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RESUMO

A busca por novas fontes renovaveis de energia tem se tornado de grande apelo devido a
necessidade de se reduzir os impactos ambientais. Esse interesse tem motivado a pesquisa € 0
desenvolvimento de células fotovoltaicas (CFs) mais eficientes e baratas. Assim, a energia
solar fotovoltaica tem sido uma opgdo para se complementar e ampliar a geracdo de
eletricidade. Entretanto, as células de silicio cristalino (Si-c) disponiveis no mercado
apresentam baixa eficiéncia de conversdo da radiacdo luminosa em energia elétrica devida,
principalmente, as perdas por incompatibilidade espectral entre as regides de maxima emisséo
solar (regido do visivel - Vis) e de maxima eficiéncia fotovoltaica da célula de Si-c (regido do
infravermelho - 1V). Para minimizar essas perdas e, consequentemente, melhorar a eficiéncia
da CF, conversores descendentes de energia compostos por ions terras-raras sao usados na
conversdo de fotons de alta energia (Vis) em fotons de menor energia (IV). Nesse interim, no
presente trabalho foram estudadas as propriedades espectroscépicas dos fons neodimio (Nd*")
e itérbio (Yb®") incorporados, como dopantes, no vidro telurito-tungsténio (TW). Tais
propriedades foram obtidas a partir de medidas de difracdo de raios-X, densidade de massa,
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, Raman, absorcdo Optica,
luminescéncia, excitacdo, evolucdo temporal da luminescéncia e lente térmica. Este estudo foi
dividido em duas etapas. Primeiramente, vidros TW dopados com Nd** foram preparados em
diferentes atmosferas, i.e., uma atmosfera ambiente e outra rica em O,, para investigacdo da
influéncia dos grupos hidroxilas (OH) nas propriedades espectroscépicas de amostras com
diferentes concentracdes de Nd**. A dependéncia com a concentracdo indicou que a
transferéncia de energia do fon Nd** para o grupo OH foi desprezivel e que a eficiéncia
quéntica luminescente do nivel *Fs; diminuiu com o aumento da concentracdo de Nd**.
Posteriormente, vidros TW co-dopados com Nd** e Yb** foram preparados em atmosfera
ambiente para investigacdo da correlacdo entre os fons Yb** e os mecanismos de conversdo
descendente de energia (CDE). Os resultados mostraram que a luminescéncia, oriunda do
nivel *Fs,, diminuiu com o aumento da concentracdo de fons Yb*'. Simultaneamente,
observou-se um aumento correspondente na emissdo do Yb** e uma reducéo no calor gerado
pela amostra. A transferéncia de energia Nd** — Yb>* foi observada qualitativamente e a
eficiéncia dessa transferéncia foi avaliada quantitativamente por valores do tempo de vida.

Esses resultados indicam que o vidro TW co-dopado com fons Nd** e Yb** é um sistema com



Vil

potencial para ser usado como material conversor descendente de energia aplicado sobre as

células fotovoltaicas de Si-c.

Palavras-chave: Espectroscopia. Conversdo descendente de energia. Vidro telurito-

tungsténio. Neodimio. Itérbio.



ABSTRACT

The demand for new and renewable energy sources has been of great appeal due to the
reduction of environmental impacts. This interest has motivated the research and the
development of more efficient and less expensive photovoltaic (PV) cells. Thus, the
photovoltaic solar energy has been an option to complement and expand the generation of
electricity. However, commercialized crystalline silicon cells present low conversion
efficiency of the light irradiation energy into electric energy, mainly due to the spectral
mismatch between the regions of maximum solar emission (visible spectrum) and of
maximum PV cell efficiency, which is in infrared region. To minimize such losses and,
consequently, improve the efficiency of PV cell, down-converters with rare-earth ions in their
structure are used to convert the high energy photons (at the visible - Vis) into low energy
photons (at the infrared - IR). Meanwhile, in the present work we study the spectroscopic
properties of neodymium (Nd*") and ytterbium (Yb*>*) ions incorporated as dopants in a
tellurite-tungsten (TW) glass matrix. The characterization of the samples were obtained from
measurements of X-ray diffraction, mass density, Fourier transform infrared spectroscopy,
Raman spectroscopy, optical absorption, luminescence, excitation, temporal evolution of the
luminescence and thermal lens. This study was divided into two stages. Primarily, Nd**-doped
TW glasses were prepared in different atmospheres, i.e., an ambient atmosphere and in
another rich in O, to investigate the influence of the hydroxyl (OH) groups in the
spectroscopic properties of samples with different concentrations of Nd**. The results showed
that the energy transfer from Nd* ion to the OH group was negligible. The concentration
dependency indicated that the energy transference from the Nd** ion to the OH group was
negligible. In addition, the luminescent quantum efficiency of “Fs;, level decreased with
increasing of Nd** concentration. Subsequently, Nd** and Yb** co-doped TW glasses were
prepared in ambient atmosphere to investigate the correlation between Yb*" ions and down-
conversion (DC) mechanisms. The results showed that the luminescence of the *F,), decreased
as the concentration of Yb** was increased. Simultaneously, it was observed a corresponding
increase in the emission of the Yb®" and a reduction in the generated heat by the sample. The
Nd** — Yb*" energy transfer was observed qualitatively and the efficiency of such transfer

was quantitatively evaluated by lifetime values. The results indicate that the co-doped TW



glasses by Nd*" and Yb®* are systems with potential to be used as down-converter material
applied to the c-Si photovoltaics cells.

Keywords: Spectrsocopy. Down-conversion process. Tellurite-tunsgsten glass. Neodymium.
Ytterbium.



Xl

TRABALHOS PUBLICADOS

[1] Costa FB, Yukimitu K, Nunes LAO, Andrade LHC, Lima SM, Moraes JCS.
Characterization of Nd**-doped Tellurite Glasses with Low OH Content. Materials Research.
2015; 18:2-7.

[2] Costa FB, Yukimitu K, Nunes LAO, Figueiredo MS, Andrade LHC, Lima SM, Moraes
JCS. Spectroscopic properties of Nd**-doped tungsten—tellurite glasses. Journal of Physics
and Chemistry of Solids. 2016; 88:54-59.



X1

SUMARIO

Capitulo 1 — INEFOAUGAD. ........couiiiiiiieiiieeie et bbbttt 14
IR |V [0 (V7 Vo Lo OSSR 14

I © o] =] (1Yo F SRS PR 23

1.3 — Organizagao do trabalNo............ccooiiiiiiiii e 23
Capitulo 2 — CoNSIAEragheS GEIAIS........ccveueieeriieieeieeseeseeie e ste e e e seeaesraesreesresneesreenaens 24
2.1 — CoNnCeitos TEOICOS BASICOS......cucieiiiiiiiiieiiieieie et 24

[ONS TEITAS-TAIAS. .......vereeereceeieeetes ettt en et 24

Teoria de JUdd-Ofelt..........coooiiie e 28

TransicOes ndo radiativas — Decaimento multifonon............ccccccceeveveeincnn. 30
Transfer€ncia de NEIrgIa.........ccciieeeieeiiie e 31

Mecanismos de conversdo descendente de energia..........ccoceeevererenieieeieennen, 34

10N NEOATMIO (NG¥ ... 36

TON TEFDIO (YD)t t et e e 37

2.2 - Arranjos experimentais usados para a caracterizacdo espectroscopica................ 38
ADSOIGAD OPLICA......eeivieiecieccie et sae s 38
LUMINESCENCIA. ...veevveeveeiieeiie sttt stee sttt ste e et see e nte e e sreente e e eneenreeneeenes 39

Tempo de subida e de deCaimeNTO..........c.cuiiririeriiieere e 40

ot 7 Lo 1o J USRS 41

LENTE TEIMICA. .. c.viitieieiiieie sttt sttt sttt e e 43

NG o 46
RESUMIO. ...ttt ettt e e e b e e e b e et ennneanns 46
EXPEIMENTAL .....cuiiiiiiieee et 46
RESUItAd0S € TISCUSSED. ... c.veeueeireeiieesiesiesie et e e e et ree et e e ste e sreesreeneeeneenes 49
(O00] 0 [0d [V 1o TR RTURTPRR 63

Capitulo 4 — Alta eficiéncia de transferéncia de energia Nd** — Yb** em vidro telurito-

tungsténio: um conversor promissor para células Solares...........cccooeviveveiieneniesiee e 65



X1

(R TSI [ TR 65
EXPEIMENTAL .....ceiiiiiii s 65
RESUITAOS € TISCUSSAO.....eeeeee ettt ettt e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e eeeeens 67
CONCIUSAD. ...ttt e e e e e e e ettt e e e e e e e e et e e e e e e e eeeaeeeeeas 80
Apéndice A — Célculo dos parametros de Judd-Ofelt...........cccccviviviiiiiinieici e, 81

Referéncias BiDHOGIATICaS..........coiviiiecce e 85



14

Capitulo 1 - Introducédo

Capitulo 1 - Introducgéo

1.1 — Motivacao

A indicacdo para que se promova o uso de fontes renovaveis de energia € uma das
medidas que vem sendo acordada por meio de um tratado internacional — Protocolo de Quioto
— com a finalidade de reduzir as emisses de gases que provocam o efeito estufa (GEESs).
Muitos especialistas em clima e atmosfera acreditam que o0 aumento da emissao de didxido de
carbono (CO,), que foi cerca de 81% entre 1973 e 2009 &, em boa parte, devido & queima de
combustiveis fosseis. O uso de tais combustiveis, em muitas regiGes onde se concentram
intensa atividade industrial, grande nimero de veiculos, usinas termoelétricas entre outros,
tem provocado uma poluicdo ambiental acima dos padrdes aceitaveis.

Um dos fatores que contribuiu para intensificar a utilizacdo das fontes renovaveis foi o
acidente na usina nuclear de Fukushima, no Japdo, em marco de 2011, provocado pelo
tsunami subsequente a um terremoto submarino. ApGs esse grave acidente, 0s programas
nucleares de diversas nacdes foram revistos. Alguns paises definiram cronogramas para
abandonar essa forma de producéo de eletricidade, como a Alemanha (previsdo para 2022) e o
Japdo (2040)?. As alternativas de substituicdo recaem, em boa parte, sobre as fontes
renovaveis, dado o condicionante de evitar o aumento das emissdes de GEEs.

Em 2012, na cidade do Rio de Janeiro, foi realizada a Conferéncia das Nac¢des Unidas
sobre Desenvolvimento Sustentavel (Rio+20)™, que reforcou o conceito de desenvolvimento
sustentavel e considerou fundamental o incremento do uso das fontes renovaveis de energia.
Estas, por sua vez, sdo frequentemente associadas a energia limpa, pois em compara¢do com
os combustiveis fosseis, elas apresentam impactos ambientais reduzidos e praticamente nao
originam residuos ou emissGes de poluentes. A energia solar é considerada uma fonte
renovavel de energia, pois € inesgotavel para os padroes humanos de utilizagdo. Outros tipos
de energia renovavel sio: hidrelétrica, edlica, oceanica, geotérmica e de biomassal*?.

No Brasil, aproximadamente, 65%! da energia elétrica produzida é oriunda de usinas
hidrelétricas. Em virtude disso, a busca por novas fontes renovaveis ndo tem sido téo
acelerada como no resto do mundo. Entretanto, para o Brasil sustentar seu ritmo de

crescimento e alcancar as grandes poténcias mundiais sera necessario utilizar novas fontes de
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energia para ampliar e/ou complementar a geracdo de eletricidade, considerando que a
capacidade hidrica de geracao de eletricidade no pais esta chegando ao limite.

A energia solar fotovoltaica (ESF) € uma opcdo viavel e promissora para
complementar e ampliar a geracdo de eletricidade, ndo somente no Brasil, mas no mundo. Em
comparagdo com outros paises que concentram a maior parte da geracdo fotovoltaica no
mundo, o Brasil é privilegiado com elevadas taxas de irradiacdo solar em todas as regides
(Figura 1.1). A Alemanha € o pais que mais usa a ESF e sua capacidade instalada é cerca de
25 GW™. A melhor insolacéo da Alemanha é cerca de 3,5 kWh/m? por dia, disponivel apenas
em uma pequena parte ao sul do seu territorio, enquanto que o Brasil apresenta valores de
insolacdo diaria entre 4,5 e 6,0 kWh/m??l. Dadas as dimens&es territoriais e as elevadas taxas
de irradiacdo solar brasileiras, é razoavel esperar para o Brasil um potencial de geracdo
fotovoltaica pelo menos dez vezes superior a capacidade instalada na Alemanha e o dobro de

toda energia elétrica produzida hoje no Brasil[?.

s - o I
- RE AT 2l e
"SR . 12 S ()
e e % 3

Radiago solar (sWh.m?.din")
") »>8.5

Figura 1.1: Radiaco solar global, média na superficie para 0 més de janeiro, entre 1984 e 1993.™

Os sistemas fotovoltaicos tornam-se ainda mais vantajosos considerando a inflagdo do
preco da energia elétrica. Uma residéncia ou empresa que instala um sistema fotovoltaico fica
menos vulneravel aos aumentos de precos e mais autbnoma em relacdo ao abastecimento de
eletricidade por pelo menos 25 anos, que € o tempo minimo de vida Gtil de um sistema

fotovoltaico, conseguindo pagar o investimento com a energia produzida.
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Contudo, além dos beneficios ambientais de uma fonte renovavel, do aumento da
disponibilidade de eletricidade e da diminuicdo em relacdo ao custo; a insercdo da ESF no
pais impulsiona o desenvolvimento tecnoldgico, cria empregos e move a economia nacional.

No entanto, a ESF no Brasil ainda é embrionéria. Entre 1994 e 2002, por meio do
Programa de Desenvolvimento Energético de Estados e Municipios — Prodeem, foram
instalados no Brasil, aproximadamente, 5 kWp (kilo-Watt-pico) de painéis fotovoltaicos em
regides isoladas, atendendo iluminacdo publica, bombeamento de agua e, principalmente,
escolas rurais™.

Em 2011, a empresa MPX colocou em operagdo, a primeira usina fotovoltaica
comercial, com 1 MWp no municipio de Taué — CE™® (Figura 1.2a). Baseada nessa iniciativa,
a Agéncia Nacional de Energia Elétrica (Aneel) propés uma chamada publica, a Chamada
013/2011, Projeto Estratégico: Arranjos técnicos e comerciais para insercdo da geracdo solar
fotovoltaica na matriz energética brasileiral”, visando, entre outros itens, a instalagdo de uma
usina solar fotovoltaica, conectada a rede de distribuicdo e/ou transmissao de energia elétrica,
com capacidade instalada entre 0,5 e 3 MWp. Essa chamada resultou em 18 projetos
aprovados!®, entre eles, a Usina Fotovoltaica Cidade Azul (Figura 1.2b), de propriedade da
Tractebel Energia, localizada em Tubardo — SC, que deu inicio & operacdo comercial em
agosto de 2014 e € considerada, atualmente, a maior planta solar fotovoltaica em
funcionamento no pais, com capacidade instalada de 3 MWp, abastecendo cerca de 2,5 mil

residénciast.

(b)

Figura 1.2: (a) Primeira usina fotovoltaica comercial em operacéo, Taua — CE™® e (b) usina fotovoltaica Cidade

Azul, Tubardo — SC, considerada, atualmente, a maior em operacéo no Brasil™".
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Em 2014 foi aprovado, pelo Ministério de Minas e Energia, o Plano Decenal de
Energia Elétrica (PDE 2023), o primeiro a contar com a contratacdo de ESF, por meio de
usinas centralizadas, como fonte alternativa para geracdo de energia, que prevé entre 2013 e
2023 a ampliacdo da capacidade instalada de geracdo de energia elétrica. As Figuras 1.3ae b
ilustram a previsdo da evolugédo da capacidade instalada por fonte de geragéo de energia entre
0s anos de 2013 e 2023, e indicam forte presenca das fontes renovaveis. A capacidade
instalada da ESF saird, praticamente, do zero em 2013 para atingir no final do decénio 3,5
GW de poténcia, representando 1,8% da capacidade instalada total*?,

No ano de 2015, a ESF consolidou-se definitivamente na matriz elétrica brasileira. Ao
todo, considerando os resultados dos 1° e 2° Leildes de Energia de Reserva (LER), realizados
em 2015 mais o resultado do LER de 2014, ja foram contratados 3.206,9 MWp em 94

empreendimentos a partir dessa fontel™*!.

Previsao
2023

m HIDRD mMNUCLEAR mUTE mPCH mBIO mEOL mHIDRO m MUCLEAR m UTE m PCH m BIO m EQOL m SOLAR

(a) (b)

Figura 1.3: Participagdo das fontes de geracao de energia no Brasil nos anos de (a) 2013 e (b) 2023 (previsao).

HIDRO = hidrelétrica, UTE = termelétrica, PCH = pequena central hidrelétrica, BIO = biomassa e EOL =
[12]

edlica

Portanto, além dos incentivos para obtengdo e instalagdo doméstica dos coletores

solares como, por exemplo, linhas de crédito!* e isencdo do ICMS por parte de alguns

estados!™®, um grande investimento vem sendo feito para aumentar a producio de energia
elétrica a partir da ESF.

A captura da energia solar e a conversdo em energia elétrica sdo feitas por um

dispositivo denominado célula fotovoltaica (CF), por meio do efeito fotovoltaico. Este efeito
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foi observado, pela primeira vez em 1839, pelo fisico francés, Alexandre Edmond Becquerel,
que estava trabalhando com eletrodos metalicos imersos em uma solucgéo eletrolitica quando
notou o surgimento de pequena corrente elétrica ao expor os metais a luz. A continuidade das
investigacOes levou ao desenvolvimento da primeira CF feita com selénio, pelo inventor
americano Charles Fritts, em 1883. No entanto, esta célula ndo era til para fins préaticos, pois
apresentava menos de 1% de eficiéncia na conversdo de luz solar em eletricidade. Em 1940,
um grande avanco na tecnologia de CFs foi feito por Russell Shoemaker Ohl, pesquisador de
semicondutores da Bell Telephone Laboratories (Bell Labs). Ele notou em uma amostra de
silicio, contendo uma fissura, que a corrente elétrica fluia através da amostra quando esta era
exposta a luz. Esta fissura, efetivamente, marcava a fronteira entre as regiGes contendo
diferentes niveis de impurezas, onde um lado foi dopado positivamente e 0 outro
negativamente, formando uma juncao p-n, a base de uma célula fotovoltaica. Ohl construiu a
primeira CF de silicio com eficiéncia de 1%. Treze anos depois, trés cientistas que
trabalhavam juntos na Bell Labs, Calvin Fuller, Gerald Pearson e Daryl Chapin, construiram
uma CF de silicio com eficiéncia de 6%. Eles visaram a melhoria da célula de silicio por meio
da observacdo das propriedades do semicondutor em funcdo da adicdo de impurezas. Apds
algumas melhorias no projeto, eles ligaram varias células entre si e criaram a chamada
“bateria solar”*®1. A partir de ent&o o interesse por fontes alternativas e limpas de energia tem
motivado e impulsionado a pesquisa e o desenvolvimento de CFs mais eficientes e baratas.

As CFs convencionais constituintes dos painéis solares sdo fabricadas com elementos
semicondutores, na sua grande maioria o silicio (cerca de 95%) devido a disponibilidade de
matéria prima para sua fabricacdo e o seu baixo custo de producdo, que apresentam juncgdo p-
n a partir de dopagem!®. No entanto, para qualquer CF de juncdo p-n, a eficiéncia da
conversdo de energia em corrente elétrica é limitada pela energia de gap (Ey) do semicondutor
utilizado em sua fabricacdo™™. A conversdo da luz em corrente elétrica ocorre quando a
energia do foton incidente € maior ou igual a Eq do semicondutor, de modo que pares elétron-
buraco sdo gerados pela absorcdo dos fotons no interior do material. Os elétrons e os buracos
gerados séo acelerados em sentidos opostos pelo campo elétrico da jungdo p-n, produzindo
corrente elétrical’.

As células de silicio cristalino (Si-c) (Eg =1,12 eV =1 pm) disponiveis no mercado
podem atingir uma eficiéncia de conversdo de até 15%?. Em 1961, Shockley e Queisser™®

estimaram o limite tedrico da eficiéncia da mesma em ~30%. Um dos principais motivos que



19

Capitulo 1 - Introducédo

contribui para a baixa eficiéncia de conversdo desta célula é a incompatibilidade espectral
entre as regides de maxima emissdo solar (~580 nm) e de maxima eficiéncia fotovoltaica

(~980 nm) da célula de Si-c (Figura 1.4), representando ~70% das perdas totais™.
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Figura 1.4: Espectro solar AM1,5 e da curva de resposta da célula fotovoltaica de Si-c®!.

Os principais mecanismos de perdas decorrentes desta incompatibilidade espectral séo
as perdas por transparéncia e por termalizacdo da rede, representadas por 18,5 e 47%°,
respectivamente, das perdas totais na célula de Si-c. A perda por transparéncia ocorre quando
fotons com menor energia que a Eq da célula ndo sdo absorvidos, ou seja, 0s comprimentos de
onda maiores que 1100 nm sdo transparentes para a célula sendo, entdo, transmitidos. A perda
por termalizacdo € gerada apoOs a absorcdo de um féton (regido do ultravioleta-visivel (UV-
Vis)) com energia muito maior que a Eq da célula, na qual o excesso de energia e perdido na
forma de calor (via multifonons)!?*??. Esta perda é mais critica para comprimentos de onda
menor que 600 nm, onde a intensidade do espectro solar é maior.

H& uma abordagem para melhorar a eficiéncia da CF que consiste em converter a luz
solar para que o maximo de emissdo do espectro solar acople com o0 maximo de resposta da
CF, minimizando as perdas por incompatibilidade espectral™™”). Essa conversdo pode ser feita
por meio de diferentes processos: conversdo ascendente de energia (CAE) e conversao

descendente de energia (CDE). O processo de CAE consiste na conversao de fotons de baixa
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energia em fotons de alta energia, ou seja, dois ou mais fotons do espectro solar com energia
menor que a E4 da célula séo convertidos em um foton com energia aproximadamente igual a
da Eg, contribuindo para a minimizagéo das perdas por transparéncial?). O processo de CDE
consiste na conversdao de um foton de alta energia em fotons de menor energia (regido de
maior eficiéncia da CF), ou seja, um féton UV-Vis pode ser convertido em fotons no
infravermelho (1V), contribuindo para a minimizago das perdas por termalizacéo da redel??.
Em 2002, Trupke et al.”*! mostrou que um material CDE em combinacéo com uma CF
de Si-c pode minimizar as perdas de energia devido a termalizacdo, alcancando um limite
tedrico para a eficiéncia de conversdo de até 40%. Logo, o interesse em desenvolver materiais
que gere CDE vem crescendo. A proposta tem sido desenvolver um material CDE que possa
ser depositado sobre as CFs de Si-c ja existentes e instaladas de acordo com a Figura 1.5,
onde a primeira camada seria de material CDE, responsavel pela conversdo dos fotons de
maior energia (UV-Vis) em fotons de menor energia (IV), regido de maior eficiéncia da CF de
Si-c, e a segunda camada seria a CF que absorve a luz convertida pelo material CDE e a

fracdo de fotons no V7],

Conversor descendente de energla

’ Célula fotovoltaica de Si-c

Figura 1.5: Esquema de uma célula fotovoltaica de Si-c com uma camada de material conversor descendente de

energial”.

Atualmente, ha grande interesse no desenvolvimento de materiais conversores de
energia dopados com fons terras-raras trivalentes (TRs®"), pois eles possuem uma rica
estrutura de niveis de energia exibindo transicdes fluorescentes que representam quase toda
regido Vis e 1V do espectro eletromagnético®!, além de apresentarem processo CDE mediado
pela transferéncia de energia entre os niveis!?®, tornando-se candidatos promissores para que a
conversao espectral seja eficiente.

Portanto, para o desenvolvimento de um material CDE, neste trabalho, foram

escolhidos os fons itérbio (Yb**) e neodimio (Nd**) como dopantes. A escolha do Yb** foi
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pelo fato dele apresentar uma emissdo por volta de 0,95-1,10 pm (1,30-1,13 eV)2%?"]

caracterizada pela transicao entre os niveis *Fs, e °F7, (Figura 1.7a), coincidente com a Eqy da
CF de Si-c (= 1,2 eV); enquanto que a escolha do Nd** foi pelo fato da energia do seu nivel
emissor *Fy, estar localizada levemente acima do nivel emissor *Fs;, do Yb** (Figura 1.6a) e
por apresentar uma forte banda de absorcio em torno de 580 nm (transicdo “lop, —
*Gs12,°G72)?"), onde o espectro solar possui maxima intensidade, atuando como absorvedor
eficiente da luz solar, tornando o par Nd**-Yb** adequado para o processo CDE, pois a
transferéncia de energia entre os fons Nd** e Yb®" ¢ favorecida devido & ressonancia entre os
niveis.

A conversdo de um féton UV-Vis, absorvido pelo Nd**, em um ou mais fétons de
energia no 1V, emitidos pelos fons Yb®", destacam o potencial destes materiais em aumentar a
eficiéncia das CFs de Si-c. A Figura 1.6b mostra o espectro solar e a curva de resposta da
célula fotovoltaica de Si-c, bem como os comprimentos de onda de absorcdo do Nd** e

absorcéo e emissdo do Yb*".

22.51 4 2 VT 7T T T 7 7 .
1 269/2’ Cuae K15/2’2D3/2 20 —Espectro solar AM1,5 te
20.0 ‘G, K ] — Resposta da célula fotovoltaica de Si-c
__AGQIZ 1312 1 6 | 10
712 ~~ .01
a0 17.51 4G5/2’2G7/2 € \f\ C]D]E =
1 -__2H C 1 3
€ 15.0 12 &= -0.8 2
O T E 1.2 3
™ Ay /A T/ wn
o 125|——"FH, =3 106 o
~ 1004 Fan g, @ 0.8 Absorcéo e emisséo 8_
o . o - Yb* - 980 nm @
5 (% -0.4 ~
5 s 3
c 5,0—__4|15/2 980 E 0.4 0.2~
Ll —_ =
25 ] 1312 — m
. - I11/2 0-0 N T T T T T T T T T T 1 T T T T T J/‘ O-O
0.04 “|9/2 o 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Nd®*  Yb® Comprimento de onda (nm)
(@) (b)

Figura 1.6: (a) Diagrama de niveis de energia dos fons Nd** e Yb** e (b) representago do processo de

conversdo descendente de energia no espectro solar juntamente com a resposta tipica de uma célula fotovoltaica

de Si-c[zo].
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Reisfeld™! reporta a possibilidade de usar vidros como material hospedeiro de fons
Nd** e Yb®" para conversores solares luminescentes. Borrero-Gonzélez et. al.**% estudou o
processo CDE nos pares Nd**-Yb** incorporados em diferentes matrizes vitreas. Ele verificou
que ap6s a excitacdo do Nd** em 325 nm, pode ocorrer corte quéntico (quantum cutting), por
meio da transferéncia de energia do Nd** para o Yb**, em duas etapas (i) Nd**:*Ds; — *Gyp;
Yb¥:%F7, — %Fspp e (i) Nd**:*Fa, — *li1p; YB¥*:*Fr — *Fsp para o vidro PbF,-GaFs-InFs-
ZnF,-CaF,-YbF3-NdF5?% (energia de fonon ~800 cm™) e em trés etapas (i) Nd*':*Ds, —
“Gua; YO*"PFai — Fspp, (i) NO**:*Gop — *Fapa; YD**:*Foip — *Fspz € (iii) NA*:*Faro — i
Yb**:*F;, — *Fs, para o vidro CaO-Al03-Si0,-MgO-Nd205-Yb,035% (energia de fonon
~500 cm™), explicando a emissdo em 980 nm, associada ao fon Yb**.

A proposta de trabalhar com a matriz vitrea a base de teldrio (TeO,) € devido a mesma
apresentar propriedades interessantes quando comparadas as de outros vidros Oxidos
hospedeiros de ions TRs como, por exemplo: alto indice de refracdo (1,8-2,3) quando
comparado ao dos silicatos (1,46), que leva a maior probabilidade de transicGes
radiativas®:*2%; baixa energia de fonon (600-850 cm™) quando comparada & dos silicatos
(1000-1100 cm™), fosfatos (1100-1350 cm™) e boratos (1350-1480 cm™), que reduz a
probabilidade de transi¢cfes ndo radiativas, contribuindo para o aumento da eficiéncia

3234 ampla faixa de transmissdo (0,35-6 pm)=>3¢!

quantic quando comparada a dos
silicatos (0,2-3 um)E-®!: capacidade de incorporar grandes concentracées de fons TRs sem
que seja induzida a cristalizacdo®”. No entanto, TeO, puro ndo forma vidro, tornando-se
necesséria a adicdo de um oxido modificador®®. A escolha da adicdo de WOj3, como 6xido
modificador, aos vidros teluritos foi por ele proporcionar um aumento na janela de
transmissdo VB, Porém, quando comparado a outros vidros teluritos, apresenta valor de
energia de fonon levemente maior (942 cm™).

Entretanto, os vidros teluritos-tungsténio (TW), quando fundidos em atmosfera
ambiente, apresentam grande quantidade de grupos hidroxilas (OH)*Y. Esses grupos s&o
indesejaveis, pois possuem fortes e amplas bandas de absorgéo 1V, entre 2600 e 3700 cm 42,
reduzindo significativamente a transmissdo nesta regido espectral, promovendo a perda de
energia via fénons, reduzindo o tempo de vida luminescente e diminuindo a eficiéncia
quantica®®*!. Varios métodos de reducdo dos grupos OH presentes nos vidros vem sendo
explorados, como por exemplo: secagem dos Oxidos, fusdo a vécuo, injecdo de gases,

tratamentos com fldort+4°],
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Entdo, para investigar a influéncia dos grupos OH nas propriedades espectroscépicas,
foi proposta a preparacdo dos vidros em atmosferas: ambiente (Amb) e rica em oxigénio (O,).
O estudo para a escolha da melhor concentragdo de fons Nd** e Yb®" incorporados na matriz
vitrea foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa, a matriz TW foi dopada com varias
concentragdes de Nd,Os, para que fosse encontrada a concentragdo que apresentasse melhores
propriedades espectroscopicas para este tipo de aplicacdo. Na segunda etapa, apds escolhida a
concentracdo de Nd,Os, esta foi fixada, para entdo o sistema ser co-dopado com varias
concentragdes de Yb,Os.

Portanto, levando em consideracao a busca por novas fontes renovaveis de energia, as
elevadas taxas de irradiagdo solar, a disponibilidade de matéria-prima para fabricacdo de CFs
de Si-c e 0 seu baixo custo de producdo, a ideia foi viabilizar um material CDE que
sobreposto as CFs de Si-c proporcionasse grandes avancos na eficiéncia de conversdo

fotovoltaica, tema de grande importancia para o Brasil.

1.2 — Objetivo

O objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades espectroscépicas dos fons Nd** e
Yb** incorporados, como dopantes, nos vidros teluritos-tungsténio (TeO,-WOj3), focando no
processo de conversdo descendente de energia e mecanismos de transferéncia; bem como
investigar a influéncia dos grupos OH nessas propriedades e analisar a concentragdo de

dopantes que melhor contribui para o aumento da eficiéncia das CFs de Si-c.

1.3 — Organizacao do trabalho

No presente capitulo sdo apresentados a motivacdo e 0s objetivos desse trabalho. No
capitulo 2 sdo apresentados os conceitos tedricos basicos e os detalhes experimentais. Os
resultados obtidos para os vidros TW dopados com Nd** e para os vidros TW co-dopados
com Nd** e Yb** sdo apresentados nos capitulos 3 e 4, respectivamente, no formato de artigo.
Os titulos apresentados nos capitulos 3 e 4 sdo os mesmos dos artigos publicado e submetido,

respectivamente.
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Capitulo 2 — Consideracdes Gerais

2.1 — Conceitos tedricos basicos

Considerando que este trabalho é essencialmente experimental, este topico apresenta
um breve resumo dos conceitos basicos necessarios para analise e compreensdo dos

resultados.

fons terras-raras

Os ions terras-raras (TRS), quando adicionados em um material hospedeiro, atuam
como centros luminescentes. O principal efeito dos centros luminescentes € introduzir novos
niveis de energia dentro da banda de gap da matriz hospedeira, de modo que as transicdes
entre esses niveis produzam novas bandas de absorcéo e emissao!*, tornando-os relevantes
para uma variedade de aplicacOes, tais como: lasers, amplificadores e conversores solares.
Entre os ions TRs, 0s mais comumente usados para esses tipos de aplicacdes sdo os ions
lantanideos trivalentes (Ln%").

Os fons Ln** possuem configuragdo eletronica 5s25p4f™, onde n é o nimero de
elétrons da subcamada 4f incompleta e varia de 1 (Ce*") até 13 (Yb*") (Tabela 2.1). Os
elétrons desta subcamada sdo, de fato, os elétrons de valéncia responsaveis pelas transicdes
Opticas e se encontram blindados pelos elétrons externos 5s e 5p de configuracBes menos
energéticas 5s25p®. Este efeito de blindagem faz com que os elétrons de valéncia dos ions

Ln** sejam fracamente afetados pelos fons ligantes da matriz hospedeira.

Tabela 2.1: Namero de elétrons (n) na subcamada 4f para cada ion lantanideo trivalente.

fon (Ln*%) N | Ton (Ln*) n
Cério (Ce™) 1 | Térbio (Tb*) 8
Praseodimio (Pr’*) 2 | Disprésio (Dy*Y) 9
Neodimio (Nd*") 3 | Hélmio (Ho™) 10
Promécio (Pm>") 4 | Erbio (Er*H 11
Samario (Sm*") 5 | Talio (Tm*) 12
Eurdpio (Eu*) 6 | Itérbio (Yb>) 13
7

Gadolinio (Gd*")
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A configuracdo 4f tem sua degenerescéncia quebrada pela interacdo eletrostatica entre
os elétrons de valéncia, pela interacdo spin-Orbita somada a esses elétrons (ambas
manifestadas no ion livre) e pela interacdo desses elétrons com o campo ligante (Figura 2.1).
No entanto, em funcdo do efeito de blindagem, quando os fons Ln** sdo incorporados na
matriz, os niveis de energia do ion livre sdo levemente perturbados pela interacdo com o
campo ligante, ou seja, os estados, **!L;, associados ao fon livre (onde S e L sdo o0s
momentos angulares de spin e orbital e J =L +S) sofrem um deslocamento e um
desdobramento adicional, da ordem de ~10?> cm™*’. Como esses deslocamento e
desdobramento sdao muito menores do que os provocados pela interacdo spin-orbita, os
espectros 6pticos dos fons Ln** sdo bastante similares aos espectros esperados para fons

livres.

2S+1
I—.]{ln
2S+1
L; L
~10°cm
25+1|
~10°cm?
f ——
~10*cm™
COULOMB SPIN-ORBITA CAMPO LIGANTE

Figura 2.1: Diagrama esquematico do desdobramento dos niveis de energia dos ions lantanideos trivalentes

devido as interacOes eletrostatica, spin-6rbita e campo ligante.

A Figura 2.2 mostra a rica estrutura dos niveis de energia provenientes da
configuracdo 4f™ dos fons Ln**, por meio de um diagrama chamado de “diagrama de
Dicke”*®! 0s quais originam absorcdes e emissdes em diferentes comprimentos de onda,
desde a regido do ultravioleta até a regido do infravermelho. Neste diagrama os niveis
emissores de luz sdo enfatizados por um semicirculo logo abaixo deles, a largura de cada

28+1LJ

estado indica a ordem de magnitude do campo ligante e o centro de gravidade de cada

multipleto dé a localizagdo aproximada, correspondente ao nivel de energia do fon livre!*.,
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Figura 2.2: Diagrama de Dieke dos niveis de energia observados para os fons lantanideos trivalentes®!. Os

niveis emissores de luz sdo enfatizados por um semicirculo logo abaixo deles, a largura de cada estado **L,
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indica a ordem de magnitude do campo ligante e o centro de gravidade de cada multipleto da a localizacéo

aproximada, correspondente ao nivel de energia do fon livre*®!.

O espectro de absorgdo dos fons TRs** consiste de intensas linhas correspondentes s
transicdes entre os subniveis de estados **'L; (resultantes da interacdo do fon TR** com o
campo ligante) dentro da configuracdo eletronica 4f™. A Figura 2.3a mostra um exemplo de
como empregar o diagrama de Dieke para interpretar o espectro de absorcdo do fon Nd**
incorporado. As estreitas bandas de absorcdo dptica (linhas) apresentadas no espectro de
absorcao, correspondem as transices do subnivel do estado fundamental, *lgj,, para subniveis
dos estados excitados >5*1L;.

Além disso, o diagrama de Dieke fornece informacGes Uteis com as quais pode-se
prever, grosseiramente, o espectro de emissdo dos niveis emissores dos fons TRs>*. A Figura
2.3b mostra o espectro de emissdo no infravermelho (1V), na faixa de 800 - 1350 nm, do ion
Nd** incorporado. As linhas apresentadas no espectro de emissdo correspondem as transicoes

do estado “Fs, para os subniveis dos trés estados terminais *I; (J = 13/2, 11/2 e 9/2).

25+1 4 2 F
L Gy Grp 372
(estados excitados)
7 1
S|— 8 ‘I (estados terminais ‘1)
[®)) (@) 15/2 ]
él-) 4F 2 B 4 4 4
LICJ — 52" 7 91 LlCJ I13/2 Fslz_’ |13/2
4 4 4
|11/2 ':3/2—> |11/2
4 T it 4 4 4 A
l,,, (estado fundamental) ABSORGAO| | 3 I, For L EMISSAO
(a) (b)

Figura 2.3: (a) Espectro de absorcdo (lado direito) e parte do diagrama de Dieke (lado esquerdo) e (b) espectro
de emissdo (lado direito) e parte do diagrama de Dieke (lado esquerdo) correspondentes ao fon Nd**

incorporado.

No entanto, as teorias existentes préximo a meados do século XX ndo explicavam as

intensas linhas observadas em materiais dopados com fons TRs**, pois, de acordo com a regra
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Laporte, as transi¢Ges f — f sdo proibidas via dipolo elétrico por possuirem configuragdes de
mesma paridade; e as transi¢@es via dipolo magnético, apesar de serem permitidas, sdo muito
fracas (da ordem de ~10° vezes menor que as transicdes via dipolo elétrico)!*®). Em 1945,
Broer et al.¥ concluiram que as transicdes via dipolo elétrico eram possiveis e
predominantes nos fons TRs**, pois, os estados 4f™ nao s&o puros, mas sim uma mistura com
estados de paridades opostas do campo ligante cuja simetria ndo apresenta centro de inverséo,
de tal forma que as transicdes passam a ser permitidas via mecanismo de dipolo elétrico

forcado.

Teoria de Judd-Ofelt

A teoria de Judd-Ofelt (JO)*%Y descreve um método semi-empirico, que quantifica as

ideias formuladas por Broer et al.**!, comumente usado para estimar as probabilidades de
transicdo radiativa (Wg) dos niveis de energia e o tempo de vida radiativo (7o) de um
determinado estado excitado dos fons TRs**.

A forca de oscilador total calculada (f<%<), para cada uma das transicdes

consideradas, pode ser estimada por:

n(n2+2)° L2
i, v [P ezy L 0|< @U@ e S| +
tatal = 3he? ez(zj 0 2 (2.1)
e“n + 3 eh Vo )
n (mec) |< aJIIL + 2S|la’)’ >

onde m, é a massa do elétron; v € a frequéncia da transi¢do correspondente; h é a constante
de Planck; /] é o momento angular total; e é a carga do elétron e n é o indice de refracdo do
meio em que o fon TR* est4 incorporado. O primeiro termo dentro dos colchetes representa a
intensidade de linha para mecanismos de dipolo elétrico forcado e o segundo termo representa
a intensidade de linha para o mecanismo de dipolo magnético.

No entanto, embora as transicdes via dipolo magnético sejam permitidas, sua
contribuicdo é muito pequena, o que leva a assumir que as transicdes do fon Nd** séo dadas,
puramente, via mecanismo de dipolo elétrico for¢ado. Logo, a forca de oscilador calculada

pode ser dada por:

2
calc __ 8m?m, (n?+2) v
Y n  (2J+1)

Yiconsl|< | UP||a) >’ 2.2)
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onde 2, (A = 2, 4 e 6) sdo os chamados parametros de intensidade de Judd-Ofelt e |<

2 . f
aJ|[UP||a’)’ >|" sdo os elementos de matriz reduzidos, calculados por Carnall®?

para cada
transicdo dos fons TRs**, os quais ndo dependem significativamente da matriz hospedeira,
onde a e a’ simbolizam todos 0s nimeros quanticos necessarios para definir os estados J e J'.

Para obter os parametros de intensidade de JO, a forca de oscilador calculada (f;glC) é
assumida ser igual a forca de oscilador experimental. A forca de oscilador (f.,,) para cada
transicdo J — J' pode ser determinada experimentalmente, sendo necessarios o espectro de
absorcéo do fon TR*" incorporado na matriz e o nimero de fons TR* por cm®, de acordo
com:

forp = —= [ a(v)dv (2.3)

meZN

onde ¢ é a velocidade da luz, N é o nimero de fons TR*" por cm® e [a()dv é a érea da
banda de absorcdo, sendo a o coeficiente de absorcdo e v a frequéncia media da banda.

Igualando as equagdes 2.2 e 2.3, obtém-se um sistema superestimado de equagdes, no
qual o numero de equacdes € igual ao nimero de bandas de absor¢cdo medidas e 0 nimero de
incognitas € igual a 3 (25,2, e 1¢). A solucdo desse sistema de equacgdes é realizada por
meio do método de minimos quadrados otimizando o conjunto de pardmetros 2.

Esses parametros de intensidade podem ser usados no célculo de probabilidade de
transicdo radiativa (Wy). A probabilidade de transicdo radiativa via dipolo elétrico forcado

entre dois niveis é dada por:

2
6ant*v3®  n(n?+2)
3n(2j+1)c3 9

! ryr 2
We(a']';a)) = e Ya=za6 W< @) [UP||a) >| (2.4)
Com os valores das probabilidades de transicdo radiativa em maos, calcula-se o tempo

de vida radiativo () do nivel emissor de acordo com:

1

10 = Sywata 29

onde o termo no denominador é a soma das probabilidades de transi¢cdo para todos os niveis

abaixo do nivel emissor.
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A eficiéncia quantica da fluorescéncia (n;,) € obtida a partir da relagéo entre os
tempos de vida experimental (7,,,), que considera processos radiativos e ndo radiativos, e

calculado (7)0), que considera apenas processos radiativos, de acordo com:

Njo = fow (2.6)

Da Teoria de Judd-Ofelt™, algumas regras de selecdo foram derivadas para transicoes
via dipolo elétrico entre os estados 4™ em fons TRs*":
*AJ]<6; AS=0eAL < 6.
* Para ions com um numero par de elétrons:
(i) J =0« J' =0 (transicdo proibida);
(i)  J =0 e J impar (transicdes fracas);

(iii) J=0e] =2,4,6 (devem ser transi¢des intensas).

Transicoes ndo radiativas — Decaimento multifonon

Uma vez que um centro foi excitado, é conhecido que além da luminescéncia, ha a
possibilidade de decaimento ndo radiativo, que é um processo em que o centro pode atingir o
estado fundamental por outros mecanismos sem que ocorra a emissdo de fotons. O processo
de decaimento mais importante que compete com o decaimento radiativo € o de decaimento
multifonon*®! (as transicdes radiativas e ndo radiativas competem entre si, podendo diminuir,
significativamente, a eficiéncia quantica).

O diagrama de Dieke (Figura 2.2) mostra 0s niveis emissores e uma variedade de
niveis ndo emissores de luz para os fons Ln**. Nos niveis ndo emissores, a taxa ndo radiativa é
dominante sobre a taxa radiativa e ndo h4 emissdo direta. A energia pode ser dissipada via
emissdo de fonons (modos vibracionais quantizados da rede ao redor do fon Ln*").

A taxa ndo radiativa de um nivel excitado para um fon Ln*" esta fortemente
relacionada com a separagdo entre este nivel e o nivel posicionado logo abaixo - “gap de
energia”. Estudos sistematicos mostraram que a taxa de decaimento multifénon (W), de um
dado nivel de energia, diminui exponencialmente com o aumento do gap de energia
correspondente“““. Esta lei experimental ¢ conhecida como a lei do “gap de energia”, e ¢

dada, em funcéo da temperatura, por:
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Wip(T) = Ce™®8E[1 — e~hWmax/kT]| 7P (2.7)

onde C e a sdo constantes que dependem do material hospedeiro, k € a constante de
Boltzmann, hw,,,, é a energia de fénon maxima do material hospedeiro, AE é 0 gap de
energia entre os niveis considerados e p € o numero de fénons efetivos envolvidos no

processo de decaimento multifonon, dado por:

p=—r (2.8)

AWimax

A diminuigdo exponencial da taxa de decaimento multifonon em fungdo do aumento
do gap de energia é devido ao aumento do nimero de fénons efetivos, pois quanto maior for o
gap de energia, maior serd o nimero de fénons necessarios para preencher este gap e menor
sera a probabilidade de decaimento multifénon. Os fonons que participam desse processo sdo
aqueles de maior energia, chamados de fonons efetivos.

Processos ndo radiativos s&0 dominantes em processos que envolvem menos que quatro
fonons efetivos. Do contrario, o decaimento se da, principalmente, por luminescéncia. Com
base nisso, pesquisas tém sido direcionadas em encontrar materiais hospedeiros, de fons Ln**,

com baixa energia de fonon, com o intuito de minimizar as perdas de energia via fonons.

Transferéncia de energia

Os processos discutidos até aqui envolvem fons TRs®*" individuais, onde a absorcéo e
emissdo ocorrem no mesmo centro luminescente. No entanto, um centro excitado também
pode relaxar para o estado fundamental ou para um estado de menor energia por meio da
transferéncia de energia (TE) para um segundo centro préximo.

A Figura 2.4 ilustra os mecanismos de transferéncia de energia envolvendo pares de
fons, em especial, pares Nd** - Nd* e Nd* - Yb*. As Figuras 2.4a e b representam os
mecanismos de migracdo de energia por transferéncia radiativa e ndo radiativa,
respectivamente. Eles tétm em comum o fato de que para ocorrer a transferéncia, ndo é
necessaria nenhuma mudanca de energia, ou seja, os estados inicial e final devem ser
ressonantes®®*. Enquanto o processo de migragéo radiativa envolve a emissdo/reabsorgdo por
transferéncia radiativa, onde um centro doador excitado (D) decai para o estado fundamental

por emissdo de um foton que é subsequentemente absorvido por um segundo centro aceitador
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(A) (Figura 2.4a), o processo de migracdo ndo radiativa ocorre sem nenhum intermédio de

processo radiativo, onde um centro D excitado transfere toda energia para um centro A

proximo, que anteriormente se encontrava no estado fundamental (Figura 2.4b). J& no

processo de relaxagdo cruzada um centro D transfere parte da sua energia de excitagdo para

um centro A vizinho. Esta transferéncia ressonante torna-se possivel devido a disposicao

particular dos niveis de energia. Como resultado da relaxacdo cruzada, ambos 0s centros

ocupardo niveis intermediérios, dos quais poderdo ocorrer relaxacdo ndo radiativa (Figura

2.4c) ou emissdo de fotons (Figura 2.4d). O diagrama de Dieke (Figura 2.2) mostra que o0

posicionamento relativo dos niveis de energia dos ions lantanideos oferece excelentes

oportunidades para a concepcdo de materiais que podem tirar proveito do processo de

transferéncia de energia ressonante.
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Figura 2.4: Representacdo esquematica dos mecanismos de (a) transferéncia de energia ressonante radiativa, (b)

transferéncia de energia ressonante néo radiativa, (c) relaxagdo cruzada entre centros iguais e (d) relaxacéo

cruzada entre centros diferentes. As setas verticais solidas indicam transi¢Ges radiativas, as setas verticais

tracejadas indicam transferéncia de energia entre ions e as setas senoidais indicam decaimento via fonon. TE =

transferéncia de energia.

Forster® discutiu sobre a taxa de transferéncia de energia quando essa interacéo é do

tipo dipolo-dipolo elétrico, considerada efetiva para distancias entre os ions de até 50-100 A.

A - - 1 . A »
Ele encontrou que a taxa de transferéncia varia com s onde r ¢ a distancia entre D e A. No

entanto, a transferéncia de energia s6 pode ocorrer se houver sobreposi¢cdo espectral entre a
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banda de emissdo do ion doador e a banda de absor¢do do ion aceitador. Esta condigdo é
conhecida como condicéo de ressonancia.

A principio, o aumento da concentragdo de um centro A luminescente em um dado
material deve ser acompanhado pelo aumento na intensidade luminescente, devido a reducédo
na distancia média entre D e A. Entretanto, esse comportamento s6 ocorre até uma certa
concentracdo de centros A. Acima desta concentracdo, a intensidade luminescente comeca
diminuir. Este processo é conhecido como saturagdo (quenching) de concentracdo da
luminescéncia®®. Como a taxa de transferéncia de energia varia fortemente com a distancia
entre 0s ions e 0 aumento da concentracdo de centros A diminui a distancia entre eles, a
probabilidade de ocorrer transferéncia de energia entre os centros A aumenta. Logo, a energia
de um centro A pode migrar sobre um grande nimero de centros antes de ser emitida. Porém,
hd sempre uma concentracdo de defeitos ou impurezas que podem atuar como centros
aceitadores que podem relaxar para o estado fundamental por emissdo multifénon (Figura
2.5).

impureza
ou @y
defeito ;;fonons

Figura 2.5: Esquema do processo de migracdo de energia para a saturacdo (quenching) de concentragdo da

luminescéncia. TE = transferéncia de energia.

Qualquer que seja 0 mecanismo de transferéncia de energia, o tempo de vida do estado

excitado do ion doador (7) é afetado pela transferéncia de energia e, portanto, a taxa total de

decaimento do estado do ion doador (%) é dada por:
1

T

Tjo



34

Capitulo 2 - Consideracdes Gerais

onde 7;, € 0 tempo de vida radiativo do estado do ion doador, W), € a taxa de decaimento

multifénon e W,z € a taxa de transferéncia de energia.

Mecanismos de conversao descendente de energia

No capitulo 1, o processo de conversao descendente de energia (CDE) foi mencionado
como sendo 0 mecanismo usado para aumentar a eficiéncia da célula fotovoltaica de Si-c, em
funcdo da conversdo de fotons de alta energia em fotons de menor energia, minimizando as
perdas por incompatibilidade espectral entre as regides de maxima emissdo solar e a de
méaxima eficiéncia fotovoltaica da célula de Si-c. A Figura 2.6 detalha alguns tipos de

mecanismos CDE.

; g ; 5 7

g S T

G g 3 %
T— = TE L TE 3

) — o TE ;|

§ 'y

—— L L

| | T I T | T | T

(@) (b) (c) (d) (e)

Figura 2.6: Representacdo esquematica de alguns dos possiveis mecanismos de conversao descendente de
energia. As setas verticais solidas indicam transicGes radiativas, as setas verticais tracejadas indicam
transferéncia de energia entre ions e as setas senoidais indicam decaimento via fénon. TE = transferéncia de

energia.

A Figura 2.6a mostra um mecanismo CDE, observado na maioria dos TRs>"#25¢]
envolvendo apenas uma espécie de ion, onde a absorc¢do de um foton de alta energia € seguida
por um decaimento multifénon e pela emissdo de um féton de menor energia que a absorvida.
Ja a Figura 2.6b representa um mecanismo CDE envolvendo dois ions de espécies distintas.

A Figura 2.6b mostra um dos mecanismos CDE observados no SrLn,0,:Sm**-Eu®""]

em funcdo da excitacdo em 405 nm, no qual a absorcdo pelo Sm** (1) foi seguida por um
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decaimento multifénon, uma transferéncia de energia para o Eu** (11) e emisséo no vermelho
(612 nm).

A Figura 2.6¢ representa 0 mecanismo CDE em que ha relaxacéo cruzada entre os ions
| e 11. Este mecanismo pode ser observado em sistemas co-dopados com Nd** e Yb3*2%,

O mecanismo CDE representado pela Figura 2.6d, pode ser visto no YFs: Pr**? onde
um féton de 185 nm foi absorvido. A primeira e segunda transi¢des radiativas resultam na
emissdo de um féton azul (408 nm) e um vermelho (620 nm), respectivamente.

O mecanismo de corte quantico, chamado de transferéncia de energia em duas etapas,
é representado pela Figura 2.6e. Na primeira etapa, parte da energia do ion | é transferida para
um ion vizinho 11, por relaxacdo cruzada. Na segunda etapa, o ion | ainda excitado transfere a
energia remanescente para um segundo ion Il. Este mecanismo pode ser observado em
sistemas co-dpados com Pri*-Yb* B8l e Tm3*-yp**,

Para melhorar a eficiéncia das células fotovoltaicas de Si-c (Eq = 1,12 eV), o
mecanismo de corte quantico UV—Vis ndo é atil, uma vez que os comprimentos de onda de
excitacdo UV envolvidos nédo estdo presentes (ou minimamente) no espectro solar terrestre.
Entretanto, 0 mecanismo de corte quantico Vis—IVproximo € bastante promissor.

Com o diagrama de Dieke (Figura 2.2) em mdos, fica evidente que o Yb** é
perfeitamente adequado para ser usado como ion aceitador em um processo CDE. Ele possui
um Gnico estado excitado (°Fs2), cerca de 10.000 cm™ acima do estado fundamental (°F7,), 0
que corresponde a emissdo de um fdéton de ~980 nm, podendo ser absorvido pela célula
fotovoltaica de Si-c. No entanto, para que o processo CDE seja eficiente, é necessario
escolher um fon doador que possua um nivel de energia de cerca de 20.000 cm™ e um nivel
intermediario por volta de 10.000 cm™. Um exame detalhado do diagrama de Dieke permite
identificar esses fons potenciais, e entre eles estdo o Nd** e o Er**. A escolha pelo fon Nd** foi
por ele apresentar uma forte absorcdo em torno de 580 nm, regido de forte emissdo solar,

atuando como eficiente absorvedor da luz solar (Figura 2.7).
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1

2
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Figura 2.7: Diagrama dos niveis de energia e processo de relaxacéo cruzada entre os fons Nd** e Yb**,

ion Neodimio (Nd**)

O neodimio (Nd) é um elemento TR, pertencente ao grupo dos lantanideos, de nimero
atdmico 60 e de configuracéo eletronica 1s22s22p®3s23p°®4s23d1%4p°5524d105p°6s24f*.

O fon Nd** apresenta sua subcamada 4f com 3 elétrons, de configuracdo eletronica
1522522p©3523p©4523d1%4p©5524d105p04f3.

A Figura 2.8a mostra o diagrama de niveis de energia da configuracdo 4/3 (Nd*") e o

desdobramento dos estados >***L; ocorrido devido a fraca interacdo do fon Nd** com o campo

ligante, onde o estado “lg, é 0 fundamental. fons excitados em niveis de energia superior & do

nivel *Fa, podem relaxar via transicdes radiativas ou néo radiativas (via fonon) até atingir o

nivel laser *F;,, de onde podem decair radiativamente por meio de quatro transicdes “Fs, —
*l1512 (1800nM), *Fajz — *l1372 (1350 nm), *Faj, — *l1/2 (1060nm) e *Fa2 — “lg2 (880 nm)H*™ ou

transferir parte da sua energia para outro fon Nd**, que se encontra no estado fundamental, por

meio do processo de relaxagéo cruzada (Figura 2.8Db).
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Figura 2.8: llustracéo esquematica do (a) desdobramento dos estados ***L, do fon Nd*" com configuragéo

eletronica 4f° e (b) processo de relaxagéo cruzada entre fons Nd**.

ion Itérbio (Yb*")

O itérbio (Yb) é um elemento TR, pertencente ao grupo dos lantanideos, de nimero

atomico 70 e de configuracéo eletronica
1522522p®3523p©4523d1%4p©5524d1°5p%6s24f1*. Normalmente, ele é encontrado na
natureza como fon trivalente (Yb®"), onde apresenta sua subcamada 4f com 13 elétrons, de
configuracéo eletronica 1s22s22p°3s23p%4s23d1°4p®5524d105p04 13,

O esquema de niveis de energia da configuracdo 413 (Yb**) é muito simples, pois
apresenta dois estados, o fundamental 2F+, e o excitado *Fs, separados por ~10.000 cm™ (980
nm) (Figura 2.9), o que minimiza problemas referentes a perda de energia por meio de
decaimento multifonon e relaxagéo cruzada.

O desdobramento dos estados 2***L; do fon Yb*', consequéncia do campo ligante da
matriz hospedeira, quebra parcial ou totalmente a degenerescéncia dos estados fundamental e
excitado (Figura 2.9). Este desdobramento acarreta uma banda larga de absor¢do e emissao

por volta de 980 nm.
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Figura 2.9: llustracdo esquematica do desdobramento dos estados ***L; do fon Yb** com configuracéo

eletronica 4.

2.2 — Arranjos experimentais usados para a caracterizacao espectroscopica

Absorcao optica

Os espectros de absorcao das amostras foram obtidos na regido do ultravioleta, visivel
e infravermelho, utilizando um espectrofotdmetro Lambda 900 UV/Vis/IV Perkin Elmer, que
opera na regiao de comprimento de onda (1) entre 180 e 3300 nm. Este espectrofotdmetro é
composto por: (1) duas lampadas: uma de halogénio (L1) que emite na regido Vis-IV (350 <A
< 3300 nm) e outra de deutério (L) que emite na regido UV (A < 350 nm); (2) dois
monocromadores (M; e M) com configuracdo Czerny-Turner e (3) dois detectores: um de
sulfeto de chumbo (PbS) que opera na faixa de 800 a 3000 nm (IV) e uma fotomultiplicadora
que opera na faixa de 180 a 800 nm (UV-Vis).

A Figura 2.10 ilustra o0 esquema de funcionamento do espectrofotdbmetro Lambda 900
UV/Vis/IV Perkin Elmer. A luz emitida pelas lampadas incide no espelho E; que seleciona
uma das ldmpadas. Em seguida, o feixe de luz € refletido pelos espelhos E; e E3 passando por
um conjunto de filtros, minimizando os efeitos de 22 ordem. O feixe policromatico é refletido

pelo espelho E,4, atravessa uma fenda e é direcionado por Es ao monocromador M. Apos a
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difracdo, o feixe de luz ja monocromatico é refletido novamente pelo espelho Es, passa por
uma fenda que limita a largura do espectro do feixe e € refletido pelo espelho Eg atingindo o
monocromador M,. No monocromador o feixe de luz é difratado novamente, melhorando a
defini¢do do A, e chega aos espelhos E7 e Eg, que sdo responsaveis por direcionar o feixe de
luz monocromatico ao modulador eletromecanico (chopper). O modulador eletromecéanico
(ME) é um espelho girante, que ora reflete a luz, excitando a amostra (AM), e ora transmite o
feixe, gerando a referéncia (R). A deteccdo dos feixes é feita por um dos dois detectores,
dependendo da regido observada. Ap6s a comparacao entre os feixes vindos da amostra e da
referéncia, os dados sdo transferidos para o sistema de aquisicdo de dados no computador,
onde sdo registrados.

Em operagdo, os monocromadores sdo ajustados para selecionar determinados
comprimentos de onda, fazendo uma varredura na regido desejada do espectro, obtendo ponto
a ponto a poténcia luminosa na amostra | e na referéncia Iy €, a partir da lei de Beer, calcular o
log dessa relacdo (absorbancia) em cada ponto da varredura, construindo o espectro de

absorcao.

Compartimento

dos detectores

Figura 2.10: Esquema do espectrofotdmetro comercial LAMBDA 900 UV/Vis/IV. L; = ldampada de halogénio,
L, = ldmpada de deutério, E = espelho, M = monocromador, ME = modulador eletromecénico, R = referéncia,

AM = amostra e PbS = detector de sulfeto de chumbo.

Luminescéncia

Os espectros de luminescéncia das amostras foram obtidos nas regites do visivel e

infravermelho. O experimento de luminescéncia é composto por: (1) laser de Argonio: A de
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excitacdo = 514,5 nm; (2) monocromador Thermo Jarrel Ash/82497, f = 30 cm e (3) dois foto-
sensores: InGaAs que opera na faixa de 800 a 1800 nm (IV) e uma fotomultiplicadora que
opera na faixa de 180 a 800 nm (UV-Vis).

A montagem experimental estd esquematizada na Figura 2.11. O feixe de luz do laser
passa por um prisma, para eliminar as emissdes do gas Argonio, e em seguida é refletido
pelos espelhos E; e E; e focalizado pela lente L; sobre a borda da amostra (AM), para evitar o
processo de reabsor¢do. A luz emitida pela amostra € colimada e focalizada pelas lentes L,
(movel) e Ls (fixa), passando pelo modulador eletromecénico (ME), onde parte da luz gera a
referéncia e a outra parte segue para o filtro, em direcdo a fenda de entrada do monocromador
(M). Em seguida, a luz difratada pelo monocromador € coletada por um foto-sensor. O sinal
detectado é entdo amplificado por um amplificador (Lock-in). Por fim, o sinal é registrado
pelo sistema de aquisicdo do computador, o qual também € responsavel por controlar o motor

de passo do sistema de varredura do monocromador.

Laser de Argdnio: 514,5 nm

E,

— Amplificador

Foto-sensor

! Micro | Motor de passo

Figura 2.11: Esquema da montagem utilizada na medida de luminescéncia. E = espelho, L = lente, AM =

amostra, ME = modulador eletromecéanico e M = monocromador.

Tempo de subida e de decaimento

As curvas de evolucdo temporal da luminescéncia dos fons Nd** e Yb®" foram obtidas
na regido do infravermelho. O experimento de evolugdo temporal é composto por: (1) laser
Nd:YAG pulsado (largura do pulso = 5 ns e frequéncia = 10 Hz): A de excitagdo = 1064 nm;
(2) cristal gerador de 2° harm6nico (KDP); (3) monocromador Thermo Jarrel Ash/82497, f =



41

Capitulo 2 - Consideracoes Gerais

30 cm; (4) dois foto-sensores: um de Si ou Ge (IV) e uma fotomultiplicadora Hamamatsu/
R928 (UV-Vis) e (5) osciloscdpio Tektronix, TDS 380, 400 MHz.

Na Figura 2.12 est4 representado o arranjo experimental utilizado nas medidas do
tempo de vida do nivel “Fs, do Nd** para as amostras TW-xNd e tempos de subida e de
decaimento radiativo do nivel ?Fs;, do Yb>* para as amostras TW-1Nd-xYh. Quando o laser
dispara, o osciloscopio € acionado para receber informactes detectadas pelo foto-sensor. O
feixe de bombeio oriundo do laser Nd:YAG, passa pelo cristal gerador do 2° harmdnico,
obtendo A = 532 ¢ 1064 nm. Parte do feixe ¢ refletido pelo prisma e direcionado pelo espelho
E; a um fotodiodo ligado ao osciloscopio, gerando a referéncia, enquanto a outra parte do
feixe ¢ difratada, de modo a selecionar A = 532 nm. O feixe monocromatico ¢ refletido pelos
espelhos E; e E; até a lente Ly, que é responsavel por focar o feixe de luz préximo a borda da
amostra. A luz emitida pela borda da amostra é colimada pela lente L, e, posteriormente, é
focalizada pela lente Lz, passando pelo filtro, na fenda de entrada do monocromador. A luz na
saida do monocromador é detectada por um foto-sensor. O sinal detectado é amplificado e
entdo é registrado pelo osciloscépio, permitindo a visualizacdo do tempo de subida e de

decaimento temporal da luminescéncia.

Fotodiodo

Laser NEEYAG

Foto semsor
Impmuuor M ]<ﬁ:a> A
L L,

Sinal Filtro
=
Osclloscopio

Figura 2.12: Esquema da montagem utilizada nas medidas de evolucao temporal da luminescéncia. KDP =

cristal gerador de 2° harmonico, E = espelho, L = lente, AM = amostra € M = monocromador.

Excitacdo
Os espectros de excitagdo foram obtidos utilizando um fluorimetro Horiba modelo

SPEX Fluorolog, monitorando a emissdo do fon Nd** em 870 e 600 nm. Este fluorimetro é



42

Capitulo 2 - Consideracoes Gerais

composto, basicamente, por: (1) ld&mpada de Xenénio (Xe) de poténcia 150 W; (2) dois
monocromadores duplos: um de excitacdo e um de deteccdo e (3) detector: uma
fotomultiplicadora Hamamatsu/R928 (deteccédo na regido do visivel).

A Figura 2.13 esquematiza o interior do fluorimetro. Para obtencdo do espectro de
excitacdo, no compartimento 1 (monocromador de excitacdo) o angulo da grade de difracao
varia, enquanto no compartimento 3 (monocromador de detec¢do) é fixo. A luz emitida pela
lampada de Xe passa por uma fenda (F) e pelo monocromador duplo de excitagdo
(compartimento 1). No interior do compartimento de amostra ha um sensor de referéncia (SR)
que é irradiado por uma pequena parcela da luz refletida em um espelho semi-refletor,
corrigindo as intensidades dos As emitidos pela ldmpada. A outra parcela de luz passa pela
amostra (AM), segue para o monocromador duplo de deteccdo e é detectado pela
fotomultiplicadora ligada a fonte de alta tenséo e ao amplificador. A fonte de alta tenséo esta
em uma caixa separada que, além dela, contém a placa de comunicacao e controle. Essa placa
é incumbida da leitura do sinal proveniente do amplificador e do conversor tensdo-frequéncia
(C) que faz a leitura do sensor referéncia. Além das leituras de sinal, essa placa também
controla a posi¢do dos monocromadores (compartimentos 1 e 3) e & os seus sensores de fim

de curso, além de comunicar-se com um computador.

L ampada Compartimento da amostrs

\e

gl Detector

VMaoso< romador
de eseitagin

« \onocromador

d¢ deteccbo
' : l il

Placa de commaicacdo
—
€ controde

Foste de alts teavdn
—
—

e |

Figura 2.13: Esquema do fluorimetro SPEX fluorolog. F = fenda, SR = sensor de referéncia, AM = amostrae C

= conversor tensdo-frequéncia.

As medidas de absorgédo optica, luminescéncia, tempos de subida e de decaimento e
excitacdo foram realizadas junto ao Prof. Dr. Luiz Antonio de Oliveira Nunes (IFSC/USP).
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Lente térmica

A técnica de lente térmica (LT) foi usada com a finalidade de determinar a eficiéncia
quantica de fluorescéncia (17,;) em funcéo da concentracdo de Ln*" incorporado no vidro
telurito-tungsténio (TW).

O experimento de lente térmica é composto por: (1) um sistema laser de diodo (Verdi-
G7, Coherent) com A de operagdo a 532 nm ¢ (2) um laser Ti:Safira (MBR-01, Coherent) com
) de excitacdo a 811,8 nm ou (3) um laser Ar* (Innova 308C, Coherent) com A de excitagdo a
476 nm e 514,5 nm e (4) um laser HeNe com A de prova a 632,8 nm.

A Figura 2.14 ilustra uma das configuracdes experimentais da técnica de lente térmica
com feixe duplo no modo descasado utilizada neste trabalho. Nesta configuracdo, foram
usados como fonte de excitagdo o laser de Ti:Safira bombeado pelo laser Verdi-G7, para gerar
o efeito de lente térmica, e como feixe de prova o laser HeNe, para provar o efeito térmico
gerado na amostra. A amostra (AM) foi colocada na cintura do feixe de excitacdo, onde a
poténcia é maxima, e na posi¢do confocal do feixe de prova. Um colimador foi colocado na
frente do detector (D) para selecionar somente a parte central do feixe de prova. Um segundo
detector (D;) foi usado para dar inicio a aquisicdo dos dados experimentais por um

osciloscopio.
f % Cnstal T - safin | Laser Verdh G - excitagio
(3 a'H\\".m- &.,"",,f\".: mm)
=3 FO
L,
L, AM
EN
Osciloscopio
i sinal
gatilho

Figura 2.14: Configuracdo experimental utilizada nas medidas de lente térmica com feixe duplo no modo

descasado. E = espelho, FO = foto-obturador, L = lente, AM = amostra e D = detector.
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O efeito de LT tem como principio basico, a variacdo do indice de refracdo da amostra
com a temperatura. Quando um feixe laser com perfil de intensidade gaussiano atravessa a
amostra, a energia absorvida por ela é convertida em calor, provocando uma mudanca radial
no indice de refracdo e fazendo-a se comportar como uma lente. O aquecimento local faz com
que o feixe de prova sofra uma distor¢do ao passar pela amostra, que por sua vez produz uma
mudanc¢a no comprimento do caminho oOptico. Esta diferenca de fase do feixe de prova pode
ser quantificada pelo modelo proposto por Shen et al.[*?, para a configuracéo experimental de

feixe duplo, de acordo com:

_ _ g -1 2mV 2
Ip(t) - Ip (0) [1 2 tan (((1+2m)2+V2)(tc/2t)+1+2m+V2)] (2.10)
— _Pabs (45
0= kAp @ (dT) (2.11)
m= (L), v=liyle 1+(ﬁ)2 2.12)
Woe ' Zep Z2 Zep .

onde I,(t) € a dependéncia temporal da intensidade do laser de prova no detector; I,(0) € a

intensidade do sinal antes da formacdo da LT (t ou 8 = 0); & é a amplitude do efeito e esta
relacionada com a diferenca de fase, termicamente induzida, do feixe de prova apds passar
pela amostra (P,ps = P.a.Lcss € a poténcia absorvida; P, € a poténcia do feixe de excitacao;
a, € o coeficiente de absorcdo da amostra para o0 comprimento de onda do feixe de excitacao;

1—e~Lae

Lesr = - ¢ a espessura efetiva da amostra); L € a espessura da amostra; k é a
condutividade térmica; A, € o comprimento de onda do feixe de prova; ¢ € a fracdo de
energia absorvida convertida em calor; dS/dT € a taxa de variacdo do caminho dptico com a
temperatura; m e V sdo parametros geomeétricos (w,, € o raio do feixe de prova e w,, € 0 raio
do feixe de excitacdo, ambos na posi¢do em que a amostra se encontra; Z, € a distancia entre a
cintura do feixe de prova e a amostra; Z., = nwopz//lp é a distancia confocal do feixe de
prova; Z, € a distancia percorrida, entre a amostra e o detector, pelo feixe de prova); t. =
wee2/4D é a constante de tempo caracteristica de formacdo da LT (D é a difusividade

térmica).
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Os valores de 6 sdo obtidos pelo ajuste da curva de intensidade temporal, obtida
experimentalmente, com a Equacdo 2.10. Para amostras que ndo apresentam luminescéncia,
espera-se que toda fracdo de energia absorvida pelo material seja convertida em calor, ou seja,
@ = 1. Caso contrario, @ =1 —1n.7, onde Ny = Aexc/Aem € a eficiéncia quantica da
fluorescéncia obtida no experimento de LT, ou seja, é a fracdo de energia absorvida
convertida em emissdes radiativas, em que A,,. € 0 comprimento de onda de excitacdo e A,,,
é o comprimento de onda de emissdo médio. Maiores detalhes sobre as propriedades termo-
Opticas medidas em vidros dpticos por meio da espectrometria de lente térmica no modo
descasado sdo encontrados na referéncia [61].

As medidas de lente térmica foram realizadas junto aos Profs. Dr. Sandro Marcio
Lima, Dr. Luis Humberto da Cunha Andrade (UEMS — Dourados) e Dr. Luiz Antbnio de
Oliveira Nunes (IFSC/USP).
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Capitulo 3 — Propriedades espectroscopicas de vidros teluritos-tungsténio

dopados com Nd**

Resumo

Neste trabalho foram investigadas as propriedades espectroscépicas dos vidros teluritos-
tungsténio dopados com neodimio, preparados em atmosferas ambiente e rica em O, A
conversdo de unidades estruturais TeO;, — TeOs foi causada pela adicdo de fons Nd**,
confirmada pelo espectro Raman. A relaxacdo do nivel “Fs, é dominada pelos processos de
decaimento radiativo e relaxagdo cruzada entre pares de fons Nd**. A transferéncia de energia
do fon Nd* para o grupo hidroxila foi desprezivel quando comparada ao processo de
relaxacio cruzada. Os valores da eficiéncia quantica luminescente do nivel *Fs, diminuiu com
0 aumento da concentracdo de Nd**, independentemente se foi determinado pelo método de
Judd-Ofelt ou pela técnica de lente térmica. A reducdo da intensidade de absorcdo no

infravermelho, associada aos grupos OH, néo alterou a eficiéncia quantica luminescente.
Experimental

Dois conjuntos de vidros teluritos-tungsténio dopados com neodimio com composicao
nominal (100 - x)(0,8TeO, + 0,2WQO3) + xNd,O3, onde x = 0; 0,05; 0,5; 1; 2 e 4 mol %, foram
preparados pelo método convencional de fusdo-resfriamento em atmosferas diferentes. Um foi
preparado em atmosfera ambiente (Amb) e o outro em atmosfera rica em oxigénio (O,). A
Tabela 3.1 mostra a composi¢édo nominal (mol%) desses vidros.

Para a obtencdo do conjunto de amostras preparadas em atmosfera Amb, os reagentes
da Sigma-Aldrich (com pureza maior que 99%) foram pesados estequiometricamente,
misturados e homogeneizados em um almofariz de &gata. Essas misturas foram levadas ao
forno, num cadinho de platina com 5% de ouro, e aquecidas a partir da temperatura ambiente
(Tamb) até 250 °C a taxa de 7,5 °C/min. e entdo, aquecidas até a temperatura de fusdo (T =
880 °C) a taxa de 4,2 °C/min., permanecendo nesta temperatura por 30 minutos, sem controle
da atmosfera local. Ap6s a fusdo, os fundidos foram vertidos em um molde de aco pré-

aquecido a uma temperatura proxima e abaixo da temperatura de transigdo vitrea (T4 = 350
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°C). Para a obtencdo do conjunto de amostras preparadas em atmosfera de O,, o forno foi
colocado dentro de uma camara selada (Figura 3.1a), onde foi feito vacuo, seguido da injecao
de O, até a pressdo interior atingir 1 atm, seguindo as mesmas condi¢Ges de fusdo-
resfriamento das amostras preparadas em atmosfera Amb. Em seguida, os vidros foram
levados para outro forno aquecido a uma temperatura levemente menor que a Tg, onde
permaneceram por 2 horas, para o processo de recozimento, que tem por finalidade reduzir as
tensdes internas provocadas durante o resfriamento, e entdo, resfriados lentamente até atingir
a Tamp. Finalmente, os vidros produzidos foram cortados e polidos, atingindo espessuras entre
0,71 e 0,95 mm (Figura 3.1b). Todas as amostras apresentaram boa qualidade Optica, sem
presenca de bolhas.

Tabela 3.1: Composi¢do nominal (mol%) dos vidros TW puro e dopados com Nd**.

TeO, WO; Nd203

Vidros (mol%) (mol%) (mol%)
TW 80 20 0
TW-0,05Nd 79,96 19,99 0,05
TW-0,5Nd 79,6 19,9 0,5
TW-1Nd 79,2 19,8 1,0
TW-2Nd 78,4 19,6 2,0
TW-4Nd 76,8 19,2 4,0
Amb o

(b)
Figura 3.1: (a) Forno a vacuo e (b) vidros TW puro e dopados com Nd** preparados em atmosferas Amb e de
0,.
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O estado vitreo desses vidros foi confirmado pela anélise de difracdo de raios-x (DRX)
usando radiacdo Cu K,. As densidades dos vidros (Tabela 3.2) foram determinadas pelo
método de Arquimedes usando agua destilada como liquido de imersdo. N&o foi observada

diferenca nas densidades dos vidros preparados em atmosferas Amb e O..

Tabela 3.2: Densidade (p) e volume molar (V,,) dos vidros TW puro e dopados com Nd**,

p Vi
Vidros (g/cm®) (cm®mol)
TW 5,89 29,5
TW-0,05Nd 5,89 29,6
TW-0,5Nd 5,89 29,7
TW-1Nd 5,89 29,8
Tw-2M 5,93 29,9
TW-4Nd 5,94 30,4

O erro da densidade é de 0,02 e 0 do volume molar é 0,1.

Os espectros no infravermelho foram obtidos por transmitancia num
espectrofotdbmetro infravermelho a transformada de Fourier (FTIR), modelo Nexus 670 da
Nicolet. Os espectros de absorcao dos vidros foram registrados na faixa de 2000 a 4000 cm™
usando 64 scans, resolucdo de 4 cm™ e purga de nitrogénio (N,). Medidas Raman foram
realizadas pela excitacdo das amostras em 514,5 nm com um laser de argénio (Innova 308C,
Coherent). Lentes com 4 mm de comprimento focal foram usadas para focar o feixe de laser
nas amostras e detectar o sinal Raman. O espalhamento da luz foi filtrado e focado em uma
fibra Optica acoplada a um monocromador (modelo iHR 320, Horiba Jobin Yvon) com CCD
(Sygnature Hamamatsu S3903-1024Q PDA) para deteccdo. Os espectros de absor¢do dos
vidros, a partir do estado fundamental, foram obtidos usando um espectrémetro UV/Vis/IV,
Perkin Elmer Lambda 900, na faixa de 400 a 925 nm.

A luminescéncia *Fa, — Iy (J = 13/2, 11/2 e 9/2) foi medida pela excitacdo em 514,5
nm com um laser de argdnio (Ar") e depois foi corrigida pela concentracdo nominal de Nd**
para garantir que todas as amostras absorveram a mesma quantidade de fétons. As medidas de

tempo de vida luminescente do nivel *F,)» foram obtidas usando radiacdo de comprimento de
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onda de 532 nm gerada pelo cristal gerador de 2° harmonico (KDP) bombeado pelo laser
Nd:YAG pulsado, 5 ns (1064 nm, 10 Hz).

A técnica de lente térmica (LT) foi usada para medir a fracdo de energia absorvida que
foi convertida em calor pelas amostras. Este resultado foi usado para determinar a eficiéncia
quéntica luminescente. A configuracdo experimental de LT foi de duplo feixe no modo
descasado que usou um laser Ti:Safira sintonizado em 808 nm como fonte de excitagdo e um
laser HeNe a 632,8 nm como feixe de prova. As curvas experimentais foram ajustadas usando
0 modelo tedrico proposto por Shen et al.*”. Os parametros geométricos experimentais foram
m=8,4eV=18.

Resultados e discussao

As Figuras 3.2 (a) e (b) mostram os difratogramas dos vidros TW puro e dopados com
Nd**, preparados em atmosfera Amb e de O, respectivamente. Os difratogramas
apresentaram dois halos que confirmam a estrutura amorfa dos vidros, ou seja, 0s vidros sdo
carentes de um arranjo atbmico regular e sistematico ao longo de distancias atémicas

relativamente grandes®?.

TW-xNd (mol%) TW-xNd (mol%)
atmosfera Amb atmosfera O2
ONd oNd

0,05Nd 0,05Nd
0,5Nd 0,5Nd
INd 1Nd

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

MM. MMWMWWMWWW M MWWWWMWWWWM

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20 (graus) 20 (graus)

(a) (b)
Figura 3.2: Difratogramas para os vidros TW puro e dopados com Nd** preparados em atmosferas (a) Amb e
(b) O,.
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A Figura 3.3 mostra uma comparacao entre os espectros de absorcdo no infravermelho
(1V), na faixa de absorcéo dos grupos OH (3700 a 2000 cm™), dos vidros TW-1Nd preparados
em atmosferas Amb e de O,. As amplitudes das bandas de absorcéo centradas em ~3160 e
2200 cm™, associadas ao modo de estiramento dos grupos Te-OH...O-Te que formam
ligacGes de hidrogénio mais fracas e mais fortes, respectivamente, com 0s 0xigénios nédo
ligantes (NBOs)®*4%]  foram reduzidas, em média, 48 e 44%, respectivamente, para 0s
vidros preparados em atmosfera de O,. Esses resultados indicam que a preparacdo dos vidros

em atmosfera de O, foi um método eficiente de reducédo de grupos OH.

4.0 4 TW-INd 3160

z% 3.0+ Amb

Coeficiente de absorg
H
o1
O

0.5—- 2200

3500 3000 2500 2000
NGmero de onda (cm™)

Figura 3.3: Espectro de absorcéo 1V dos vidros TW-1Nd preparados em atmosferas Amb e de O..

A Figura 3.4 mostra os espectros de absorcdo dos vidros TW dopados com Nd**,
preparados em atmosfera de O,, na faixa de 400 a 925 nm. As bandas de absorcédo
correspondem aos ions Nd** excitados a partir do nivel fundamental, %1952, € estdo localizadas
em 475 (*Gop, *Giiin, *Kisz, “Dap), 514 (“Gop, *Kizn), 527 (*Gip), 585 (“Gsp, 2Grp), 628
(PHu1p), 682 (“Far), 748 (*Fr2, *S312), 804 (*Fspo, “Haro) € 874 nm (*Fsp). As posicoes e perfis
das bandas est&o de acordo com os resultados observados em vidros fluoretos *®!, boratos !
e fosfatos [®®. A adicdo de Nd** causou um aumento na intensidade dos picos de absorcéo e

um deslocamento da borda de absorcéo para menores comprimentos de onda. Os espectros de
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absorcdo dos vidros de mesma composicdo, preparados em atmosfera Amb, ndo foram
inseridos devido a semelhanca com os espectros dos preparados em atmosfera de O..

A Figura 3.5 mostra uma relacdo linear entre a intensidade integrada da banda
centrada em 585 nm (“lgsy — *Gsyz, °Gyy2) € a concentragdo de Nd** para os vidros preparados
em atmosferas Amb e de O,, indicando que a incorporacéo dos fons Nd** no vidro foi efetiva.
O mesmo comportamento foi observado nas demais bandas de absorgé&o.

100 - Atmosfera O,
i i 2 TW-0,05Nd
G .,/G !
\g/ 80 l 5/2 712 —_ TW-O,SNd
o TW-1Nd
‘§« — TW-2Nd
2 604 —— TW-4Nd
3 ‘F_H
% 5/2' 9/2
g 40 n
[
Q0
(&)
= 201
[«b]
(@]
O
0 -

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.4: Espectros de absorcéo dos vidros TW dopados com Nd** preparados em atmosfera O,.
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Figura 3.5: Intensidade integrada da banda centrada em 585 nm em funcéo da concentracéo de fons Nd** para
vidros TW dopados com Nd** preparados em atmosferas Amb e O,.

A Figura 3.6 é uma ampliacdo da faixa de comprimento de onda correspondente a
borda de absor¢do mostrada na Figura 3.4. Observa-se no inset da figura que o deslocamento
da borda de absorcdo para menores comprimentos de onda é proporcional a concentracdo de
Nd**. Este deslocamento ja foi observado em estudos anteriores®2%°" e tem sido relacionado
a conversao de unidades estruturais TeO, (tbp = bipirdmide trigonal) em unidades TeOs.; €

TeOj3 (tp = piramide trigonal) em funcao da substituicdo das ligacdes Te-O-Te por Te-O-Nd.
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100 4 Atmosfera Amb ol
TW-0,05Nd _
K IS
' — TW-0,5Nd £ 2
g 80 - TW-1Nd &E N
o — TW-2Nd .
% —— TW-4Nd ’z’ o]
= £
g 60 - 8
© 0 2 4 6 8 10 12 14 16
[<F) Concentracao de Nd** (10 fons/cm®)
©
L 40+
C
2
=
Y=
L 204
@)
7\‘ -
0

410 420 430 440 450 460 470 480
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.6: Ampliacéo dos espectros de absorgéo dos vidros TW dopados com Nd** preparados em atmosfera

Amb. Inset: Variacdo do comprimento de onda da borda de absorcio em funcdo da concentragéo de Nd**,

A Figura 3.7a mostra 0s espectros Raman, na faixa de 1100 a 500 cm™, dos vidros TW
e TW-4Nd, ambos preparados em atmosfera de O,. Os espectros mostram uma banda
acentuada localizada em 930 cm™ e uma banda larga por volta de 700 cm™. A primeira banda
¢ associada a vibracdo de estiramento (stretching) de ligagdes W-O™ e/ou W=0 em unidades
tetraédricas (WO,) efou octaédricas (WOg)*""2781 A diminuicdo desta banda de absorcéo
pode estar associada a mudanca do estado de coordenacdo do ion W, de seis (WQOg) para
quatro (WO,)!". Entretanto, um estudo mais detalhado deve ser realizado para confirmar esta
mudanca. A banda que se estende de 550 a 870 cm™ &, na verdade, uma sobreposic&o de duas
bandas, localizadas em ~ 670 e 750 cm™, associadas & ligagdo Te-O de unidades TeO, e &
ligacdo Te-O de unidades TeOg:1/5%%™ " respectivamente. Nos vidros TW essas duas bandas
ndo sdo bem definidas!™, ao contrario dos vidros TeO,-ZnO-Nb,Os (TZN) dopados com
Nd**1®% A adicdo de Nd*" no vidro TZN provocou uma inversdo nas intensidades dos picos
localizados em 670 e 750 cm™. A fim de evidenciar a diferenca entre nossos vidros, o
espectro Raman TW-4Nd foi subtraido do espectro TW (Figura 3.7b). A intensidade a 650
cm™, associada as ligagdes Te-O de unidades TeO,, diminuiu em relagdo & intensidade
localizada em 750 cm™, associada as ligacdes Te-O de unidades TeOs:ys. Assim, 0

deslocamento da borda de absor¢éo para menores comprimentos de onda em funcdo da adigéo
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de Nd*, observado nos nossos vidros, ocorreu devido & mudancas estruturais (de top para
tp).

=
(@)
T

Atmosfera O,
F —TW
—— TW-4Nd

(@)

T603 Te03+1 TeO4
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Figura 3.7: (a) Espectro de absor¢do Raman dos vidros TW e TW-4Nd preparados em atmosfera de O, e (b)

diferenca entre os dois espectros (Itw.ang — ltw)-

As bandas de absorcdo do Nd** (Figura 3.4), centradas em 1,5, foram integradas para
determinacdo das areas, usadas no célculo de Judd-Ofelt (JO). Para determinar os parametros
de intensidade ({2,,£2, e (), uma vez que as transices do Nd** sdo assumidas ser puramente
de carater dipolar elétrico, as intensidades de linha, para cada transicdo, foram medidas
(Sg,fp) e calculadas (ngzc) (Apéndice A). Todos os valores obtidos estdo listados na Tabela
3.3. Os valores 2's obtidos estdo de acordo com aqueles reportados na referéncia [77]. Além
disso, ndo foi observada qualquer diferenca nos valores 2's entre os grupos de amostras
estudadas (Amb e Oy).

Os parametros 2's podem ser aplicados para calcular as intensidades de linha
correspondentes as transicdes *Fap — *loj2, 1112, *l1312 € *lisj2 do fon Nd**, e com isto, calcular

as taxas de transicdo radiativa entre dois niveis dados, Wx[*Fas,(SL)J], a probabilidade de
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transicdo radiativa normalizada para cada uma das transicdes, Bz[*Fsn»,(SL)J], e 0 tempo de

vida radiativo do nivel *Fs, (z)0).

Tabela 3.3: Parametros de absorcdo e parametros de intensidade de JO do vidro TW-1Nd preparado em

atmosfera O,.

Transicéo Aabs Sg;p[4|9/29(S,L,)J T 8% Mony(SL)I]
Nd*> gy — ... (nm) (10729 cm?2) (10720 cm?)
“Far 874 08 1,0

*Fs/2,"Hop 804 2,73 2,65
“Frr,*Sar 748 2,39 2,46
*Forz 682 0,16 0,17

“Gsi2, G2 585 6,56 6,57
‘Grpp + *GopKiz 526 1,6 1,5

0, =4,6x10"2°cm?; 2, = 3,3 x 1072%cm?; 2, = 3,5 x 107 20cm?

rms = 4,6 x 10721

Tabela 3.4: Parametros de emissdo do vidro TW-1Nd preparado em atmosfera O..

Transicéo Zem Wgl['Far,(SL)J]  Brl'Fan(SL)J]

Nd*:*Fz — .. (mm)  (103s™1) (%)
“l1spo 1900  0,0303+0,0002 0,46+0,01
l1ap 1337 0,670+0,005 10,2+0,3
s 1065 3,14+0,03 48,0+0,7
o2 907 2,740,1 4141

Tjo = (154 + 4) ps

Os espectros de emisséo, na faixa de 840 a 1430 nm, dos vidros TW dopados com
Nd**, preparados em atmosfera de O,, s40 mostrados na Figura 3.8a. A radiacdo 514,5 nm
(laser de argdnio) excita os fons Nd** para o nivel *Ggy, *K13, de acordo com a Figura 3.8b e
apos serem excitados, eles decaem rapidamente de forma ndo radiativa (gerando calor) até
atingir o nivel metaestavel, *Fs,, de onde ocorrem as emisses para 0s niveis *lg;, (~907 nm),
*111/2 (1065 nm) e *I13, (1337 nm).
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O desaparecimento da emissdo em ~880nm (*Fa;» — “*lo2), em funcio do aumento da
concentracdo do Nd**, esta associado com a reabsorcéo dos fétons emitidos. Esse fendmeno

ndo ocorre para as outras transi¢cdes, pois ndo ha nivel correspondente para ocorréncia de

reabsorcéo.
20 22.5 1
18 1 Atmosfera O2 ] ZG9/2’4(311/2’2 15/2’2D3/z
] TW-0,05Nd 20.0 4 5145 ‘6. K
16 - —— TW-0,5Nd . t-\=:ij§2 e
~14 A 1w';mg —~ 9 :'L_zﬁs/z’ G,
@ - - i 1172
312 —mwang | €130 :E, i
(<5} A =5145nm o ': 712", 31
-8 10 ] - 8 125_ i jEslz'sz
k=) ] ~ 31
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Comprimento de onda (nm) Nd3*

(@) (b)
Figura 3.8: (a) Espectros de emissdo no infravermelho dos vidros TW dopados com Nd** preparados em
atmosfera de O, e (b) diagrama de niveis de energia do fon Nd** esquematizando os processos de absorgao,

decaimento via fonons e luminescéncia.

A emissdo para o nivel *I;5, (1800 nm) ndo foi medida, pois se encontra proxima ao
limiar de deteccdo do foto-sensor de InGaAs (800 < A < 1800 nm). As posi¢des e perfis das
bandas de emisséo observadas nestes vidros estdo de acordo com os resultados observados em
vidros boratost®”, aluminatos*? e fosfatos!®). Os espectros de luminescéncia dos vidros de
mesma composicao, preparados em atmosfera Amb, ndo foram inseridos devido & semelhanca
com os espectros daqueles preparados em atmosfera de O,.

A Figura 3.9 mostra a intensidade da emissdo em 1065 nm, em func¢do da
concentracdo de Nd**, para os vidros preparados em ambas atmosferas. Observa-se uma
diminuicdo da intensidade luminescente com o aumento da concentracdo de Nd**. Esta

diminuicdo na luminescéncia indica que a fracdo de energia absorvida que é convertida em
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calor (¢) aumentou. Este aumento na geracdo de calor é representado pelo aumento da taxa de
decaimento ndo radiativo (Wyg) que contribui para o aumento da taxa de decaimento total
(W). Observa-se, também, que o valor das intensidades dos vidros preparados em atmosfera
de O, é semelhante ao dos vidros preparados em atmosfera Amb, indicando que a perda de
energia por transferéncia para ions OH ndo deve ser relevante. Esse resultado foi uma
surpresa, pois eram esperadas que as intensidades de emissdo fossem maiores para 0s vidros
preparados em atmosfera de O, j& que estes apresentaram uma reducédo da quantidade de ions

OH"de ~50% (Figura 3.3) em relacéo os preparados em atmosfera Amb.

18 - TW-xNd
—Hm— Atmosfera Amb
—@— Atmosfera O2

- A =5145nm
(Nd ) exc

|
ol
1

4 4
':3/2_> I11/2

[ER
N
1

kem = 1065 nm

Intensidade (u.a.)
i

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Concentracéo de Nd** (1020 ions/cm3)

Figura 3.9: Intensidade da banda centrada em 1065 nm em funcéo da concentracéo de Nd** para vidros TW

dopados com Nd** preparados em atmosfera Amb e de O,.

A Figura 3.10 mostra as curvas de decaimento temporal do sinal de luminescéncia da
transicao “Fs, — “li1» (1065 nm), com excitacdo em 532 nm, para os vidros TW dopados
com Nd** preparados em atmosfera de O,. Curvas de decaimento temporal similares foram
obtidas para os vidros preparados em atmosfera Amb. O tempo de vida medido () do
nivel *Fs, do fon Nd*, para cada amostra dopada, foi determinado pela area abaixo das
curvas (Tabela 3.5). A taxa de decaimento total para o nivel *Fs, (Nd**) foi calculada pelo
inverso do tempo de vida experimental, dada por W = t,,,”! = Wy + Wyg, onde Wy =

;0! é a soma de todas as taxas de decaimentos radiativos originarios do nivel Fane Wyg é
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a soma de todas as taxas de decaimentos ndo radiativos. Em consequéncia disso, os valores de

Wy r foram calculados de acordo com:

3.1)

Who = =
NR Texp Tjo
1 - 3+.4 4
Tempo de vidaNd™:'F, >,
Atmosfera O
(-U 2
'g Laser: »__=532nm, 5ns
ke TW-0,05Nd ©= 155 pus
g e TW-05Nd t©=148ps
- TW-1Nd t=116 ps
2 v TW-2Nd  t=62us
§ $ TW-4Nd  t=26ps
£ 0.11 i
(72]
c A
3 ¢
= 3
)
‘ T T T T T
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Figura 3.10: Curvas de decaimento temporal da luminescéncia da transi¢cdo do Nd**Fa, — i1 (1065 nm) dos

vidros TW dopados com Nd** preparados em atmosfera de O,.

Tabela 3.5: Tempo de vida experimental (z.,,), taxa de decaimento luminescente (W), taxa de decaimento néo

radiativo (Wyg), taxa de transferéncia de energia entre os fons Nd* e OH (Woy) e taxa de transferéncia de

energia entre fons Nd**, via relaxacdo cruzada (Wrc,) para os vidros TW dopados.

(Amb) Texp W =1/Toy Wir Won Wrc1
Vidros (us) (103 s71) 103s™YH  (103s71) (@03sYH
TW-0,05Nd 15241  6,58+0,04 - - -
TW-0,5Nd 14141  7,0940,05 0,6+0,2  0,640,1 -
TW-INd 11541  8,70+0,08 22103  10+01  12+04
TW-2Nd ~ 58+1 17,2+0,3 10,7405 16402  9,1+0,7
TW-4Nd 2241 4542 3942 2,910,2 36+2
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(O2) Texp W =1/Tex Wng Wou Wre1
Vidros (us) 103sH  (103s™1) (10%s7l) (103s7Y)

TW-0,05Nd  155+1 6,451+0,04 - - -
TW-0,5Nd  148+1 6,761+0,05 0,3+0,2 0,4+0,1 -
TW-1Nd 116+1 8,621+0,08 2,240,3 0,51+0,1 1,7£0,4
TW-2Nd 62+1 16,1+0,3 9,7+£0,5 0,740,1 9,0+0,6
TW-4Nd 26+1 38+1 32+1 1,6+0,2 30+1

Para baixas concentracdes de Nd**, os valores dos tempos de vida medido e calculado
foram similares em ambas atmosferas, indicando que houve pouca perda de energia por
processos ndo radiativos. Entretanto, a diferenca entre 7.,, € 7,0, €m ambas atmosferas,
aumentou em funcdo do aumento da concentracdo de Nd**, aumentando a perda de energia
por processos nao radiativos e, consequentemente, aumentando Wy, que também pode ser
expressa por:

Wyr = Wur + Won + Wger (3.2)

onde Wy € a taxa de decaimento multifénon, W, ¢ a taxa de transferéncia de energia do ion
Nd** para OH e Wk, ¢ a taxa de transferéncia de energia entre fons Nd** via relaxacdo
cruzada (N> :*Fa,—*1150.Nd** *loro—11572).

Wy, depende da temperatura (T), da diferenca de energia entre os niveis *Fs; e *l1s
do fon Nd** (AE) e da energia de fonon méxima do material hospedeiro (hw,,q,), de acordo

com:

Wyr(T) = Ce™E[1 — e~ MWmax/kT]™P (3.3)

onde C e a sdo constantes positivas relacionadas ao material hospedeiro iguais a 4,2x10” s e

4,5x10° cml™ respectivamente, k é a constante de Boltzmann (8,617x10° eV/K) e p =

2 Na temperatura ambiente, W), é relativamente baixa (~2x107® s™) para todos os vidros

h max

TW dopados com Nd**. O baixo valor de Wy, é explicado pelo fato de que sdo necessarios
seis fonons, aproximadamente, para que o decaimento ndo radiativo ocorra (Figura 3.11a),

podendo, entdo, ser desprezado. Além disso, W, € praticamente independente da



60

Capitulo 3 - Propriedades espectroscopicas de vidros teluritos-tungsténio dopados com Nd**

concentracdo de Nd** e das condicdes de preparo, pois todos os vidros apresentaram energia
de fdnon méxima em torno de 940 cm™.

W, é proporcional as concentracdes de fons doadores (Nd**) e aceitadores (OH") e é
definida port!®3334l:

Won = Kna-ouNna@on (3.4)

onde Ny, é a concentracdo de fons doadores (Nd**) por cm?®, @y, é 0 coeficiente de absorcéo
de “OH livre” a ~ 3000 cm™ e Kyg_oy € Uma constante determinada pelas forcas de
interacdo entre fons Nd** e OH’, independente da concentracdo desses fons™® . Levando em
conta que o valor dessa constante para a interacdo entre fons Er** e OH™ é praticamente o
mesmo em vidros tetrafosfatos (15x107° cm*s™)EY e teluritos (14x10™° cm?*s™)",
consideramos que o valor de Kyg.on em vidros teluritos é igual ao obtido em vidros
tetrafosfatos (6,2x10™° cm* s™)% sendo possivel estimar o valor de W, para cada amostra
e, consequentemente, obter os valores de Wiz, = Wyr — Wy (Tabela 3.5).

E interessante notar que apesar de a, ter diminuido com o aumento da concentrago
de fons Nd**, o produto de Ny, e @py aumentou, e consequentemente, W, também
aumentou. Além disso, os valores estimados de W,,, para as amostras TW dopadas com Nd**
preparadas em atmosfera de O, sdo menores que os das amostras preparadas em atmosfera
Amb.

3+ : 3+ : 3+ 3+
Nd = AFS/2 Nd Nd Nd =
g 32 i T 32
Z 1 I
% 1 1
£ . o
5 ! \
7 . \
£ 1 1
s = 1 1 B
g . OH L
é . 4 1 1 . 4
= g, 1512 L T IR R —_ L,
4 ! !
| 1372 e— | - __:_ I
1312 Y | B | 1312
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1172 1 B 1172
1 1
4 1 0
—_— 92 i Y
. 2 3+ - 3+ 3+ o2
Decaimento multifonon (Nd” - OH) Nd™- Nd™ (RC)
(@) (b) (c)

Figura 3.11: Diagrama esquematico: (a) decaimento multifénon entre os niveis *Fs, e *l15, do Nd**, (b)

transferéncia de energia do fon Nd** para OH e (c) processo de relaxagéo cruzada entre fons Nd**.
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Da Tabela 3.5 pode ser observado que os valores de Wyz aumentam com o0 aumento
da concentracéo de Nd**. Esse aumento foi, principalmente, devido aos valores de Wgc, pois,
W,y contribuiu com menos de 10% para concentracbes de Nd>* maiores que 1 mol%.
Portanto, a diminuicdo de 7,,, em funcdo do aumento da concentragéo de Nd** est4 ligada ao
processo de relaxacdo cruzada entre os fons Nd**. Quanto maior for o nimero de fons Nd** na
matriz vitrea, menor a distancia entre eles (Tabela 3.6) e maior € a probabilidade desse
processo ocorrer. A relaxacdo cruzada, identificada por RCy, ocorre quando um fon Nd** que
se encontra no nivel excitado *Fs, transfere parte da sua energia para outro fon Nd** no estado
fundamental “1g,®Y, de modo que ambos terminem num mesmo nivel intermediario s
(Figura 3.11c). No final desse processo os dois fons Nd** localizados no nivel *I;5, decaem de
forma néo radiativa, via fonons, para o estado fundamental.

No entanto, como, praticamente, ndo houve diferenca na intensidade luminescente
(Figura 3.9) das amostras de mesma composi¢do preparadas em diferentes atmosferas, o
processo de transferéncia de energia Nd** — OH deve ser relaxado para os vidros TW
dopados com Nd**. Uma explicacéo para este fato é que apenas um fon Nd** é necessario para
a de-excitagdo ndo radiativa das transicbes no IV por relaxacdo cruzada (Figura 3.11c),
enquanto que para a transferéncia de energia entre fons Nd** e OH™, sdo necessérios, pelo
menos, dois fons OH™® (Figura 3.11b).

Tabela 3.6: Distancia média entre dois fons Nd** para os vidros preparados em atmosferas Amb e Os.
3 35
T'(Nd-Nd) = V 1/Nyg*  Amb Oz

Y(Nd-Nd) T (Nd-Nd)

Vidros (nm) (nm)
TW-0,05Nd 3,64 3,75
TW-0,5Nd 1,70 1,70

TW-1Nd 1,35 1,35

TW-2Nd 1,07 1,08

TW-4Nd 0,857 0,859

Os resultados discutidos até aqui sugerem que 0 aumento da concentracdo de Nd*

causa a diminuicdo da eficiéncia quantica luminescente () do nivel *Fs, (justificada pelo
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aumento notado em Wy ). Como consequéncia, a fracdo de energia absorvida pelo vidro que
é convertida em calor (@) deve aumentar. n pode ser estimada usando os tempos de vida
radiativo e experimental (7 = 7.4,/7)0). NO contexto deste trabalho, este termo foi
referenciado como eficiéncia quantica luminescente de JO (n;0). Por outro lado, a técnica de

lente térmica (LT) permite avaliar n, bem como ¢, de acordo com:

9 —
QAeleffPe

pC = — (3.5
onde 6 é a amplitude do sinal LT obtida pelo ajuste das curvas experimentais, a, € 0
coeficiente de absorgdo, L.y € a espessura efetiva da amostra, P, € a poténcia de excitacdo e
C é um parametro intrinseco da matriz.

Os valores de 8 foram obtidos pelo ajuste da curva de intensidade temporal, obtida

experimentalmente, com a Equacédo 2.10. Para as amostras ndo dopadas, ¢ =1 e C =0 =

37 W1, préximo ao obtido para vidros TLT (6 = 34 W 1)l Logo, o valor de @ para as
amostras dopadas foi determinado pela comparacdo dos dados das amostras dopadas (0,)
com os das ndo dopadas (0,4), sendo ¢ =0,/0,,;, como é feito, usualmente, na
determinacdo de 1 pela técnica LY.

Quando a concentragéo de Nd** foi aumentada de 0,5 para 4 mol%, a fracdo de energia
absorvida convertida em calor aumentou de 0,39 para 0,95 e de 0,41 para 0,88 para as
amostras preparadas em atmosferas Amb e O2, respectivamente. Com os valores de ¢ em

maos, foi possivel estimar n usando a relacéo:

mr=1-¢ (3.6)

A Figura 3.12 mostra uma comparacdo entre as eficiéncias quanticas luminescentes

obtidas pelo método de JO (n;,) e pela técnica de LT (n,r) para ambos os conjuntos de

amostras. A diferenca observada entre os valores de n esta dentro da margem de erro de
ambos os métodos usados. O mesmo comportamento foi observado em outros trabalhos:
Suzuki et al.®* observaram que a eficiéncia quantica do vidro TeO»-K,0 dopado com Nd**

variou de 86% a 0,05 mol% de Nd,O3; para 18% a 2 mol% e concluiram que esta diminuigao
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foi devido ao quenching de concentracdo. Jaba et al.®® concluiram que a diminuicdo no
tempo de vida do estado *Fz;, de 166 ps a 0,2% para 62 ps a 3%, para os vidros TeO,-ZnO
dopados com Nd**, foi devido, exclusivamente, & transferéncia de energia entre fons Nd**. A
mesma conclusdo chegaram Rajeswari et al.*®) quando observaram uma diminuicdo na
eficiéncia quantica (de 93% para 33%) do nivel *Fs;, do vidro TZNLNd em funcdo do

aumento da concentrac&o de fons Nd**.
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Figura 3.12: Eficiéncia quantica calculada pelo modelo de Judd-Ofelt e medida por lente térmica para os vidros

TW-xNd preparados em atmosferas Amb e O,.

Conclusao

Vidros TW dopados com varias concentragdes de fons Nd** foram preparados em
atmosferas diferentes, Amb e O,, com o intuito de melhorar as propriedades espectroscépicas.
Medidas de absorcao optica, luminescéncia e tempo médio de decaimento luminescente foram
realizadas. Dos dados de LT foi possivel estimar o calor absorvido pelas amostras vitreas e,
consequentemente, a eficiéncia quantica luminescente. Por meio deste estudo concluiu-se que:
(1) para cada conjunto de amostras, 0 aumento da concentracéo de fons Nd** na matriz vitrea
80Te0,—20WO3; (mol%) provocou mudangas estruturais (TeO, — TeOs.y/3) causando um

deslocamento da borda de absor¢cdo para menores comprimentos de onda; (2) para
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concentracdes maiores que 1 mol% de Nd** o principal mecanismo de perda luminescente foi
0 processo de relaxacdo cruzada; (3) as eficiéncias quéanticas avaliadas por JO e LT
concordam entre si e as pequenas diferencas observadas estdo dentro da margem de erro; (4) a
eficiéncia quantica para menores concentracdes de Nd** esta préxima de 1; (5) a reducdo de
~50% de fons OH™ no vidro TW dopado com Nd** aumentou ligeiramente o valor do tempo
de vida do nivel “Fs;,, mas a melhora na eficiéncia quantica da luminescéncia néo foi possivel
ser observada pelas medidas de lente térmica, pelo fato deste aumento estar dentro do erro
experimental. E importante mencionar que, apesar de ser observada uma redugio de W, do
processo de preparacdo de Amb para O, todos os valores calculados para W, foram menores
que os valores Wxc4, principalmente para maiores concentracdes de Nd>*. Isto sugere que o
processo de relaxacdo cruzada é o maior responsavel pelo aquecimento do vidro, visto que
qualquer melhoria na qualidade oOptica devido a diminuicdo de ions OH" foi dificil de ser
medida pela técnica de LT. Este resultado permite que a preparacdo dos vidros TW dopados
com Nd** seja feita em atmosfera Amb, sem a preocupacao de perda de energia para fons OH"

, tornando o processo de preparacdo mais facil e barato.
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Capitulo 4 — Alta eficiéncia de transferéncia de energia Nd* — ¥5*" em vidro

telurito-tungsténio: um conversor promissor para células solares

Resumo

Neste estudo, a eficiéncia da transferéncia de energia é relatada para vidros teluritos-
tungsténio co-dopados com Nd** e Yb** (80TeO, - 20WO3, em mol%). A correlacéo entre as
concentragdes de fons Yb** e 0o mecanismo de conversio descendente de energia (CDE) foi
investigada usando espectroscopias Optica e de lente térmica, as quais permitiram a
investigacdo dos processos radiativos e ndo radiativos envolvidos na transferéncia de energia
do Nd** para o Yb*. A luminescéncia no infravermelho (IV) do Nd**, praticamente,
desapareceu quando a concentracéo de 4 mol% de fons Yb** foi adicionada & matriz vitrea.
Por outro lado, houve um aumento correspondente na emissao do itérbio por volta de 980 nm.
Simultaneamente, houve uma reducdo no calor gerado pela amostra devido ao processo de
relaxacdo cruzada Nd** — Yb*". Esses resultados indicam que o vidro telurito-tungsténio co-
dopado com Nd** e Yb®*" é um sistema com potencial para ser usado como material conversor
descendente de energia sob as células fotovoltaicas de Si-c a fim de evitar perdas por

incompatibilidade espectral.
Experimental

Vidros teluritos-tungsténio (TW) com composi¢do nominal (99 —x)(0,8Te0O, +
0,2W03) + 1Nd,05 + xYb,05, onde x = 0; 0,5; 1; 2 e 4 mol %, foram preparados pelo
método melt-quenching convencional em atmosfera ambiente (Amb). A Tabela 4.1 mostra a
composicdo nominal (mol%), o nimero de fons Yb*" por cm® e a nomenclatura dos vidros
usados neste trabalho. Reagentes de qualidade Sigma-Aldrich (com pureza > 99%) foram
pesados estequiometricamente, misturados e homogeneizados em um almofariz de agata.
Cada mistura foi levada ao forno, num cadinho de platina, e aquecida a partir da temperatura
ambiente (T,mp) até 250 °C a taxa de 7,5 °C/min e entdo, aquecida até a temperatura de fuséo,

880 °C, a taxa de 4,2 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 30 minutos, sem controle
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da atmosfera local. O material fundido obtido foi vertido sobre um molde de aco inoxidavel
pré-aquecido, a uma temperatura proxima e abaixo da temperatura de transi¢do vitrea (T =
350 °C), recozido por 2 h para alivio das tensdes internas e resfriado lentamente até atingir a
Tamb. Finalmente, os vidros produzidos foram cortados e polidos, resultando em discos de

aproximadamente 10 mm de diametro e espessura entre 0,90 e 1,1 mm.

Tabela 4.1: Composicéo nominal (mol%) e nimero de fons Yb* por cm® para os vidros TW co-dopados com
fons Nd** e Yb**.

Vidros TeO, WO; NdO; Yb,Os Yb**
(mol%)  (mol%)  (mol%)  (mol%)  (10%° fons/cm?)
TW-1Nd 79,2 19,8 1 - -
TW-1Nd-0,5Yb 78,8 19,7 1 0,5 2,04
TW-1Nd-1Yb 78,4 19,6 1 1 4,06
TW-1Nd-2Yb 77,6 19,4 1 2 8,08
TW-1Nd-4Yb 76 19 1 4 16,0

Os espectros de absorcdo dos vidros, a partir do estado fundamental, foram obtidos
usando um espectrémetro UV/Vis/IV, Perkin ElImer Lambda 900, na faixa de 425 a 1070 nm.
A luminescéncia no infravermelho, Nd**:*Fa, — *1; (3 = 13/2, 11/2 e 9/2) e Yb**: %Fs, —
’Fyp, foi medida pela excitagdo em 514,5 nm com um laser de argonio (Ar"). Os sinais de
luminescéncia foram corrigidos pela concentracdo nominal de Nd** para garantir que todas as
amostras absorveram a mesma quantidade de fotons. As medidas temporais da luminescéncia
Nd**:*Far, — *l13» (1339 nm) e da luminescéncia Yb**:?Fs;, — 2F7, (983 nm) foram obtidas
usando o0 2° harmonico (532 nm) de um laser Nd:YAG pulsado, 5 ns (1064 nm, 10 Hz). O
espectro de excitacdo foi obtido usando um fluorimetro, no qual a emissdo do fon Nd** foi
monitorada a 600 nm e uma lampada de Xe (150 W) foi usada como fonte de excitagéo.

A técnica de lente térmica (LT) foi usada para medir a fracdo de energia absorvida que
foi convertida em calor pelas amostras. Este resultado foi usado para calcular a eficiéncia
quéantica luminescente. A configuracdo experimental de LT foi de duplo feixe no modo
descasado que usou um laser Ti:Safira sintonizado em 808 nm, bombeado a 532 nm por um

laser Verdi-G7, ou um laser Ar” sintonizado em 476 e 514,5 nm como fontes de excitagdo e
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um laser HeNe a 632,8 nm como feixe de prova. As curvas experimentais foram fitadas
usando o modelo tedrico proposto por Shen et al.’®. Os parametros geométricos
experimentais foram m = 39 e V = 1,69 para excitagdo em 476 nm, m = 34,4 e V = 1,62 para
514nmem=6¢eV =12 para 808 nm.

Resultados e discussao

A Figura 4.1 ilustra um simplificado diagrama de niveis de energia para os fons Nd** e
Yb® que indica as transicdes relevantes para esse estudo, inclusive 0s possiveis mecanismos
de transferéncia de energia envolvidos entre os ions. Os processos de excitacdo e emissdo,
bem como os de relaxagdo cruzada (Nd** — Nd** (RC,) e Nd** — Yb** (RC, e RC3)) e o de
decaimento via fonons foram indicados por linhas solidas, tracejadas e senoidais,
respectivamente.

Para excitacdo do Nd** a 808 nm, ressonante com o nivel *Fs,”Hgj2, 0corre um rapido
decaimento via fonons para o nivel *Fs,, a partir do qual podem ocorrer transicées radiativas
(1339 nm, 1066 nm e 898 nm) para os niveis ‘I, (J = 13/2, 11/2 e 9/2, respectivamente) ou
processos de relaxacdo cruzada (RC; ou RC;). Quando a excitacdo foi mudada para 514,5 nm,
apenas um aumento proporcional no calor gerado pode ser observado. Por outro lado, quando
a amostra foi excitada a 476 nm, uma reducdo do calor gerado na amostra e um aumento da
taxa de transferéncia de energia para os fons Yb*", devido & adicdo do processo CRs, podem
ser esperados. Cada uma das transi¢des radiativas e ndo radiativas foram confirmadas e serdo

discutidas nos paragrafos seguintes.



68

Capitulo 4 - Alta eficiéncia de transferéncia de energia Nd*>* — ¥»°* em vidro telurito-

tungsténio: um conversor promissor para células solares

22.5 1 476 2~ 4~ 2, 2
! =7 C :*._ Gy Crupr Kigizr Dy
AL 2
20.01 244 LJ‘, I .'469/2’ Kisn
1751 U o
\—r\ =] L: ' Zﬁsi'z?_ G,
& 15.0- (L Fl
i LS
mo 125 4 %@ -.I; 4F7/2,2H3/2
— ] F,, o522 2
\C; 10.0 - : : T Fsp T
Ka) 75 ] RC, - I '"~._RC2 1 .“-_RC3 1
- T | o | |
&) 1 'VA'I ¥ 1 1 1
N vy — I 1 I
L] 5.0- E L 4I15/z FSSQ. o ' oss
132
2548, 4 % : :
! '“g* ] . 1172 898 I , 1
0.0- —L I d Fir .

Nd** Nd** Yb* Yb*
Figura 4.1: Representacdo esquematica do diagrama de niveis de energia dos fons Nd** e Yb**. As setas
verticais s6lidas, tracejadas e senoidais indicam absorcao e emissao, processos de relaxagéo cruzada Nd** —
Nd®* (Nd**:*Fa — *lisiz; N> :*le, — “lis2 - RC1) € Nd** — Yb*" (NAd*:*Fg — “l10; YO 2F7, > ?Fgo- RC, @

Nd**:2Gop, G112, 2Kisi, D — “Fa; YB*:2F7, — ?Fgp - RC3) e decaimento via fonons, respectivamente.

A Figura 4.2 mostra os espectros de absor¢do dos vidros TW co-dopados com 1 mol%
de Nd* e 0; 0,5; 1; 2 e 4 mol% de Yb*", preparados em atmosfera Amb, na faixa de 425 a
1070 nm. As bandas de absorcéo correspondem aos fons Nd** e Yb** excitados, a partir do
estado fundamental *lg;, e ?F75, respectivamente, e estdo localizadas em 473 (°Ggp, “Gi1a,
*Kispz, “Darz), 514 (‘Gop, *Kian), 527 (Grra), 585 (“Gspa, “Grra), 626 (*Hiuo), 683 (‘Fop), 748
(“Far2, *Sa12), 804 (“Fsj2, 2Hop) € 874 nm (*F312) no fon Nd** e em 978 nm (*Fsy,) no fon Yb**. A
adicdo de Yb** causou um aumento na intensidade do pico de absorcao localizado em 978 nm
e um deslocamento da borda de absor¢do para menores comprimentos de onda.

A Figura 4.3a mostra que a intensidade integrada da banda centrada em 585 nm,
associada ao fon Nd**, é mantida praticamente constante em fungdo da concentracéo de Yb**,
pois a concentracdo de Nd** foi fixada em 1 mol%, enquanto que, a Figura 4.3b mostra uma

relacdo linear entre a intensidade da banda centrada em 978 nm (Yb**:?F7, — ?Fsp) em
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funcdo da concentracdo de Yb**. Isso indica que a incorporacéo, tanto dos fons Nd** quanto

dos fons Yb*", foi efetiva.
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Figura 4.2: Espectros de absorg&o dos vidros TW co-dopados com Nd** e Yb*" preparados em atmosfera Amb.
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Figura 4.3: (a) Intensidade integrada da banda centrada em 585 nm, associada ao fon Nd** e (b) intensidade da

banda centrada em 978 nm, associada ao fon Yb**, em funcéo da concentragdo de Yb*", para vidros TW co-

dopados com Nd** e Yb®" preparados em atmosfera Amb.
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A Figura 4.4 é uma ampliacdo da faixa de comprimento de onda correspondente a

borda de absorcdo. O inset mostra que o deslocamento da borda de absorgdo para menores

comprimentos de onda é proporcional & concentracdo de Yb*', indicando que a adicdo de

Yb* pode estar causando mudancas nas unidades estruturais do vidro

[32]
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Figura 4.4: Ampliacéo dos espectros de absorgéo dos vidros TW co-dopados com Nd** e Yb*" preparados em

atmosfera Amb. Inset: Comprimento de onda da borda de absorc&o em funcéo da concentracéo de Yb*".

Os espectros de luminescéncia no infravermelho (Figura 4.5) dos vidros TW co-

dopados com Nd** e Yb* preparados em atmosfera Amb, na faixa de 850 a 1450 nm, foram

obtidos por meio da excitacdo ressonante no nivel 4Gopp, 2Kygp dos fons Nd** em 514,5 nm

(laser Ar™). Os resultados mostram que apds serem excitados, os fons decaem rapidamente de

forma ndo radiativa, gerando calor, até o nivel metaestavel, *Fs5, de onde ocorrem as

emissdes para os niveis *lo, (Aem = 898 NM), *l11/> (kem = 1066 NM) € *l131> (Aem = 1339 Nm). A

emissdo para o nivel *l15;, (Aem = 1800 nm) néo foi medida, pois se encontra préxima ao limiar

de deteccdo do foto-sensor de InGaAs (800 < A < 1800 nm). Além das bandas de emissdo do

fon Nd**, uma banda em torno de 1000 nm, referente & transicdo *Fs, — 2F7, do fon Yb**,

sobrepde a emissdo do Nd** em 1066 nm. A origem da emissdo do Yb** com excitacdo do

Nd** foi devido aos processos RC, e RC3 (Figura 4.1).
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O perfil da banda de emissdo do Yb*" mudou consideravelmente com a concentragéo
de Yb**, principalmente por causa do processo de reabsorcdo do mesmo, no qual para baixas
concentracBes de Yb** a intensidade da banda de emissdo em 983 nm é maior do que em 1008
nm, exibindo uma inversdo na intensidade para maior concentra¢do, pois quanto maior o
nGmero de fons Yb**, maior a probabilidade de um fon Yb** reabsorver a luz emitida por um

Yb®* vizinho.
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i VO3 E 57 — TW-1Nd-0,5Yb
400 —— TW-1Nd-1Yb
— TW-1Nd-2Yb
@ —— TW-1Nd-4Yb
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© 200 A
(2]
c
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Figura 4.5: Espectros de emiss&o no infravermelho dos vidros TW co-dopados com Nd** e Yb** preparados em

atmosfera Amb.

A fim de confirmar a transferéncia de energia entre os fons Nd** e Yb*, as
intensidades das transicdes Nd**:*Fz, — *lg;» (898 nm) e Yb**:*Fs;, — F7, (1008 nm) foram
monitoradas em funcdo da concentracdo de Yb** (Figura 4.6). A intensidade da banda do Nd**
(898 nm) diminuiu rapidamente com o aumento da concentracéo de Yb*" de 0 a 1 mol% e,
entdo, diminuiu levemente com a subsequente adicéo de fons Yb*". Por outro lado, a emiss&o
do Yb** (1008 nm) aumentou rapidamente com a adigéo de Yb*, atingindo um maximo em 1
mol% de Yb*", a partir da qual diminuiu suavemente.

A diminuicdo da intensidade da emissdo em 898 nm (Nd**) e o aumento em 1008 nm
(Yb**) é explicada pelo processo de relaxacdo cruzada entre fons Nd*" e Yb** (RC,)®%®" pois
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guanto maior a concentracdo de fons Yb*, mais préximos eles se encontram e maior é a
probabilidade de ocorrer transferéncia de energia Nd** — Yb**. O processo RC;, ocorre
quando um fon Nd*" que se encontra no nivel excitado *Fs, transfere parte da sua energia para
um fon Yb* no estado fundamental *Fy,, de modo que os fons Nd** e Yb** terminam em um
nivel intermediario. No final desse processo o fon Nd** localizado no nivel *l11/, decai de
forma ndo radiativa, enquanto que o fon Yb*" decai radiativamente, ambos para o estado
fundamental (Figura 4.1). No entanto, a diminuicdo da intensidade da banda de emissdo a
1008 nm (Yb*"), a partir da concentracdo de 1mol% de Yb**, pode estar relacionada ao
processo de migracdo para defeitos e possivel transferéncia de volta do Yb** para Nd**
(YD**:2Fs, — 2Fri0; N %1111, — “F32)?). Como consequéncia, o processo RC; pode ter sido

favorecido e um aumento de calor na amostra deve ser esperado.
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Figura 4.6: Intensidade das bandas de emiss&o dos fons Yb** e Nd** centradas em 1008 e 898 nm,
respectivamente, em fungéo da concentragdo de Yb** para os vidros TW co-dopados com Nd** e Yb**

preparados em atmosfera Amb.

A Figura 4.7 mostra as curvas de tempo de vida luminescente da transi¢ao *Fapp —
*l132 (1339 nm) para os vidros TW co-dopados com fons Nd** e Yb*, preparados em

atmosfera Amb, sob excitacdo em 532 nm, ressonante com o nivel “Gy, do fon Nd*'.
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Para o vidro TW-1Nd, o tempo de vida obtido experimentalmente (115+1 ps) foi
menor que o calculado pela teoria de Judd-Ofelt (15444 ps), indicando a presencga de
relaxacdo cruzada entre os fons Nd** (RC,). Entretanto, para os vidros co-dopados, nos quais
a concentracéo de Nd** é mantida em 1 mol%, a adicdo de 0,5 mol% de Yb** a0 vidro TW-
1Nd reduziu em 63% o tempo de vida da transicdo Nd**:*Fs;, — “l135, além de que 0 aumento
da concentracéo de Yb** de 0,5 para 4 mol% diminuiu o tempo de vida de 42 para 5 ps. Esses
resultados podem ser atribuidos ao processo de transferéncia de energia entre fons Nd** e

Yb* (RC,), pois a taxa de transferéncia de energia via RC; foi mantida constante (1,2.10% s).

. 3+.4 4
Tempo de vidaNd™:'F, -1 .,

Laser: My = 532 nm, 5 ns
TW-1Nd t=115ps
v TW-1INd-0,5Yb t =42 pus
A TW-INd-1Yb 1=25ps
TW-INd-2Yb t=13pus
" TW-1INd-4Yb +t=5ups
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Figura 4.7: Curvas de tempo de vida luminescente da transic&o *Fs, — *l13, (1339 nm) dos vidros TW co-

dopados com fons Nd** e Yb** preparados em atmosfera Amb.

A eficiéncia da transferéncia de energia via RC; (ngc,) pode ser calculada de acordo

com a equacéo:

Nre, (%) = (1 —~ “’“—"‘“’) x 100 (4.1)

T1Nd

onde T, yg—xvb € Tinyg SAO 05 tempos de vida luminescentes da transicdo Nd**:*Fsp — *ligp

dos vidros dopados e ndo dopado com Yb**, respectivamente. A Figura 4.8 mostra que NRc,
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aumentou de 63 para 96% com o aumento da concentracdo de Yb*" de 0,5 para 4 mol%,
respectivamente. O valor maximo obtido para ngc, € comparavel ao dos vidros fluoretos
(94%)"*! e aluminatos (92%)™! e maior do que aqueles reportados para vidros fosfatos!®*#% e
metafosfatost®® (~ 75%).
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Figura 4.8: Eficiéncia da transferéncia de energia via RC; (1z¢,) dos vidros TW co-dopados com ions Nd* e

Mrc, (0)

Yb* preparados em atmosfera Amb.

Para estimar a taxa de transferéncia de energia do processo RC,, Wgc,, medidas
cinéticas CDE foram realizadas. A Figura 4.9 mostra a resposta cinética CDE, normalizada,
da luminescéncia detectada em 983 nm, referente a transicéo Yb*":2Fs/p — 2Fqp, para os vidros
TW co-dopados com Nd** e Yb** excitados em 532 nm (pulso laser de 5 ns). Os transientes

foram ajustados de acordo com a equacao!®*%:

It)=A (e_é — e_%) (4.2)
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onde t; e 1, representam os tempos de decaimento e subida do transiente, respectivamente. O
tempo de subida esta associado ao tempo necessario para que todos os ions excitados, que

participem de RC,, cheguem até o nivel ?Fsy,.
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Figura 4.9: Resposta cinética CDE da luminescéncia da transicao Yb3*:2Fg, — %Fqpp (983 nm) dos vidros TW
co-dopados com Nd** e Yb** preparados em atmosfera Amb.

A Figura 4.10 mostra que o aumento na concentragdo de Yb**, de 0,5 para 4 mol%,
causou uma diminuicdo no tempo de subida, ou seja, provocou um aumento na taxa de
transferéncia de energia via RC,, calculada por Wg¢, = Ti de (13,6 + 0,2).10% s™ para (2,0 +

2
0,4).10° s, respectivamente. Esses valores s&o muito grandes quando comparados ao de
Wress (1,2 + 0,4).10% s, indicando que a probabilidade de ocorrer transferéncia de energia

Nd** — Yb** é muito maior do que Nd** — Nd**.
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Figura 4.10: Taxa de transferéncia de energia do processo RC, para os vidros TW co-dopados com Nd** e Yb**

preparados em atmosfera Amb.

Ha trabalhos!®?% que apresentaram, além do processo RC,, outros processos de
relaxagdo cruzada. No entanto, para verificar a existéncia de um processo de relaxacéo
cruzada adicional nos vidros TW co-dopados com Nd** e Yb®", foram realizadas medidas com
monitoramento da emissdo do fon Nd** em 600 nm, utilizando uma lampada de Xe como
fonte de excitacdo, para obtencao dos espectros de excitacdo na faixa de 300 a 550 nm (Figura
4.11).

Este experimento mostrou que a intensidade do pico de emissdo diminuiu em fungéo
do aumento da concentragdo de Yb** para comprimentos de onda de excitagdo entre 425 e 490
nm (nivel 2Ggp,*G111,2K1si2,°Da), enquanto que, para excitacdo em 514,5 e 532 nm (niveis
*Gopo,’Kap € “Gypp, respectivamente), a intensidade foi mantida (Figura 4.12). Esses resultados
indicam a presenca de um processo RC3 (Nd**:?Gay, , G112, *Kisj2,°Dajp — *Fapo; Yb3+:2F7 —
?Fs5) quando o fon Nd** é excitado entre 425 e 490 nm (Figura 4.1).

Né&o foi possivel calcular a eficiéncia da transferéncia de energia via RC3, pois ndo foi
possivel medir o tempo de vida do nivel G, * G112, *Kiso,’Daj2 devido a este encontrar-se

proximo a banda de absor¢do da matriz vitrea (Figura 4.2). No entanto, RC, deve ser mais



7

Capitulo 4 - Alta eficiéncia de transferéncia de energia Nd*>* — ¥»°* em vidro telurito-

tungsténio: um conversor promissor para células solares

eficiente do que RCs;, pois o decaimento multifonico é mais eficiente para o nivel

Nd***Gerz,*G1s2, *Kisrz, "Dz do que para o nivel Nd**:*Fg,.
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Figura 4.11: Espectros de excitagdo, com emissdo monitorada em 600 nm, em funco da concentracéo de Yb**

para os vidros TW co-dopados com fons Nd** e Yb** preparados em atmosfera Amb.
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Figura 4.12: Intensidade do pico de emissdo para excitacbes em 514,5 e 476 nm em funcdo da concentragdo de

Yb* para os vidros TW co-dopados com ions Nd** e Yb** preparados em atmosfera Amb.
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A existéncia dos processos RC, e RC3; devem minimizar o calor gerado na amostra em
funcdo da adicdo de Yb**. Para verificar isto, medidas de lente térmica foram realizadas
usando trés comprimentos de onda de excitagédo diferentes.

A Figura 4.13 mostra a fracdo de energia absorvida que foi convertida em calor em
funcdo da concentracdo de Yb** para os vidros TW co-dopados com Nd** e Yb**, excitados
em 808, 5145 e 476 nm ressonantes com 0s niveis “Fsp?Hop, ‘Gop’Kizp e
2Gej,"G11/2,°Kis/2,°D3pp, respectivamente. Independentemente do comprimento de onda de
excitacdo, as trés curvas obtidas apresentaram comportamentos similares em funcdo da
concentracdo de Yb**. O aumento da energia de bombeio de 808 nm para 514,5 nm aumentou
a fracdo de energia absorvida que foi convertida em calor. Este aumento pode ser devido a
absorcéo da matriz e/ou & relaxacdo adicional via fonons (Nd**:* Gy, *K1ars — *Fspo,2Hap). Para
excitacdo em 476 nm, o aumento do calor gerado, em relacdo a excitacdo em 514,5 nm, pode
ser devido a maior absorcdo da matriz em 476 nm e/ou a relaxacdo adicional via fénons
(Nd***Gap, " G112, K1s12,"Dare — *Gorz, Kiapa).

Uma reducdo do calor gerado no vidro foi observada até a concentracao de 2 mol% de
Yb*, independentemente do comprimento de onda de excitacdo. Essa reducdo é esperada
aumentar cada vez mais com a adicdo de Yb**, pois deve estar associada ao processo RC,.

No entanto, para a concentraco de 4 mol% de Yb*" (excitacdo em 808 e 514,5 nm) foi
observado um leve aumento do calor gerado, que deve estar associado ao processo de
transferéncia de energia de volta Yb** — Nd* seguido por RC; (Figura 4.14), gerando calor
ao invés de emitir. Um comportamento similar era esperado para excitacdo em 476 nm, porém
houve uma reducdo ao invés de um aumento do calor gerado. Logo, a presenca do processo

RC3 pode ser uma das explicagdes para essa reducao.



79

Capitulo 4 - Alta eficiéncia de transferéncia de energia Nd*>* — ¥»°* em vidro telurito-

100 m—

tungsténio: um conversor promissor para células solares

(o)) (@)
(@) o
I I

Calor gerado (%)
I
o

9/2’ Glllz’

9/2

2
15/2’ D3/2

2 TW-1Nd-xYbh
—A— A, =476 nm

—0O— xexc =514,5nm
—O— A _ =808 nnm
exc

92’ K13/2

20 +—
0

Concentracao de Yb™" (10

2

4 6 8 10

12 14 16
20 ~ 3
fons/cm”)

Figura 4.13: Calor gerado (%) pelos vidros TW co-dopados com Nd** e Yb** quando excitados em 808, 514,5 e

476 nm.
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Conclusao

Este trabalho descreveu a observacdo de um processo de transferéncia de energia Nd**
— Yb** eficiente nos vidros TW co-dopados com Nd** e Yb*". As analises foram apoiadas
numa combinagdo complementar de pardmetros espectroscéopicos e fototérmicos. A partir dos
espectros de luminescéncia, a transferéncia de energia Nd** — Yb*" foi observada
qualitativamente e a eficiéncia dessa transferéncia foi avaliada quantitativamente por valores
do tempo de vida. O valor maximo ngc, obtido (96%) e comparavel aos dos vidros fluoretos e
aluminatos. Outro processo de relaxacéo cruzada entre fons Nd** e Yb** (RC;) foi observado
devido & reducdo na emissdo do Nd** (600 nm) apés excitagdo em 476 nm. Nesse caso, a
excitacio em 476 nm pode ser seguida por RCs que excita um fon Yb*,
Nd**:2Gep,*G11/2,°K1s12,°Da;e — “Fap. Yb**:?F7; — 2Fsp e, entdo, por RC,, excitando um
segundo fon Yb*", resultando num total de dois fétons emitidos.

Todos os resultados foram confirmados pela medida da fragcdo de energia absorvida
convertida em calor, usando a técnica de lente térmica, que mostrou a reducdo esperada em
funcdo da adicdo de Yb®*. A partir desses dados, concluiu-se que este sistema vitreo tem

potencial para melhorar a eficiéncia da célula fotovoltaica de Si-c.
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Apéndice A: Célculo dos parametros de Judd-Ofelt

Neste apéndice, o calculo dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt (JO), para o
vidro TW-1Nd (Amb), é resumido. Para o calculo dos parametros £, sdo necessarios: (i) 0
espectro de absorcdo do fon TR na amostra; (ii) o nimero de fons TR* por cm® e (iii) o
indice de refracdo do vidro em questdo ou da matriz vitrea, pois a variagdo no valor deste ndo
altera os valores de £2,. Os dados (i) e (ii) sdo usados para obtencdo das intensidades de linha
experimentais que quando igualadas as intensidades de linha calculadas fornecem os valores
de 0,.

As intensidades de linha experimentais, Sg,fp, sdo dadas pela expresséo:

gde :3hc(2]+_1)[ 9n
exp 8m3e21 L(n?+2)?

]N‘lfa(/l)d/l (A1)

onde h é a constante de Planck (6,63.10727 erg.s); ¢ é a velocidade da luz (3.101° cm/s); J
¢ o momento angular total do estado fundamental dos ions ativadores (] = 9/2 para o estado
*lor, dos fons Nd**); e é a carga do elétron (4,81.1071° stc, sendo stc? = g.cm®/s?); 1 é o
comprimento de onda médio das bandas de absorcdo entre os niveis | - J'; n =n(1) é o
indice de refracdo no comprimento de onda médio A (2,2 para os vidros TW)®!: N é a
concentragdo de fons ativadores e [a(1)dA é o coeficiente de absor¢do integrado no
comprimento de onda A correspondente & transicdo *lg;, = J'.

A Figura A.1 mostra o espectro de absorcdo do vidro TW-1Nd preparado em
atmosfera Amb [coeficiente de absorc¢do () x comprimento de onda (A)].

De posse do espectro, foram obtidas as areas e os comprimentos de onda médios de

cada transicdo (Tabela A.1).
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Figura A.1: Espectro de absorcéo do vidro TW-1Nd, preparado em atmosfera Amb, utilizado para obtencéo das

areas.

No entanto, para obter S&&, é necessério calcular o ntimero de fons Nd** (N yq3+) por

cm?® presente no vidro TW-1Nd (Amb). Segue abaixo os detalhes desse calculo:

Dados necessarios
e Formula: 79,2TeO; + 19,8W0O; + 1Nd,03 (mol%)
* Massa inicial do vidro TW-1Nd (Amb) antes de cortar e polir: miry _1na
Composicao: mi(reo,) + Miwo,) + Mina,0,) = MiTw-1Na
7,1956 g + 2,6133 g + 0,1916 g = miry_,ng = 10,0005 g
« Volume do vidro TW-1Nd (Amb) cortado e polido: Vi _1ngq = 0,0636 cm®
* Massa do vidro TW-1Nd (Amb) cortado e polido: myy—1nq = 0,3747 g
* Massa molecular do Nd2O3: MMy, 0, = 336,4822 g/mol
* Massa de Nd,O3 no vidro TW-1Nd (Amb) cortado e polido: myq,0.)

Mi(nd,05) X7 Mirw-1nd 0,1916 g ~-» 10,0005 g

* Numero de mols de Nd,O3 no vidro TW-1Nd (Amb) cortado e polido: n(y4,0.)

n __ M(Ndy03) _ 0,0072
(Nd203) = MMyg,0, 3364822

— N(va,0,) = 2,13.10° mols
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Calculo do namero de fons Nd** por cm® no vidro TW-1Nd (Amb): N 3+

2.N(Nd,03)-NAvogadro _ 2.2,13.1075.6,023.10%3
VTw-1Nd 0,0636

NNd3+ = e NNd3+: 4,04.1020 iOI’]S/CI’I’]3

Tabela A.1: TransicBes do fon Nd** no vidro TW-1Nd (Amb), comprimento de onda médio (1), area da banda

de absorcao e intensidade de linha experimental (S2¢,) para cada transicao.

Transicdo 2 Area sde,
Nd**:*lgp, — ... (nm) (cm™ x nm) (102 cm?)

*Fap 874  65,874610267521 0,82

*Feip + “Hopo 804 203,898956976757 2,77
*Fapp + *Sgp 748  166,306859663380 2.43
*Far 682  10,661170069661 0,17

4Gy + °Gypp 585  356,480774200918 6,65
AGip +'Gopp + °Kyzp 526 79,736454354434 1,65

As intensidades de linha para transicdes de dipolo elétrico, S%¢, entre os estados inicial
e final, |[4f3SLJ) e |4f3S'L']"), sdo dadas por:

S8 = ¥ nas Q| (4F3SLI U |ar3s L)) (A2)

onde Q; (t = 2,4 e 6) sdo os parametros de intensidade e (|U(t) |) sdo os elementos de matriz

reduzida de operador tensorial unitario U®. A tabela A.2 mostra os valores de |(|U(t)|)|2

para algumas transicdes do Nd*", obtidos por Kaminskii et al.%.

Tabela A.2: O quadrado dos elementos de matriz reduzidos para as transi¢es do Nd*®. As transicBes que

apresentam contribui¢do de mais de um nivel, tiveram seus elementos somados.

Transicao

Nd™Hlon > (@ [(U@p) (@)

“Far 0,0000 0,2293 0,0548
*Fso + “Hopo 0,0102 0,2451 0,5127
i + *Sap 0,0010 0,0450 0,6598

“Forz 0,0009 0,0092 0,0417
*Gsp + °Gp 0,9736 0,5941 0,0673

AGyp + *Gopp + °Kyzp  0,0665 0,2182 0,1271
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Assumindo, para cada transi¢do, que a intensidade de linha experimental € igual a

teorica (Sgi,?p = 5% ), obtemos um sistema de equacdes (Tabela A.3).

Tabela A.3: Sistema de equacdes: sg,;—;, = 54¢ para cada transicdo do Nd*'.

Transicao
Nd*:*lg, — .. Sistema de equacdes
“Fap 0,82.10% = 0,0000Q;, + 0,2293Q, + 0,0548Q
*Fs/p + “Hop 2,77.10%° = 0,0102Q;, + 0,2451Q4 + 0,5127Q4
*F70 + *Sapp 2,43.10%° = 0,00100Q;, + 0,0450Q4 + 0,6598CQ%
*Fop 0,17.10%° = 0,0009Q; + 0,0092Q4 + 0,0417Q6
G + °Gypp 6,65.10°° = 0,9736Q, + 0,5941Q4 + 0,0673Q%

Gy + *Gop + °Kizp  1,65.107°° = 0,0665Q, + 0,2182Q4 + 0,1271Q%

Esse sistema de equagOes foi resolvido por um programa que utiliza o método dos
minimos quadrados®®™ e o seu uso é necessario devido & complexidade do sistema, pois o
namero de equacdes obtidas (6) & maior que o nimero de incognitas (3). Sua solucdo forneceu

0s parametros de intensidade de JO (2;) — Tabela A.4.

Tabela A.4: Pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt do vidro TW-1Nd (Amb).
Q, Q, Qg
Vidro (10%°%cm?)  (10%cm?)  (10% cm?)
TW-1Nd (Amb) 4,6 3,4 3,5
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