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RESUMO

A energia solar é considerada inesgotavel para os padrdes humanos de utilizac&o, e pode ser
convertida em energia elétrica de forma limpa e sustentavel por meio de células fotovoltaicas
(CFs). No entanto, perdas de energia devido a incompatibilidade espectral entre a radiacdo
solar que atinge a Terra e a absorvida pela placa semicondutora utilizada nas CFs, resultam
em uma baixa e limitada eficiéncia de conversao de energia. Com isto surge a necessidade
de materiais conversores que melhorem seu desempenho e que possam ser acoplados as
células semicondutoras para constribuir com uma maior eficiéncia. Nos Ultimos anos 0s
materiais luminescentes que apresentam efeitos de conversao descendente ou ascendente de
energia tém sido investigados com esse propdsito. Estes materiais sdo capazes de converter
a fracdo visivel ou a parte infravermelha da radiacdo solar em comprimentos de onda
adequados para tais CFs. Com o intuito de investigar um novo material com estas
caracteristicas, neste trabalho foi proposto a sintese e a caracterizagdo de vidros teluritos-
litio (TL) dopados com diferentes concentrag@es de fons de itérbio trivalente (Yb**). Dentre
as metodologias utilizadas para o estudo destacam-se a absor¢cdo no UV-Vis-1Vprex,
espectrometria de lente térmica (ELT), mapas de cor obtidos através de medidas de
excitacdo-emissdo, espectroscopia Raman, tempo de vida e luminescéncia resolvida no
tempo. Os resultados mostraram que o vidro telurito puro, quando excitado no UV-Vis
(regido do azul), apresenta uma banda larga de emissdo centrada na regido do vermelho (~
650 nm) que nunca fora reportado na literatura. Esta emissdo se apresenta com eficiéncia
quéntica de fluorescéncia em torno de 64%, o que € relativamente alta se tratando de um
vidro telurito. A hip6tese apresentada para a origem dessa emissao € de que no processo de
sintese do vidro telurito o TeO; entra na rede vitrea como dtomos formadores e também na
forma idnica Te**. Quando encontrado nesta configuragdo eletronica, o Te pode emitir no
visivel. Com o conjunto de andlises espectroscépica e fototérmica foi possivel investigar o
mecanismo de transferéncia entre os fons absorvedor Te** e emissor Yb%*. A absorcio em
forma de banda da matriz vitrea, bem como sua larga banda de emisséo na regido do visivel
e sua eficiente transferéncia de energia para o fon Yb®" permite apresentar o sistema como
dispositivo Optico para acoplar as CFs e contribuir com o aumento da eficiéncia de conversdo

da energia solar.

Palavras-chave: Vidros teluritos. Eficiéncia quantica de fluorescéncia. Emissdo do Te**.



ABSTRACT

Solar energy is considered inexhaustible by human usage standards, and can be converted to
clean and sustainable electricity by photovoltaic cells (CFs). However, energy losses due to
the spectral incompatibility between solar radiation reaching Earth and that absorbed by the
semiconductor plate used in CFs, result in a low and limited energy conversion efficiency.
This leads to the need for converter materials that improve their performance and that can
be coupled to the semiconductor cells to provide greater efficiency. In recent years,
luminescent materials that have downconversion or upconversion effects have been
investigated for this purpose. These materials are capable of converting the visible fraction
or the infrared portion of the solar radiation into wavelengths suitable for such CFs. In order
to investigate a new material with these characteristics, in this work the synthesis and
characterization of lithium tellurium (TL) glasses doped with different concentrations of
trivalent ytterbium (Yb®") ions were proposed. Among the methodologies used for the study
are the absorption in UV-Vis-IVnear, thermal lens spectrometry (ELT), color maps obtained
by excitation-emission measurements, Raman spectroscopy, lifetime and time-resolved
luminescence. The results show that the pure telurite glass, when excited in the UV-Vis (blue
region), has a broad emission band centered in the region of red (~ 650 nm) that has never
been reported in the literature. This emission has a quantum fluorescence efficiency of
around 64%, which is relatively high if it is a tellurite glass. The hypothesis presented for
the origin of this emission is that in the process of synthesis of the tellurite glass the TeO-
enters the glassy network as forming atoms and also in the ionic form Te*". When found in
this electronic configuration, the Te can emit in the visible. With the set of spectroscopic and
photothermal analyzes it was possible to investigate the transfer mechanism between the
absorbed ions Te** and the Yb®* emitter. The bandwidth absorption of the glassy matrix, as
well as its wide emission band in the visible region and its efficient transfer of energy to the
Yb?® ion, allows to present the system as an optical device to couple to the CFs and contribute
to the increase of the efficiency of conversion of solar energy.

Keywords: Tellurium glass. Fluorescence quantum efficiency. Te*" Emission.
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CAPITULO 1

CONSIDERACOES GERAIS

A luz solar € uma fonte de energia inesgotavel, de graca e em muitas partes do mundo
abundante, podendo ser transformada em eletricidade através do uso de células fotovoltaicas.
(SCHOLES, et al., 2011; AGUAS, et al., 2007). Estima-se que a luz solar que chega a
superficie terrestre oferece 10000 vezes mais energia do que o que se consume atualmente
(AGUAS, et al., 2007), porém muito pouco dessa energia € aproveitada. O uso de energia
solar anual atual estd abaixo de 1% do total da energia consumida, enquanto que 0s
combustiveis fésseis representam mais de 90% (HUNG, et al., 2013).

O Brasil, por ser um pais tropical, torna a exploracao da energia solar muito vantajosa
quando comparada a outros paises, como Alemanha, Estados Unidos, Japdo, China e
Espanha, que sdo considerados os principais consumidores de energia solar do planeta
(SPITZER, et al., 2013). Este, possui uma irradiacdo solar aproximadamente 30% maior que

estas nacOes, reforcando a importancia de se utilizar mais a energia solar disponivel.

A conversdo de energia solar em elétrica é realizada via célula solar ou fotovoltaicas
(CFs), que convertem a energia luminosa recebida do sol em energia elétrica, através do
chamado efeito fotovoltaico. Em todo o mundo, véarios pesquisadores tém desenvolvido CFs
com diferentes materiais a base de semicondutores inorganicos e organicos, 0s quais
alcancam eficiéncias de conversdo da energia luminosa em energia elétrica relativamente
baixas, aproximadamente 34%, e possuem custo muito elevado. A CF de Si-c (silicio
cristalino) ainda é a mais viavel comercialmente, devido a disponibilidade de matéria prima
para sua fabricacdo e ao seu custo de producéo relativo baixo, mesmo tendo um custo de
producdo do KWh cinco vezes maior do que o KWh hidroelétrico (ZAWAAN, et al., 2003).

Mesmo com um desenvolvimento significativo na industria fotovoltaica ao longo da ultima
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década, a conversao da energia solar em eletricidade de forma eficiente e com baixo custo

continua a ser o maior objetivo.

Dessa maneira, o grande desafio para ampliar o uso das CFs, tem sido aumentar a sua
eficiéncia de conversao e reduzir o custo de producdo, tornando-a viavel comercialmente.
As perdas por termalizagdo para a rede e transparéncia sdo perdas decorrentes da
incompatibilidade espectral (LIAN, et al., 2013; GREEN, et al. 2004; SHALAYV, et al.,
2005; SHALAV, et al., 2005), a qual é a principal limitadora do aproveitamento da energia
solar, representando ~70% das perdas totais. Vale lembrar que o sol apresenta uma maior
irradiancia na regido do visivel, enquanto a curva tipica de resposta de uma CF de Si-c é em
torno de 900 nm (VAN DER, et al., 2009).

A radiacdo solar que chega até a Terra diariamente € constituida de fotons abrangendo
uma ampla faixa de comprimentos de onda que variam do ultravioleta ao infravermelho
(280-2500 nm, 0,5-4,4 eV) como mostrado na Figura 1. No entanto, as CFs aproveitam
apenas uma pequena fracdo destes fétons (RICHARDS, 2006). Isto € devido a cada material
apresentar resposta a diferentes faixas espectrais em decorréncia do bandgap especifico para
cada material. Em principio, apenas os fétons com energia maior que o bandgap s&o
absorvidos, mas o excesso de energia nao é efetivamente usado para produzir energia elétrica,
culminando na geracdo de calor e consequentemente em perdas no sistema. Ja fétons de
menor energia ndo sdo absorvidos pela célula, ou seja, ela passa a ser transparente a estes
fétons e, portanto, sdo desprezadas (HUANG, 2013).

Para reduzir as perdas pelo descasamento espectral, ambos processos de conversdo
ascendente e descendente de energia tem sido considerado. No caso do processo de
conversdo ascendente de energia (CAE) dois fétons de baixa energia no infravermelho que
ndo sao absorvidos pela célula solar, podem gerar um tnico féton com alta energia, atingindo
a regido de absorcdo da célula. No processo de conversdo descendente de energia (CDE),
um féton de alta energia é dividido em dois fétons de menor energia em que ambos podem
ser absorvidos pela célula solar, proporcionando assim uma diminuicdo das perdas e
consequentemente, o aumento da eficiéncia de conversdo de energia solar para energia
elétrica. Embora ambos processos sdo exemplificados na Figura 1. (VAN DER, et al., 2009),

vale lembrar que no presente estudo sera dada principal atencdo ao processo CDE.
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Figura 1. Espectro solar (AM 1.5G) mostrando a fragdo de energia absorvida por uma célula
fotovoltaica tipica baseada em silicio (linha em rosa). As regides destacadas em azul indicam as
partes do espectro solar que podem ser utilizadas através dos processos de conversdo descendente
(CDE) e ascendente (CAE) de energia, modificada de Richards, (2006).

Sendo assim, as pesquisas tém buscado alternativas para melhorar a eficiéncia de
conversdo de energia das CFs, procurando materiais que sejam capazes de absorver a
radiagdo UV-Vis e converter em IVprex, por meio da associacdo ou deposicdo de materiais
luminescentes. Dentre os fésforos destacam-se os ions lantanideos trivalentes, que séo
considerados os principais candidatos para conseguir uma conversdo espectral eficiente
devido a sua estrutura rica em nivel de energia, que permite o facil gerenciamento de fétons
através dos processos citados (ELISSERA, et al., 2010; CHEN, et al., 2012; VAN DER, et
al., 2009). No processo de dopagem, os ions terra-raras tém sido extensivamente estudados,
especialmente na forma idnica trivalente (3+). Nesta condicdo, a camada 4f € blindada pelas
camadas mais externas 5s e 5p, que sdo totalmente preenchidas, resultando em baixa
interacdo entre a matriz hospedeira e o ion ativo. Dentre os elementos terras-raras usados
como dopantes em hospedeiros dxidos, 0 ion Yb3" é interessante por apresentar um sistema
com apenas dois niveis de energia: o fundamental e o excitado na regido do infravermelho
préximo (900-1100 nm, correspondendo a transi¢do 2Fs, — 2Fz2), 0 qual coincide com a

maxima resposta da céelula solar.

Neste ambito, a escolha da matriz hospedeira também é importante, e dentre as

diversas familias de vidros, os sistemas a base de TeO> tem recebido especial atengdo nos
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ultimos anos. Quando comparados a vidros éxidos tradicionais os vidros a base de TeO>
apresentam propriedades promissoras para aplicacdes em Optica e fotbnica, como por
exemplo, alto indice de refracdo linear (1,9 a 2,3 na regido do visivel) e ndo-linear ( ~20
vezes maior que em vidros silicatos) (YOUSEF, 2004), que favorece um aumento na
correcdo do campo local no sitio de ions terras-raras e conduz a um aumento das taxas de
transicOes radiativas (ROLLI, et al., 2003), ampla janela de transparéncia optica (0,3-5um),
baixa energia de fonons (~ 700 cm™) e baixa temperatura de fusdo comparados a vidros
fosfatos e boratos (EL-MALLAWANY, 2002).

Outro ponto positivo dos materiais vitreos do sistema a base de TeO> € sua relativa
facilidade na preparacdo, tornando a sua producao de baixo custo. Nos ultimos anos o Grupo
de Espectroscopia Optica e Fototérmica (GEOF) da Universidade Estadual de Mato Grosso
do Sul (UEMS) tem explorado as caracteristicas espectroscépicas de diferentes matrizes
teluritos dopadas com Nd, Ere Yb (COSTA, et al., 2016; FIGUEIREDO, et al., 2013; LIMA,
et al., 2016) e também co-dopadas na forma Nd/Yb e Er/Yb a fim de testar se uso em placas
de CFs (COSTA, et al., 2016; FIGUEIREDO, et al., 2013). Os resultados indicam que o

sistema é promissor e por isso merece a continuidade das pesquisas.

Neste contexto, este trabalho de dissertacdo teve como motivacdo sintetizar e
caracterizar o vidro do sistema TeO2-Li>O dopado com Yb®" relacionando a possibilidade
de sua aplicacdo em CFs para melhorar seu desempenho no processo de conversao de energia.
A escolha do sistema vitreo TeO2-Li2O se deu ao fato das suas muitas vantagens em
compara¢ao a outros sistemas, principalmente maior janela de transparéncia e menor energia
de fénons. Assim, este estudo procurou determinar a eficiéncia quéntica dos ions de Yb®* na
matriz telurito pela técnica de lente térmica no método dos maltiplos comprimentos de onda.
Ademais, como serd reportado, também foi investigada a origem da inesperada
luminescéncia que a matriz vitrea apresentou, bem como o seu comportamento com a
variacdo de teltrio e de Yb no vidro. Tendo um material vitreo com caracteristicas de
absorcdo no UV-Vis e emissao no visivel, objetivou-se também a caracterizacéo do processo
de interacdo matriz-ion dopante, juntamente com a investigacao da transferéncia de energia

da matriz para os ions de Yb®*.

Para melhor entendimento do conjunto pesquisado, a dissertacdo estd dividida em
capitulos, sendo que no Capitulo 2 ¢ feita uma descricdo conceitual tedrica sobre os temas

centrais do trabalho, como as propriedades dos vidros teluritos, sua constituicdo e

4
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carcteristicas, sobre as propriedades dos ions terras-raras, com énfase no ion de Yb*" e sua
interacdo no vidro telurito, bem como uma apresentacao dos processos de transferéncia de
energia atualmente conhecidos. No Capitulo 3 é apresentada a sintese dos vidros estudados
e as técnicas de caracterizacdo utilizadas. No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados e
discusséo do trabalho, o qual esta dividido em trés secdes: 4.1. Caracterizagdo Optica do ion
de Yb®" na matriz 80Te-20Li; 4.2. Caracterizagdo Optica e estrutural da matriz vitrea TL; e
4.3. Caracterizago optica e estrutural da matriz vitrea 80Te-20Li dopada com Yb*". Por fim,
no Capitulo 5 é apresentada a concluséo juntamente com as perspectivas de trabalhos futuros.
No Apéndice | segue uma copia do artigo publicado no Optical Material com o titulo:
“Fluorescence quantum yield of Yb3*"“doped tellurite glasses determined by thermal lens

spectroscopy”.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo é apresentada uma reviséo da literatura sobre os vidros teluritos, sua
constituicdo e propriedades, além de apresentar materiais com caracteristicas
luminescentes, uma abordagem a respeito do parametro de eficiéncia quantica de
fluorescéncia de alguns ions terras-raras, com énfase no ion de Yb®*, bem como
apresentar os processos de conversdo de energia e processos de transferéncia de energia

entre ions terras-raras.

2.1. Vidros Teluritos

Os materiais vitreos apresentam, em seus arranjos atbmicos desordem e auséncia
de periodicidade a longo alcance, e sd8o denominados por sélidos nao-cristalinos
(DOREMUS, 1994; SHELBY, 1997). Por outro lado, materiais cristalinos sdo
perfeitamente ordenados e periddicos tanto a curto, quanto a longo alcance. A Figura 2
traz a representagédo bidimensional para o arranjo atdmico de um cristal (a) e de um vidro
(b) com a mesma composicao de AlOn.

s Atomo de aluminio
(@ Atomo de oxigénio

Q P
-l 3 1 % JE
;}-Oj{ O\/d (5
o ? 0/‘0\,.0/
R _d o 0% § o
¢ (@) © (b)

Figura 2. Representacdo bidimensional para o arranjo atdmico de um cristal (a) e de um vidro
(b) de mesma composicdo AlOn. Zachariasen, (1932).
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A sintese de vidros produzidos pelo método tradicional de fusdo/resfriamento
envolve a obtencdo de um sélido ndo cristalino pela fusdo de materiais de partida em altas
temperaturas, seguido de um rapido resfriamento do mesmo. Na preparacdo de um vidro
deve-se considerar o termo denominado temperatura de transigdo vitrea (Tg), pois,
partindo do material fundido na temperatura de fusao (Ts), pode ocorrer um dos seguintes
processos ilustrados na Figura 3: o material pode cristalizar, provocando uma contragao
no volume especifico da amostra, em temperaturas bem abaixo da Ty ou pode passar para
um estado de liquido super-resfriado, mantendo a mesma taxa de contracdo no volume
do liquido inicial. Conforme diminui a temperatura, a viscosidade aumenta e o liquido
super-resfriado relaxa estruturalmente possibilitando uma mudanca de fase, chegando ao
ponto em que a viscosidade é tdo grande que a mobilidade atbmica passa a ser muito
pequena, e 0 material passa a adquirir o comportamento de um sélido, ocorrendo assim a
formacédo do vidro. Por esta razdo, esta temperatura é definida como Ty, e a chamada
relaxagdo estrutural se inicia neste intervalo de temperatura (GIEHL, 2011; SANTQOS,
2013).

Liguido
sdilgtit
125%07

Faixa de transigdio
vitrea

Liguido
Super-resfriads,

(a) Resfriamento
Fapido

Processo de solidificacio

VOLUME, V

(b) Rasfriamento

Figura 3. Diagrama V-T, variacdo do volume especifico em funcéo da temperatura para
(@) um vidro e (b) um sélido cristalino.
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A Ty pode variar com a taxa de resfriamento que € sofrida pela amostra, sendo
deslocada para altas temperaturas quando o resfriamento é rapido e deslocada para baixas
temperaturas, quando o resfriamento é lento, tendo maior tempo disponivel para as re-
acomodag0es estruturais (ARAUJO, 1997). O TeO; fundi-se a temperatura de 733°C e
sua estrutura basica é constituida pela bipiramide trigonal (bpt TeOs), ligada por vértices
no a-TeO, (paratelurito) e por aresta no B-TeOo(telurito). A Figura 4 traz o arranjo para
as duas estruturas (CASSANJES, 2003).

=Tk

Figura 4. Arranjo estrutural para as duas estruturas basicas do TeO,. Neov, (1979).

Com o objetivo de explicar a formacdo de vidros, Zachariasen (1932) formulou
algumas regras empiricas, como em primeira instancia a necessidade da existéncia de
cadeias assimétricas e ndo-periodicas, na forma de conjuntos de poliedros com no minimo,
trés vértices compartilhados com outros poliedros (ZACHARIASEN, 1932). Estas
cadeias ndo devem apresentar nenhum atomo de oxigénio ligado a mais de dois cations.
Os termos formadores e modificadores de estrutura, ou de rede, que séo utilizados para
identificar os 6xidos que formam e que modificam, respectivamente, as estruturas vitreas,

foram instituidos por Zachariasen.

2.1.1. Estruturas constituinte dos vidros Teluritos

Os vidros, cujo o formador de rede é 0 TeO,, séo estaveis em altas temperaturas
(~850°C) sendo decomposto de TeO3 para TeO2 e oxigénio, por isso é que 0s vidros
teluritos geralmente contém teltrio na forma de TeO.. Este é capaz de formar vidro puro
em condicBes especiais de alta taxa de resfriamento (MANTOVANI, 2009), porem a

adicdo de Oxidos alcalinos e 6xidos de metais transicdo como Li2O, WO3, Nb2Os, TiO,
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ZnO e outros, favorece o0 aumento da habilidade da formacao vitrea dos sistemas a base
de TeO,. A estrutura basica do TeO, em sua forma mais estdvel é uma bi-pirdmide
trigonal (bpt) TeO4 porém conforme o 6xido modificador € inserido ao vidro esta estrutura
pode modificar dando lugar ao telUrio nas coordenacdes 4, 3 e/ou um intermediario entre
3 e 4 (descrito como 3+1) (NARDI, 2010). Varias técnicas experimentais (raios X,
espectroscopia Raman, difragdo de néutrons) tém sido usadas para investigar a estrutura
local dos teluritos (CASSANJES, 2003).

A Figura 5 mostra as unidades estruturais dos vidros a base de TeO.. Na
coordenacdo 4 o telurio esta no centro de uma bipirdmide trigonal (TeQOs), apresentando
2 4tomos de oxigénio axiais e equatoriais e a terceira posi¢do equatorial é ocupada por
um par de elétrons isolado. A distancia da ligacdo Te-O é maior na ligacdo axial e menor
na ligacdo equatorial. Para a coordenacdo 3+1 o telurio esta no centro de um poliedro
(TeOz+1) assimétrico com uma das ligagdo axiais do Te-O sendo mais alongada, ou seja,
possui ligacbes com 3 4tomos de oxigénio, sendo com o quarto a uma distancia superior
42,2 A. A coordenacdo 3+ é constituida quando o oxigénio da coordenacio 3+1 (TeOs3)
que possui maior distancia de ligacdo com o teldrio, passa a ampliar ainda mais sua
distancia, sendo superior a 2,58A. Entdo considera-se que sua interagio com o teldrio é
negligenciavel, e o agrupamento se descreve entdo como uma pirdmide trigonal TeOs,
onde no topo temos o atomo de teldrio e a base contém os atomos de oxigénio
(GORVENIA, 2004). De acordo com o trabalho de Sekiya et al. (1992) nos vidros TeO>
com altas concetragdes de 6xidos alcalinos, a rede vitrea é formada por unidades
estruturais isoladas de fons Te20s* e TeOs%.

Qax .Oax

Oeq Oeq o
Oax Oax o

TeQ,| TeOs,, TeO,

Figura 5. Unidade estruturais dos vidros teluritos, em que Ogq € Oax representam os oxigénios
em coordenada equatorial e axial, respectivamente. Durand, 2006.

O mecanismo que se da a formacéo destas estruturas de coordenacdo ¢ mostrado

pela Figura 6, demonstrando o modelo proposto por Sekiya et al., (1992), em que é
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assumido que o oxigénio na regido equatorial de uma estrutura bipiramidal esta ligado a
um oxigénio axial da outra estrutura. Assim, todos os oxigénios sdo interligantes entre si
(bridging oxygen-BO). Com a adi¢do do 6xido midificador de rede, como exemplo o Li>O
que foi utilizado neste trabalho, ocorre a quebra de uma ligacéo na estrutura (I), com a
formacéo de oxigénio néo ligante (non bridging oxygen-NBO) em uma extremidadade da
cadeia rompida e uma vacancia de oxigénio na outra que recebe o oxigénio proveniente
do 6xido modificador adicionado. Portanto havera duas extremidades contendo NBO,
cada uma delas possuindo excesso de uma carga negativa compensada pelo ion de litio
situado na regido intermediaria (11). Observa-se que devido a presenca do par de elétrons
do orbital ndo ligante que exerce uma forca de repulsdo sobre os elétrons dos ions O%
(111), haverd o enfraquecimento da ligacdo covalente mais fraca do oxigénio mais distante
que acaba se separando da bipiramide (IV) e acaba se tornando uma piramide TeOs (V) a

qual possui dois NBOs.
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Figura 6. Mecanismo para a mudanca estrutural induzida pela adi¢do do 6xido modificador Li,O
(representado como MOs2) na rede composta por estruturas bpt’s TeOs (bolinhas brancas
representam atomos de oxigénios e pretas, atomos de teldrio). Sekiya, et al. 1992,
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2.2. Materiais luminescentes

Os materiais luminescentes, também chamados fosforos ou lumindéforos, que
emitem luz resultante da absorcdo de energia, s&o em sua maioria, materiais inorganicos
solidos, constituidos por uma rede hospedeira, normalmente dopada intencionalmente
com impurezas, ou seja, ions ativadores que em geral sdo metais de transi¢cdo ou ions
terra-raras. A luminescéncia promovida pelos ions ativadores, € devido a presenca de
defeitos na estrutura, ocasionada pela inser¢éo dos ions na rede hospedeira (AMARAL,
2010). A energia que é utilizada para excitar estes ions, pode ser absorvida diretamente
por eles ou pode ser transferida através da rede até o fon ativador. E importante destacar
também que os niveis de energia do ion ativador podem sofrer modificacdes devido a
influéncia da matriz hospedeira (ISSLER, 1995).

A luminescéncia ocorre quando o ion ativador € excitado do seu estado de menor
energia (estado fundamental), por um feixe luminoso, sendo os elétrons promovidos a um
estado de energia mais alta (estado excitado). Ao retornarem para o estado fundamental,
parte da sua energia € perdida para a matriz hospedeira decaindo por calor até o estado
metaestavel que possui tempo de vida relativamente longo, e uma outra parte da energia
absorvida pela excitacdo é emitida na forma de radiacdo eletromagnética, em
comprimento de onda maior, alcancando o estado intermediario do ion e estes elétrons
passam entdo a decairem por calor até o estado de menor energia. (VIEIRA, 2014;
BALDASSARE, 1999). A Figura 7 exemplifica este mecanismo.
< Estado intermediario

A

Estado metaestavel — mf—m

Excitacio
Emissao

-—; < Estado intermediario

Estado fundamental — mSemm—m

Figura 7. Representacdo do processo de excitacdo-emissao de um ion ativador.

Os materiais luminescentes possuem uma ampla gama de aplicagdes, sendo
utilizados em diversos tipos de dispositivos conversores de luz e em tubos de raios

catddicos, nos quais séo excitados pela alta energia de um campo de elétron. Além disso,
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estdo presentes em lampadas fluorescentes, onde os ions ativadores sdo usados para
converter a luz UV, normalmente gerada por uma descarga de mercurio na luz visivel
(BALDASSARE, 1999).

2.3.1. lons terras-raras

Os ions terras-raras, no estado sélido, apresentam-se mais estaveis no estado de
oxidacdo trivalente (3+), tendo trés elétrons a menos do que a sua configuracdo neutra.
No entanto, alguns fons como Ce**, Pr**, Tb*, Eu?* e Yb?* podem apresentar estados
bivalentes (2+) e tetravalente (4+), contudo o estado trivalente é mais estdvel comparado
ao bi e tetravalentes. Os ions terras-raras que ndo apresentam elétrons na camada 4f ou
que a apresentam completa (Sc®*, Y**, La®*" e Lu®") ndo possuem niveis de energia
eletrébnicos que possam induzir os processos de excitacdo-emissdo de luminescéncia.
Conforme aumenta-se 0 numero (n) de elétrons na camada 4f, onde n pode variar de 0 a

14, o raio destes elementos diminui.

Os ions terras-raras que possuem a camada 4f incompleta recebem destaque, pois
esta camada € a mais interna enquanto que as camadas acima dela possuem extensao
radial maior (6s e 5d). Esta camada 4f fica blindada pelas mais externas, podendo assim
apresentar niveis de energia caracteristicos de cada um dos ions trivalentes, exibindo uma
variedade de propriedades luminescentes na regido do UV-Vis e infravermelho. Portanto,
podem assim ser inseridos em matrizes hospedeiras, como redes cristalinas e vitreas,
mantendo seus niveis de energia bem definidos, com pequenas modificacdes devido a
matriz hospedeira. Fazendo uma comparacao dos espectros de emissdo dos ions terra-
raras puros e estes em uma rede hospedeira cristalina sua diferenca é pouco significativa,
e por essa comparacdo pode-se ainda determinar o nivel de influéncia da estrutura
cristalina nos niveis de energia do ion terra-rara (DIEKE, 1963).

Em estudos com os ions terras-raras em matrizes vitreas observou-se linhas
alargadas de absorc¢ao destes ions, diferentemente do que é observado quando os ions séo
inseridos em matrizes hospedeiras com rede cristalina, as quais sdo linhas estreitas
(BRANDAO, 2003). Sendo a matriz hospedeira um material amorfo, devido a este
possuir uma estrutura irregular e aperiodica, cada ion terra-rara dopante desta matriz

possui a&tomos vizinhos diferentes. Portanto a perturbacdo do ion varia de ion para ion,
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proporcionando pequenas variacbes nos seus niveis energéticos resultando em um
alargamento espectral das linhas de energia dos ions terras-raras.

Com relagdo as suas caracteristicas de absorcdo, os ions terras-raras absorvem
radiacdo em bandas definidas e bastante estreitas em cristais e mais alargadas em vidros
(transices f-f), e sua emissdo pode ser classificada em detrimento de suas regides de
emissdo, em trés grupos:

I) Fortes emissores na regido do visivel, sdo os ions trivalentes Sm, Eu, Tb e Dy;

I1) Emissores fracos na regido do infravermelho proximo, séo os ions trivalentes Er,
Pr, Nd, Hm e Tm. A fraca luminescéncia desses ions é atribuida ao fato deles possuirem
niveis eletrénicos muito proximos uns dos outros, favorecendo assim as transigdes néo
radiativas;

I11) N&o possuem emissdo pois seu primeiro nivel excitado estd muito acima dos
niveis do tripleto de qualquer matriz hospedeira ou ligante usado comumente. Este grupo
é caracterizado pelos ions trivalentes, La, Gd e Lu (VIEIRA, 2014).

Os fons de Yb*" ndo esta enquadrado em nenhum grupo acima, pois possui forte
emissdo na regido do infravermelho préximo tendo um consideravel afastamento entre os
seus dois niveis de energia constituintes, favorecendo transi¢oes radiativas. A utilizacédo
dos fons de Yb®" como dopante em vidros teluritos tem ganhado destaque devido a sua
ampla emissdo em cerca de 980 nm, possibilitando uma ampla variedade de aplicagdes,
como: em lasers de alta poténcia, emissdo de laser sintonizavel e laser de pulso ultra-curto
na faixa do infravermelho proximo, bombeado por lasers de diodo (KASSAB, et al. 2007).
Além disso, o Yb*" tem sido grandemente utilizado como ion ativador (aceitador)
juntamente com outro ion terra-rara ou metal de transicdo chamado de doador (também
chamado de sensibilizador) em CFs. Devido a sua emissdo coincidir com 0 maximo de
resposta da célula solar, o ion doador quando excitado, transfere sua energia para o ion
de Yb®* (ativador), devido ao potencial de interagdo entre ambos (DUARTE & CASTRO,
1994).

2.3. Eficiéncia quantica de luminescéncia
A eficiéncia quéntica de luminescéncia (1) € um dos mais importantes parametros
Opticos dos ions luminescentes. Ela é a medida direta da eficiéncia de conversao de fotons

absorvidos em fétons emitidos. Além disso, o conhecimento de # é necessario para

calculos de eficiéncia de processos de transferéncia de energia sendo interessante para
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utilizacdo em diversas areas como bioanalitica, medicina, bem como para investigadores

das areas de ciéncias dos materiais (WURTH, et al., 2013).

Existem diferentes métodos de determinacdo da eficiéncia quantica de
fluorescéncia, como: esfera integradora, espectroscopia optoacustica induzida por laser,
calorimetria, fotoacustica, espectroscopia de lente térmica e outras. Porém, cada método
possui sua propria restricdo para determinacdo de #, uma vez que, um valor absoluto com

erro minimo é muitas vezes dificil de ser obtido (LIMA, et al., 2016).

Em alguns trabalhos ja realizado em sistemas dopados com Yb®*", a # foi
determinada pela relacdo entre os tempos de vida experimental (texp) € radiativo (trad), OU
seja, n = Texp/ Trad. Nesse caso a principal dificuldade é a medicdo de um tempo de vida
correto para os fons de Yb* devido ao efeito de aprisionamento de energia que eles
possuem (FENG, et al., 1999).

Esta situacdo, por exemplo, pode ser evitada usando-se métodos fototérmicos em
que a amostra é excitada com um feixe laser e, apos absorcdo da energia de fétons, é
realizada a medicdo do processo dindmico da fracdo de energia absorvida convertida em
calor na amostra. Em outras palavras, as transicdes nao radiativas sdo medidas e
relacionadas com as radiativas. A avaliacdo da fracdo das transicOes radiativas e das ndo
radiativas em materiais fluorescentes mostrou ser uma alternativa vantajosa para

determinacdo de n. Este foi o método utilizado neste trabalho.

2.4. Processos de conversdo de energia

Os terras-raras tém sido bastante aplicados em mecanismos de converséo
ascendente e descendente de energia. Embora seja apresentado a seguir uma descri¢do
sobre os dois processos, neste estudo foi dado atencdo ao processo de conversdo

descendente de energia.

2.4.1. Conversao ascendente de energia (CAE)

Este processo pode ser realizado em sistemas dopados com um, dois ou mais tipos
de ions. Para o caso de dopagem com somente um ion terra-rara, 0 processo se da por
absorcéo do estado excitado. Para a utilizacdo de dois ions, 0 processo de conversdo
ascendente de energia ocorre da seguinte forma: um ion atua como sensibilizador

absorvendo a energia de excitagcdo em comprimentos de onda baixo e transfere esta sua
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energia para o0 outro ion que atua como aceitador. Sendo que este ultimo, possui estados
metaestaveis de energia, ele armazena a energia desta excitacdo por uma fragdo de tempo
curto e emite fotons de maior energia. Este processo pode ocorrer pelas seguintes relacoes
entre ions (AUZEL, 2004, LIMA, 2015):

I) absor¢do simultanea de dois fotons: ocorre com a utilizagdo de somente um ion,

e possui baixa eficiéncia.

I1) transferéncia de energia cooperativa: dois ions sdo sensibilizados e transferem

simultdneamente sua energia para um ion aceitador.

I11) transferéncia de energia sequencial: dois ou mais ions transferem sua energia

para somente um ion aceitador.

IV) relaxacdo cruzada: dois ions sdo excitados, e em seguida um relaxa para o

estado de menor energia excitando o outro ion para um estado de maior energia.

2.4.2. Conversdo descendente de energia (CDE)

O processo de conversao descendente de energia ou quantum cutting, € o oposto ao
processo de conversdo ascendente, pois o foton absorvido com energia mais alta é
"cortado™ em dois fotons de energia mais baixa. Este processo pode reduzir a perda de
energia devido a termalizagdo dos portadores de aquecimento apds a absorcdo de um
foton de alta energia. Se ambos fétons de baixa energia podem ser absorvidos pela célula
solar, é obtida a duplicacdo de corrente para a regido de alta energia do espectro solar,
portanto, espera-se que a conversdo descendente forneca eficiéncias superiores a 100%
(HUANG, et al., 2013).

Este mecanismo envolve a transferéncia simultanea de energia de um ion
absorvedor/sensibilizador para dois ions aceitadores, cada um aceitando metade da
energia do sensibilizador excitado. A Figura 8 mostra uma representacdo esquematica dos
processos de CDE que sdo possiveis usando pares de ions lantanideos (HUANG, et al.,
2013; VAN DER, 2009).
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Figura 8. Representacdo esquematica dos processos de conversdao descendente de energia. As
setas sélidas representam absorcdo e emissdo e as setas pontilhadas representam decaimento
multifénons e excitacdo por relaxacdo cruzada. TEC, TEAF, TES e RC significam transferéncia
de energia cooperativa, transferéncia de energia assistida por fonons, transferéncia de energia
sequencial e relaxacdo cruzada, respectivamente. Lima, 2015.

A Figura 8 mostra a transferéncia de energia cooperativa (TEC), na qual um ion
sensibilizador é excitado, absorvendo um féton de maior energia, que entdo, transfere
essa energia para dois ions aceitadores que possuem niveis com metade da energia do
nivel excitado do ion sensibilizador, seguido pela emissao dos dois ions aceitadores com
menor energia (CASSANJES, 2003). Transferéncia de energia é assistida por fonons
(TEAF), em que somente parte da energia absorvida pelo ion sensibilizador é transferida
de forma ressonante para um ion aceitador, que passa entdo a emitir. A outra parcela de
energia é dissipada através de calor pelo material. A transferéncia de energia sequencial
(TES), neste caso, 0 ion sensibilizador possui um nivel intermediario ao excitado
ressonante com os niveis excitados dos ions aceitadores, e entdo a energia € transferida

em parte e ndo simultaneamente.

Por fim, em RC o processo de transferéncia de energia ocorre via relaxacéo cruzada,
na qual o ion sensibilizador possui um nivel intermediario ressonante com o nivel
excitado do ion aceitador e a energia é transferida em parte e ndo simultdneamente. A
energia do nivel intermediario é transferida para o ion aceitador que passa entdo a emitir
e 0 ion sensibilizador passa também a emitir em energia menor. (HUANG, et al., 2013;
VAN DER, 2009; LIMA, 2005)
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

Neste capitulo serdo descritos os detalhes da preparacdo das amostras estudadas,
bem como os detalhes das montagens experimentais utilizadas nas medidas de absorcao
Optica no UV-Vis-NIR, Raman, excitacdo-emissdo, luminescéncia, luminescéncia

resolvida no tempo e espectrometria de lente térmica.

3.1. Preparagéo das amostras

A sintese dos vidros foi feita usando o seguinte percentual molar para as amostras
dopadas com Yb®": (100-y) (0,8 TeO,+0,2 Li,0) + yYb,0s, sendo y = 0,05; 0,5; 1,0; 2,0;
3,0; 4,0 e 6,0 % molar e para as matrizes foi: xTeO- - (100-x)Li.O, em que x = 70, 75, 80,
85, 90 e 95 % molar. Todas as amostras foram preparadas pelo método convencional de
fusdo-resfriamento em atmosfera ambiente. Os reagentes Oxidos utilizados foram o0s
seguintes: Li>O, obtido ap6s calcinacdo a 400°C de Li2COz (99%) (Vetec); TeO2 (>99%)
(Sigma-Aldrich) e Yb203 (99,99%) (Sigma-Aldrich). As densidades das amostras foram
determinadas a temperatura ambiente pelo método de Arquimedes, utilizando agua
destilada como liquido de imersdo. As quantidades molares de reagentes utilizados em

cada uma das 12 amostras produzidas sdao mostradas nas Tabelas 1 e 2.
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Tabela 1. Concentracdo molar ( % ) dos reagentes usados na sintese e densidade (p) das
amotras vitreas dopadas com Yb,Os.

Amostra TeO2 Li2O Yb20s3 Densidade
(% molar) (g/lcm3)
80Te-20Li 80 20 - 4,94 + 0,03

80Te-20Li: 0,5YDb 79,60 19,90 0,5 4,98 +0,02
80Te-20Li: 1,0Yb 79,20 19,80 1,0 5,01+0,02
80Te-20Li: 2,0Yb 78,40 19,60 2,0 5,06 + 0,02

80Te-20Li: 3,0Yb 77,30 19,40 3,0 *
80Te-20Li: 4,0Yb 76,80 19,20 4,0 5,18 +£0,01
80Te-20Li: 6,0YDb 75,20 18,80 6,0 *

*Valores ndo obtidos devido aos pequenos tamanhos das amostras.

Tabela 2. Concentracdo molar (% ) de Telurio e Litio e densidade (p) das amostras.

Amostra TeO2 Li2O Densidade

(% molar) (g/lcm?d)

70Te-30Li 70 30 4,63 + 0,03
75Te-25Li 75 25 4,81 + 0,02
85Te-15Li 85 15 5,16 £ 0,01
90Te-10Li 90 10 5,35+0,02
95Te-5Li 95 05 5,5+0,2

Foram calculadas as quantidades dos reagentes usados na producgéo dos vidros com
0 intuito de obter um produto final com massa igual a 5g. Para isso os reagentes foram
medidos em uma balanga analitica de precisdo 10* g. Apos a medigdo os pos foram
misturados e homogeneizados em um almofariz de dgata por 30 minutos e posteriormente
levados ao forno em um cadinho de platina, cujo processo de aquecimento é ilustrado na
Figura 9. O processo de fusdo iniciou-se a temperatura ambiente e, com uma taxa de
5°C/min, os pds foram aquecidos até 400°C, onde por 2 horas foi realizada a calcinagdo
do carbonato de litio, eliminando o diéxido de carbono (CO2). Em seguida, a temperatura

foi elevada de 400 a 850°C a taxa de 20°C/min, e mantida neste patamar para a fuséo
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durante 60 min. O fundido foi vertido em um molde de ago inoxidavel pré-aquecido em
temperatura préxima da transigdo vitrea (Tg= 270°C) e o conjunto foi submetido ao
processo de recozimento por 5 horas, na mesma temperatura. Com o intuito de eliminar

tensdes mecanicas provocadas pelo choque térmico se faz necessario este tratamento.

Finalmente, apds serem lentamente resfriados até a temperatura ambiente, os vidros
produzidos foram cortados e polidos, resultando em amostras com diversas espessuras,

variando de 0,5a 1,0 mm. A Figura 9 mostra a foto de algumas das amostras sintetizadas,
dopadas com itérbio.

60 min
800 -
g
S
&)
~ 600 S
g\)’ N
(11
= 400 1 120 min
© Calcinacao
S 5hs...
= Recozimento
= 200 |
0 L
1 N 1 1 N 1 N 1 1 N 1

0 50 100 150 200 250 300 350 40
Tempo (min)

Figura 9: Processo de aquecimento usado na produgéo dos vidros.

Figura 10: Foto do conjunto de amostras com diferentes concentragdes de Yb3*.

E importante salientar que na sintese das amostras com varicdo na proporcao de
teldrio-litio, houve alteracdes, tanto na quantidade total de amostra, quanto no tempo de
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fusdo, pois as caracteristicas do vidro variaram bastante. Para as concentracdes 70Te-
30Li e 75Te-25Li, por exemplo, o total em massa teve de ser reduzido para 3g, pois a
taxa de cristalizagdo tornou-se maior, e a temperatura de fusdo passou a ser de 880°C. A
Figura 11 mostra a foto das diferentes matrizes obtidas.

Figura 11: Foto do conjunto de matrizes vitreas Te-Li com diferentes concentragdes de Telurio-
Litio.

A espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) foi realizada usando um
microscopio eletrénico de varredura (MEV), ZEISS EVO LS-15, equipado com um
detector X-act Oxford Inca (Oxford Instruments, Abingdon, Oxfordshire, U.K.). Com
esse estudo foi possivel determinar o nimero de ions presentes em cada amostra vitrea,

0s quais estdo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3. Concentracdo molar ( %) e nimero de ions de Yb** na matriz vitrea TL.
Amostra Yb203 N°de ions Yb®*

(10%° fons/cm?3)

80Te-20Li: 0,5Yb 0,5 18
80Te-20Li: 1,0Yb 1,0 36
80Te-20Li: 2,0Yb 2,0 7,4
80Te-20Li: 3,0Yb 3,0 *
80Te-20Li: 4,0Yb 4,0 14,6
80Te-20Li: 6,0Yb 6,0 *

*Valores ndo obtidos devido as amostras serem sintetizadas
posteriormente as anélises com a EDS.
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3.2. Absorcao 6ptica no UV-Vis-NIR

No processo de determinacdo de parametros termo-0pticos, medidas de coeficiente
de absor¢do Optica sdo necessarias. Nesta regido espectral os fétons (luz) possuem alta
energia, sendo suficiente para provocar transi¢des eletrénicas. Isso possibilita a técnica
ser utilizada para identificar e determinar diversos materiais. De maneira geral, quando
os elétrons absorvem radiacdo, passando do estado de energia fundamental para o estado
de energia excitado, eles podem retornar ao estado fundamental emitindo luz e/ou
decaindo por calor. Os espectros obtidos nesta regido podem auxiliar na avaliagdo do
potencial desses materiais para sua aplicacdo em CFs.

A espectroscopia de absor¢do no UV-Vis-Nir € baseada na lei de Beer-Lambert,

que é definida da seguinte forma:
Iy = Le™®* 1)

na qual It € a intensidade transmitida, lo a intensidade incidente, « o coeficiente de
absorcdo Optica e L a espessura da amostra. As intensidades lo e It foram medidas sem e
com amostra, respectivamente. O logaritmo da razdo entre estas intensidades é conhecido
como absorbancia (A), que é obtido experimentalmente em funcdo do comprimento de

onda (1), e é dada por:
A=log (2) 2

A Equacdo (3) pode ser reescrita levando-se em consideracéo a parcela de radiacao
refletida nas superficies da amostra, como mostrado na Figura 12. A refletancia R ¢é
definida por Lorentz-Lorentz (Udo, 2008):

Iy n-1
T\ LQA-Re< R=(22)? 3
LR \/
—— LR e=
LA-RRe<
L

Figura 12: Representacdo do
comportamento da radiagéo na
amostra.
sendo n € o indice de refracdo linear da amostra.
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Reescrevendo a Equacdo (3) em termos das poténcias transmitida (Py) e incidente

(Pin) tem-se, portanto, que o coeficiente de absorc¢éo («) é dado por:

a= —%ln [ﬁ] 4)

Para as medidas do coeficiente de absor¢éo Optica realizadas neste trabalho utilizou-
se um espectrofotdmetro de absorcdo Optica composto basicamente por uma fonte de
emissdo policromatica, um monocromador, que seleciona o comprimento de onda que ira

incidir na amostra e um detector (Figura 13).

Amostra

Monocromador Detector

Fonte

Figura 13. Representacdo do funcionamento de um espectrometro de absorcéao Optica.

Para a determinac&o da energia média do nivel metaestavel do ion terra-rara Yb®* e
a posicdo da banda de absor¢do do vidro foi utilizada a técnica de absorcdo Optica desde
o ultravioleta ao infravermelho préximo (entre ~280 a 1100nm). O equipamento utilizado
para este fim, foi um espectrofotdmetro Varian CARY 50, operando com velocidade de

600 nm/min, intervalo de dados de 1 nm e tempo médio de 0,1s.

3.3. Espalhamento Raman

Os espectros Raman foram obtidos excitando a amostra por microscopio confocal
BX51-Voyage, acoplado a um laser de diodo em 785nm. Foram obtidos a média de 3
espectros com tempo de exposicdo de 60 s cada e resolucdo de 3,0 cm™. O sinal Raman
foi coletado e transferido através de uma fibra Optica até um monocromador, que
selecionou a regido de resposta de 550-900 cm™ e direcionou o sinal ao detector (Charge-

Coupled Device — CCD). A Figura 13 mostra o esquema do aparato experimental.
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CCD

Monocromador

Amostra

Microscopio

Laser

Figura 14. Representacdo do aparato experimental de Raman.

3.4. Espectroscopia de luminescéncia

A Figura 15 mostra a arranjo experimental utilizado nas medidas de luminescéncia.

Nesse experimento foi utilizado um monocromador da marca Jobin Yvon modelo iHR-

550. Para bombear as amostras foi utilizado um laser (OPO) operando em 405 e 360 nm.

O laser foi incidido em uma das superficies da amostra e a emissdo coletada lateralmente.

O detector utilizado nessas medidas foi uma ICCD (Intencified Charge-Coupled Device
—ICCD). O intervalo de observacéo foi de 500-900 nm e 900-1060 nm.

ICCD Monocromador {aép‘tica
| ——

OPO

Laser Nd*:YAG

Figura 15. Representacdo do aparato experimental de luminescéncia.

3.5. Espectroscopia de excitacdo-emissao

A fim de se determinar os melhores comprimentos de onda de excitagdo-emissao

das amostras vitreas foi feito um estudo espectroscépico de excitacdo-emissao, utilizando

como fonte de bombeio uma ldmpada de xendnio acoplada a um monocromador

(Newport Cornerstone 260™), montado com uma rede de difracdo de 300 linhas e blaze

em 500 nm. A luminescéncia foi direcionada por uma fibra optica a um segundo

monocromador (Horiba Jobin Yvon iHR-320) operando com uma rede de difracdo de
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600 linhas e blaze em 600 nm, montado com um detector tipo fotomultiplicadora. A

Figura 16 apresenta a montagem do experimento.

Fotomulti
plicadora
Monocromador
Lampada
Amostra 1
\ I Monocromador
Lente

Figura 16. Montagem do experimento de excitagdo-emissao.

A lampada de xendnio € ligada e ajustada para operar em 150 watts de poténcia.
Ela apresenta uma emissdo de banda larga de radiacdo eletromagnética, cujas emissoes
sdo selecionadas com o monocromador Newport para excitar a amostra de acordo com o
comprimento de onda selecionado. A amostra vitrea ¢é fixada no suporte de amostras e a
fluorescéncia é coletada pela fibra 6ptica do monocromador Horiba iHR — 320, o qual
separa 0s comprimentos de onda da banda de emissdo espectral e direciona para a
fotomultiplicadora. A faixa espectral de excitacdo na amostra foi de 300 a 500 nm e 250
a 400nm com passo de 5 nm, observando a emisséo de 500 a 800 nm e 400 a 700 nm,
respectivamente, com abertura de 2 mm da fenda de entrada do monocromador (Horiba

iIHR — 320) e 1mm de entrada da fenda da fotomultiplicadora.

3.6. Luminescéncia resolvida no tempo e tempo de vida

Os dois experimentos de luminescéncia resolvida no tempo e tempo de vida
constituem do mesmo aparato experimental: um laser de OPO bombeado pelo terceiro
harménico de um laser pulsado de Nd®*:YAG, com uma freqiiéncia de 10 Hz e 10 ns de
largura de pulso para excitar o material. O sinal emitido foi detectado por uma -ICCD.
Um gerador de atraso € utilizado para que o experimento ocorra de maneira que a emissao

seja monitorada ao longo do tempo. Este gerador informa quando a ICCD deve comecar
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a fazer a leitura (atraso) durante um determinado tempo (janela) e de quanto em quanto

tempo uma nova leitura deve ser feita (passo).

Para a luminescéncia resolvida no tempo foi selecionado o intervalo de 500-900 nm,
com excitagdo em 360 nm, a fim de observar o perfil de decaimento da luminescéncia da
matriz vitrea, variando o atraso de 1 a 10 us (tempo curto) e de 5-50 us (tempo longo),

com 11 espectros cada.

Para as medidas de tempo de vida fixou-se a excitagdo em 460 e 360 nm,
observando a emissdo em 650 nm; e excitagdo em 920 nm observando a emissédo em 970
nm. O tempo de vida médio dos niveis selecionados sdo, portanto, determinado pelo
ajuste tedrico de uma funcdo exponencial simples a partir do grafico da intensidade de
emissdo em em funcdo do tempo. A Figura 17 contém o esquema do aparato experimental
para a realizacdo das medidas.

Monocromador ICCD

Gerador
de atraso

L,

OPO Laser Nd*:YAG

L
Amostra !

Figura 17. Montagem do experimento de luminescéncia resolvida no tempo e tempo de vida.

3.7. Espectrometria de lente térmica

A configuracéo da espectrometria de lente térmica (ELT) de feixe duplo no modo
descasado foi usada para determinar a eficiéncia quantica de fluorescéncia (1) dos vidros
teluritos. As vantagens deste método de andlise é a sua rapidez, agilidade e confiabilidade,
além do fato de néo ser destrutivel. Na configuracdo mostrada na Figura 18 foi utilizado
um laser sintonizavel de Ti: safira para a regido do visivel, e um laser de Ar* para o
ultravioleta, como fonte de excitacdo, e um laser de HeNe operando em 632,8 nm como
feixe de prova. O sinal no centro do feixe de prova foi observado no campo distante pelo

detector, transferido ao osciloscépio digital e posteriormente ao computador.
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Figura 18. Configuracdo do aparato experimental da técnica de lente térmica de feixe duplo no
modo descasado.

A metodologia baseia-se na inducédo de um efeito de lente térmica huma amostra
transparente, quando o feixe laser de excitacdo passa através da amostra e a energia
absorvida é entdo convertida em calor (¢). Esse calor altera o0 comprimento do caminho
Optico da amostra e produz um efeito semelhante ao de uma lente dptica na amostra. A
propagacao do feixe de laser através da regido aquecida ira resultar em uma divergéncia
(ds/dT < 0) ou uma convergéncia (ds/dT >0) do feixe, dependendo, principalmente, dos
coeficientes de temperatura de expansao térmica e da polarizabilidade eletrnica da
amostra, o0 parametro ds/dT é a taxa de variacdo do caminho Optico com a temperatura. A
teoria completa utilizada no trabalho foi descrita por Shen et al. (1992), a qual trata do
efeito de lente térmica através do calculo da evolucdo temporal do perfil de temperatura
da amostra, causado por uma distribuicdo de intensidade gaussiana do feixe de excitacéo.
A intensidade do feixe de prova sofre uma alteracdo temporal no campo distante que €
escrito na forma da equacédo proposta pelo modelo de Shen no modo descasado, ou seja

(SHEN, et al., 1992):

1(t) = 1(0) {1 - gtan‘l [ amy l} (5)

(1+2m)2+V2)C4 1+ 2m+V2

em que I(t) é o sinal transiente, 1(0) é o sinal quando t ou & for zero, tc é o tempo

caracteristico em que ocorre o efeito de lente térmica na amostra, £¢é aamplitude do efeito
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e esta relacionada com a diferenca de fase induzida na frente de onda plana do laser de

prova, obtido pela relacdo seguinte:

g = — Pabs , 45
KA, T dT

(6)

sendo Pass = Pinal a poténcia absorvida pela amostra, Pin a poténcia incidente, o 0
coeficiente de absor¢do no comprimento de onda de excitacao, L a espessura da amostra,
K a condutividade térmica, 4, 0 comprimento de onda do laser de prova, ds/dT e ¢. Os
valores de @ sdo obtidos do ajuste tedrico de curvas transientes experimentais para
diferentes poténcias de excitacdo em diferentes comprimentos de onda da banda de

absorcéo do ente estudado.

Determinando-se o raio da cintura do feixe de excitacdo, Woe, 0 raio da cintura do
feixe de prova, Wop, 0 raio do feixe de prova na posi¢do da amostra, W,, a distancia focal
do feixe de excitacdo e prova, Zoe € Zop, respectivamente, além da distancia entre a cintura
do feixe de prova e a amostra, Z1, como mostrado na Figura 18, € possivel determinar os
parametros geométricos m e V, 0s quais sdo determinados pelas relagdes:

m= (L) )
=i 21+ (2)?) ®

Na Equacéo (8) o parametro Zcp representa o raio do laser de prova no plano focal
com valor de 11,1cm e o parametro Z> ~2 m é a distancia percorrida pelo laser de prova

até o detector apds passar pela amostra, estes ndo sao mostrados na Figura 19.

L,
Ly Amostra
Laser de Laser de
Exeitacdo Prova
z 4mm

Figura 19 Representacao da posicdo dos feixes de excitacdo e de prova na amostra.
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A Tabela 4 mostra os valores de Wo, Zo, Z1, m e V utililizados no trabalho para
todas as configurages utilizadas. Para valores de W, = 250 + 13 um na regido do visivel
e Wp =430 £ 22 um na regido do infravermelho; Z; = 17,1 cme Z¢p = 11,1 cm:

Tabela 4. Parametros Wo, Zo, Z1, m e V da configuragdo da lente térmica utilizados no
trabalho.

Parametros da Lente Térmica

Comprimento
de onda de

excitagéo Woe 20 = m v
(Aexc) (um) (x0,1cm) (x0,1cm) (x0,01)
(nm)

360 39+2 25,0 17,1 42 +3 151
457 382 25,0 17,1 44 + 3 151
918 93+5 26,8 11,0 55+0,3 1,20
929 90+5 26,8 11,0 58+04 1,20
940 895 26,8 11,0 6,004 1,20
950 92+5 26,8 11,0 57+04 1,20
962 9+5 26,8 11,0 50+04 1,20
970 10+1 26,8 11,0 45+0,3 1,20
980 11+1 26,8 11,0 42+0,3 1,20

Dentre as propriedades termo-dpticas estudadas pelo método esta a difusividade
térmica (D), que esta diretamente relacionada com a estrutura e composic¢ao da amostra

analisada, e 0 parametro ¢ que esté relacionado com n pela equacéo:

_ W’
b= 2tc ©)
— 1 _ Aexc
p=1-n"—> (10)
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A eficiéncia quantica leva em consideracdo a parte radiativa (luminescéncia) do
estado emissor, enquanto que o calor gerado é considerado desde o nivel excitado e a
parte ndo radiativa que decai até o estado fundamental. Na Figura 20 esta exemplificado
como funciona para o ion de Yb3", porém estes processos radiativos variam de ion para
ion. Por isso em alguns sistemas é possivel encontrar altas taxas de calor gerado e ainda

a eficiéncia quantica do estado emissor ser alta.

Figura 20. Representacéo dos processos radiativos e nao radiativos para o fon de Yb3*.

34



Capitulo 3 — Metodologia

3.8. Referéncias

GAFT, M.; REISFELD; R.; PANCZER, G. Luminescence Spectroscopy of Minerals
and Materials, Springer-Verlag, Berlin Heidelberg, 2005.

HOLLER, F.J.; SKOOG, D.A.; CROUCH, S.R. Principios de Analise Instrumental. 6
ed. Porto Alegre: Bookman, p. 1056, 2009.

LIMA, S.; M; FALCO, W.F.; BANNWART, E.S.; ANDRADE, L.H.C.; OLIVEIRA,
R.C.. MORAES, J.C.S.. YUKIMITU, K. ARAUJO, E.B.; FALCAO, E.:
STEIMACHER, A. Thermo-optical characterization of tellurite glasses by thermal lens,
thermal relaxation calorimetry and interferometric methods. Journal of Non-Crystalline
Solids. Vol. 352, p. 3603-3607, 2006.

SAMPAIOQ, J. A.; GAMA, S.; BAESSO, M. L.; CATUNDA, T. Fluorescence quantum
efficiency of Er®* in low silica calcium aluminate glasses determined by mode-
mismatched thermal lens spectrometry. Journal of Non-Crystalline Solids. Vol. 351, p.
1594-1602, 2005.

SANTOS, D. R. S.; SANTOS, C. N.; CAMARGO, A. S. S.; SILVA, W. F.; SANTOS,
W. Q.; VERMELHO, M. V. D.; ASTRATH, N. G. C.; MALACARNE, L. C.; LI, M. S;
HERNANDES, A. C.; IBANEZ, A.; JACINTO, C. Thermo-optical characteristics and
concentration quenching effects in Nd®*'doped yttrium calcium borate glasses. The
Journal of Chemical Physics. Vol. 134, p. 124503, 2011.

SHEN, J.; LOWE, R. D.; SNOOK, R. D. A model for cw laser induced mode-mismatched
dual-beam thermal lens spectrometry. Chemical Physics. Vol. 165, n. 2-3, p. 385- 396,
1992,

UDO, P.T. Estudo das luminescéncias de ions terras raras incorporados na matriz
vitrea Aluminosilicato de Calcio. Universidade Estadual de Maringa — UEM, Maringa,
(Tese de Doutorado), 2008.

35



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo estad estruturado em trés seces para apresentacdo e discussdo dos
principais resultados obtidos neste trabalho. Na se¢do 4.1 serd abordado o estudo
desenvolvido no vidro 80Te-20Li (TL) com diferentes concentragdes de Yb, no qual se
objetivou explorar o comportamento da eficiéncia quantica de fluorescéncia com a
concentracdo de Yb®". Na secdo seguinte tem-se o estudo das caracterizacdes Optica e
estrutural de diferentes matrizes TL, explorando principalmente o comportamento da
emissdo visivel do vidro quando excitado no UV-Vis. Por fim, tem-se na se¢do 4.3 o
estudo da interacdo matriz-ion, no qual tenta-se entender qual ou quais 0s principais
mecanismos responsaveis pela transferéncia de energia entre a matriz e o ion Yb*",
tentando estabelecer se o sistema TL:Yb pode ser um candidato para acoplamento em
placas de célula solar a fim de contribuir com a melhora no aproveitamento da energia

solar.

4.1. Caracterizacéo 6ptica do ion de Yb** na matriz 80Te-20Li

A Figura 21 apresenta ambos espectros do coeficiente de absor¢édo e da emissdo do
fon Yb*" obtidos na amostra TL com 4,0% molar do ion. Para obtencdo da emissdo a
excitacao foi feita em 920 nm. E possivel perceber nos espectros, embora discretamente,
os estados degenerados tanto da absor¢do quanto da emissdo do Yb®*, o que nem sempre
é facil de ser observado na temperatura ambiente quando o Yb é inserido em matrizes
vitreas. E possivel ainda notar uma sobreposicéo entre a absorco e o espectro de emisséo
em torno de 980 nm, efeito este, que contribui para 0 mecanismo de reabsor¢do do Yb
(efeito do aprisionamento de energia), tornando assim mais dificil a determinagdo do

tempo de vida e de um espectro de emissdo mais preciso (Takebe, 1996; Kuhn, 2005).
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A partir do espectro de emisséo foi possivel determinar o comprimento de onda

médio de emissédo (<Aemi>) fazendo uso da relacdo:

_ fl(ﬂ_)ﬂ. i

<Jemi > =TT (11)

na qual A é o comprimento de onda de emissdo e (1) € a intensidade de emisséo para
cada A. Com isso foi encontrado que para 0 Yb®* nos vidros teluritos <Aemi> = 1003nm,
independente da concentragdo do ion. Este valor serd fundamental para determinacéo da
eficiéncia quéntica de fluorescéncia através da técnica de lente térmica, a qual serd

descrita posteriormente.

30 T - T : T : T - 0,15
- Coeficiente de absorcéo Vidro: TL:4,0% Yb* =
< —o— Emisséo (A, =920 nm) §
g @,
- &
N o
S 20} 1010 o
i o
2 3,
< 2
2 g
o) ~
2 19l 40,05 5
g 1 =
S 2
o o
(&) N

0 L , | T & 0,00

900 950 1000 1050 1100

Comprimento de onda ( nm)

Figura 21. Espectro do coeficiente de absorcéo e da intensidade de emissdo do Yb3* com
excitacdo em 920nm.

Espectros semelhantes aos mostrados na Figura 21 foram obtidos para todas as
concentragdes do Yb®" nas amostras de vidros TL. Na Figura 22 tem-se a dependéncia
linear dos valores do coeficiente de absor¢do em 950 nm em fungdo do numero de ions
de Yb®*, para as amostras de vidro TL dopadas com 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 % molar de Yb3*.
O comportamento linear observado é um indicativo de uma boa incorporagdo do ion no

vidro.
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Figura 22. Dependéncia linear do coeficiente de absor¢do em 950 nm com nimero de
fons de Yb%*.

Afim de determinar as propriedades do ion de Yb®* em funco do aumento de sua
concentragdo no vidro TL foram realizadas medidas de decaimento temporal de
luminescéncia do nivel 2Fs2 do fon, monitorando a emissdo em 970 nm, e com excitacéo
em 920 nm. Na Figura 23 sdo mostradas as curvas de decaimento em escala logaritimica,

para as amostras contendo diferentes concentracdes de Yb®*.

E possivel observar uma diminuicdo dos tempos de decaimento & medida que a
concentracdo do ion dopante aumenta, dando uma indicacéo de que o efeito de quenching
de concentracdo esta ocorrendo, ou seja, uma supressdo da luminescéncia devido as
interacGes entre os fons de Yb®". Devido & grande quantidade de ions de Yb** eles passam
a ter maior proximidade e os ions no estado excitado sofrem interacdo dos ions de itérbio

vizinhos proporcionando uma diminuicao do tempo de decaimento radiativo (WEI, 2010).

Para a determinacéo do valor médio do tempo de vida de emissdo do vidro, <z>, a

seguinte relacéo foi utilizada:

(12)
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na qual /(€ a intensidade das curvas para cada tempo de exposicéo laser (t). Os tempos
de vida médios foram calculados para todas as amostras e apresentaram uma diminuicao
de ~25% entre as amostras com menor e maior concentracio de Yb3*. De fato, estes
valores sdo similares aos reportados na literatura para vidros teluritos dopados com ions
de Yb% (WANG, et al., 2016; MILANESE, et al., 2010; POKHREL, et al., 2012). Estes
valores serdo apresentados juntamente com os dados de eficiéncia quéntica de

fluorescéncia.

TL: X % molar Yb**
X=

© ® 05Yb
3 ° 1,0Yb

= 2,0Yb

£ 4,0Yb
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=z
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Figura 23. Curvas de decaimento temporal da luminescéncia a partir do nivel ?Fs;, do Yb®*", em
970 nm com excitagdo em 920 nm para o0 conjunto de amostras com diferentes concentracdes de
Yh¥,

Com o objetivo de determinar o quio eficiente é a emissdo do ion de Yb3* na matriz
vitrea TL foi utilizada, inicialmente, a espectrometria de lente térmica (ELT) pelo método
de multiplos comprimentos de onda de excitacdo. O pardmetro eficiéncia quéantica de
fluorescéncia (1) foi determinado através da fragdo de energia absorvida que é convertida
em calor, ap6s as amostras serem submetidas as excitacdes em 920; 929; 940; 950; 962;
970 e 980 nm. Com a utilizacdo da técnica de ELT foram obtidos sinais transientes para
diferentes valores de poténcias incidentes do laser de excitacdo, Pin. Ajustando estes
transientes pela equacdo de Shen, (Equacdo 5) obtém-se o tempo em que o efeito de lente
térmica ocorre na amostra, tc, € 0 parametro 6, que € a amplitude destes sinais transientes

e é proporcional a poténcia de excitagdo. A Figura 24 (a) mostra o sinal transiente da lente
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térmica para a amostra vitrea TL dopada com 1,0% molar de Yb3" para excitagio em 950

nm e poténcia de 161 mW. Com o ajuste do transiente mostrado em (a) foi obtido, &= -

(0,1400 £ 0,0007) rad e tc = (9,3 £ 0,2) ms. Sabendo o raio do laser de excitacdo (W,, =

0,009160 cm) e o valor de tc e utilizando a Equacdo 9 foi possivel determinar a

difusividade térmica, para a média de cinco valores diferentes de poténcia, obteve-se D =

(2,3 £ 0,1) x 10 cm?s. Tomando os valores de & e fazendo um grafico em funcéo de

cada valor de poténcia utilizada, nota-se a dependéncia linear esperada. Fazendo um

ajuste linear dos pontos tem-se pelo coeficiente angular da reta a razdo é/Pi,, como
mostrado na Figura 24 (b).
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Figura 24. (a) Sinal transiente de lente térmica para o vidro TL dopado com 1,0 % molar de
Yb,03 com excitagdo em 950 nm para a poténcia do laser de excitagdo em 161 mW. (b) Amplitude
do sinal transiente de lente térmica (6) em funcéo de diferentes valores de poténcia incidente do
laser de excitacdo (Pin).

Com o intuito de determinar o coeficiente de absorcao éptico, aLer, em funcdo dos
comprimentos de onda de excitacdo, para cada amostra, foram feitas medidas da poténcia
transmitida, P, e da poténcia de excitacdo incidente, Pin, para a determinacdo da
absorbancia e posteriormente coeficiente de absor¢do, como descrito no Capitulo 3 desta
dissertacdo. Além disso, os dados obtidos por esta metodologia puderam ser comparados
aos espectros do coeficiente de absor¢cdo. Os dados obtidos para a amostra contendo 1%
molar de Yhb2O3 podem ser vistos na Figura 25 (a), a qual exibe boa concordéncia entre

as duas metodologias utilizadas.

Com os valores de @/Pi, anteriormente obtidos, e dividindo-os pelo produto ales,
correspondente ao coeficiente de absor¢do em cada Aexc, € possivel determinar um valor

para ©, o qual é definido como (LIMA, et al., 2001):

0 _ 1 ds

PinaLer  Khp Par

6=— (13)

41



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

Lembrando que a quantidade de energia absorvida e convertida em calor é dada
por:

)Lexc
p=1-n_—"= (14)

<lemi>

e substituindo a Equacéo 14 em 13 tem-se que:

0=—2(1-n52) (15)

K/lp dar Aemi™>

Esta equacdo mostra que os coeficientes angular e linear da relagéo entre @e Aexc podem
ser obtidos experimentalmente, conforme mostra a Figura 25 (b), a qual traz os valores
obtidos de ® em funcdo de Aexc. Aplicando o ajuste linear s&o entdo determinados os

coeficientes angular e linear, os quais pela Equacédo (15) sdo, respectivamente:

1 ds 1 ds 1

= TKadr b= R AT < Ao S

E importante destacar que, segundo Issler (1995), a amostra vitrea TL sem ion
ativador (denominada pura) ndo deve apresentar luminescéncia, tendo assim uma
eficiéncia quéntica igual a zero (y = 0). Portanto, pela Equacdo (13) toda a energia
absorvida por ela seré convertida em calor de maneira que ® para a amostra pura (Qpura)
sera exatamente igual ao coeficiente linar obtido pelo ajuste, ou seja:

1 ds
Opurq = ——
pura KAy dT

(16)

Pelo ajuste linear da Figura 25 (b) o coeficiente linear obtido foi Gpura = (36 £ 6)
WL Com isso, pode-se determinar a eficiéncia quantica de luminescéncia, contida no

coeficiente angular, fazendo a razdo do coeficiente angular pelo linear:

2= 1 (17)
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Figura 25. Coeficiente de absor¢do medido pela relacdo de poténcias incidente e transmitida e
obtido pelo espectrofotémetro (a), e pardmetro @ (b) em funcdo do comprimento de onda.

Para a amostra com 1% molar de Yb,O3 sob excitacdo em 950 nm, os ions de Yb**
possuem uma eficiéncia quantica de luminescéncia () igual a 81%. n foi obtida para
todas as amostras do conjunto analisado e foram dispostos juntamente com os valores de
tempo de vida com excitacdo em 920 nm e observacdo em 970 nm, na Figura 26. Um
valor de eficiéncia quantica maior que 90% foi observado para a concentra¢do mais baixa
de Yb. Os valores de tempo de vida também diminuem para maiores nimeros de ions de
Yb (Figura 23), confirmando o que ja foi mencionado a respeito do quenching de
concentracdo dos ions de itérbio. Quanto maior for a interacdo entre os ions, menor sera

o tempo de vida, portanto, menor eficiéncia.

O valor encontrado para a eficiéncia quantica de luminescéncia em concentragoes
<2 x 10%° jons/cm? é relativamente maior do que os valores publicados por Lima et al.
usando a ELT pelo método de multiplos comprimentos de onda, em outros vidros teluritos
dopados com Yb®" (Lima, et al., 2001). A diferenca notada, é provavelmente, devido ao
sistema vitreo TL ter menor energia de fonon, ~750 cm™, do que os sistemas binario,

ternario e quaternario relatados por estes autores.
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O parametro 1, ¢ uma caracteristica importante de materiais luminescentes. Ele ¢
relacionado ao numero de fotons emitidos pelo nimero de fétons absorvidos. Se do
percentual total de elétrons absorvidos num material, a maioria decai emitindo luz
(processo radiativo) e a menor parcela decai em forma de calor (processo ndo-radiativo),
diz-se que este material possui eficiéncia quantica alta, pois aproveita a energia recebida
para converter em energia luminosa, ao invés de perder em forma de calor. Em alguns
casos, dependendo da aplicagéo pretendida, este fenGmeno pode superaquecer o material

e culminar em perdas do sistema (Wirth, 2013).
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Figura 26. Eficiéncia quantica de luminescéncia e tempo de vida com excitagdo em 920 nm e
observacéo da luminescéncia em 970 nm, em funcéo do nimero de fons de Yb3*.

A dependéncia com a concentragdo do Yb®*" que é observada para a eficiéncia
quéantica e o tempo de vida mostrados na Figura 26 pode ser compreendida por trés
possibilidades: i) relaxacdo cruzada de energia entre ions (incluindo impurezas); ii)
interacdo matriz-ion pela energia de fonon da matriz (EPSTEIN, R.; SHEIK-BAHAE, M.,
2009); iii) aprisionamento de energia por defeitos, tais como OH™ (SUMIDA & FAN,
1996). Para uma discussdo sobre essas possibilidades a Figura 27 apresenta o diagrama
parcial de niveis de energia do Yb®" e Er®* e também para o vidro TL. Pela figura é
possivel observar que quando o Er®* esta presente na matriz hospedeira como impureza,

existe a possibilidade de relaxagdo cruzada entre Yb3* e Er®*, de modo que quando o Yb
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é promovido para seu estado de maior energia ao decair radiativamente, pode transferir
sua energia para o fon de Er, promovendo os elétrons do nivel *l11/2 para seu nivel de
maior energia *Fz2. A partir dai pode relaxar até o nivel 2Hi1, por calor (transicio ndo-
radiativa), devido & proximidade dos niveis. Uma vez estando no estado ?Hi1/, 0s elétrons
podem decair radiativamente para seu nivel fundamental *l1s;2, emitindo na regido do
verde do espectro eletromagnético (~520 nm) (ZHOU et al, 2013; ZHANG et al, 2005),
ou podem ainda relaxar ndo radiativamente para o nivel “Sz. A partir deste estado os
elétrons podem decair para o estado *I152 € entdo emitir na regido do verde escuro (~545

nm).
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Figura 27. Diagrama de niveis de energia do vidro TL e fons de Yb®*" e Er®*. Setas preenchidas
indicam transicdo radiativa, e setas tracejadas, transicdo nao-radiativa. As setas pontilhadas
representam uma possivel transferéncia de energia (TE) entre ions de Yb** e Er¥".

A fim de verificar se o ion de Er®* é uma impureza no sistema vitreo, utilizou-se o
vidro TL dopado com 4,0 % molar de Yb®*", o qual foi excitado em uma das regides de
absorcéo do Er®* para observar sua possivel emissdo no visivel. Na Figura 28 o espectro
de emissdo no visivel é tracado (linha solida) para o vidro TL com excitagdo em 489 nm,
que é caracteristico da emissdo do ion de Er®*. Quando o vidro TL foi excitado em 930

nm, tambeém foi observado uma emissdo no visivel (efeito de conversdo ascendente)
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semelhante (linha trago-ponto), indicando que ha o mecanismo de relaxagéo cruzada entre
Yb¥-Erd*,

1,00 [ — = 4 4 3+
K = 489 N , Sy,— g, (EM)
| - - -, =930 m .
"
0,75 TL:4,0% Yb* H 4
"
’
2 4 3+
0,50 Hyp— g, (EF)

0,25

Intensidade de emissdo normalizada

0,00
510 520

530 540 550 560 570
Comprimento de onda ( nm)

Figura 28. Espectros de emissdo do fon de Er®* com excitagdo em 489 nm (linha sélida) e espectro
de conversdo ascendente de energia com excitagdo em 930 nm (linha traco ponto), para o vidro
TL dopado com 4,0 % molar de Yb®*.

Foram realizadas medidas de absorc¢do na regido da ligacdo da molécula de OH", na
amostra vitrea TL com 0,5% molar de Yb®*, com o intuito de observar se havia
aprisionamento de energia por defeitos. Mesmo em alguns ppm de defeito, 0 OH" esta
presente no vidro hospedeiro TL, tal como mostrado na Figura 29, presenca esta que
também pode contribuir para o quenching da eficiéncia quantica observado (Lima et al.,
2001). A equacdo abaixo foi utilizada juntamente com as medidas de absor¢do no
infravermelho para determinar a quantidade de hidroxila presente no vidro (DAVIS, et al.
1996).

Ny

Now = Leln(1/T)

(18)

Sendo Na a constante de Avogadro (6,022 x 102%/mol), L é a espessura da amostra (cm),

T a transmiténcia e ¢ o coeficiente de absorcdo do OH.

Feng et al., (1999) investigaram a eficiéncia quantica de fluorescéncia do ion de

Yb® em diferentes composicdes de dxido de tellrio-tungsténio e os resultados indicaram
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valores proximos aos obtidos no presente estudo. A sintese dos vidros de Feng et al. foi
feita sob atmosfera de oxigénio e é importante destacar que a sintese dos vidros utilizados
neste trabalho, foi feita a ar, o que propicia a formacéo de OH". Mesmo assim os valores
de eficiéncia quantica obtidos no trabalho foram altos, permitindo apontar que, se a

sintese for feita a atmosfera controlada, estes valores podem ser ainda maiores.

250 : . . ,
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o
o
T
1

150 .

Concentracdo de OH ( ppm )

100 | .
50 L —— TL: 0,5Yb* -
0 L 1 L 1 L
3600 3200 2800 2400
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Figura 29. Espectro de absorcéo no infravermelho médio evidenciando a concentragéo de OH-
no vidro TL para a mostra contendo 0,5 % molar de Yb®".
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4.2. Caracterizacgdo optica e estrutural da matriz vitrea Te-Li

4.2.1. Espectroscopia de absorcdo UV-Vis-NIR

O presente capitulo discorrera a respeito das caracteristicas opticas e estruturais dos
vidros teluritos com composi¢do nominal xTeO2 — (100-x)Li20, onde x = 70, 75, 80, 85,
90 e 95 (% molar). Foram realizadas medidas de absorcdo Optica na regido do UV-VIS-
NIR, mapas de excitagdo-emisséo, espalhamento Raman, luminescéncia resolvida no
tempo, tempo de vida e espectrometria de lente térmica para determinacgdo da eficiéncia

quéntica de fluorescéncia do vidro.

A Figura 30 (a) apresenta o espectro de absorcdo do vidro 80Te-20Li, com borda
da banda de absorc¢do em torno de 360 nm. Ampliando esse espectro (inset da figura) e
transformando o eixo da absorcéo para escala logaritmica, observa-se um ombro em torno
de 450 nm que pode estar associado a absorcao de impurezas, defeitos ou centros de cores,
0s quais possuem caracteristicas luminescentes. A Figura 30 (b) mostra a fotografia do
vidro 80Te-20L.i sob exposicao a luz ambiente e sob radiagdo de laser continuo em 405
nm. E nitida a intensa luminescéncia do vidro na regido do laranja-vermelho,

caracteristica esta ndo reportada até 0 momento na literatura.
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Figura 30. Espectro do coeficiente de absor¢do da amostra vitrea 80Te-20Li, e inset em escala
logaritmica destacando a regido do azul (a). Fotografia do vidro sob luz ambiente e excitacdo
laser continuo em 405 nm (b).

Devido ao vidro puro (sem adicdo de ions dopantes) apresentar esta inesperada
luminescéncia, foi feito o mapa de excitacdo-emissdo na regido de absorcdo do vidro
(entre 300 a 500 nm) observando a emisséo entre 500 e 800 nm. Pelo mapa observa-se
que o vidro possui uma larga banda de emissdo no vermelho com um maximo de
intensidade em torno de 636 nm, quando a excitacdo varia de 350 a 500 nm,
aproximadamente, e outra banda de emissdo larga, mas menos intensa, com excitacao em
~365 nm, e outra banda de emissao larga, menos intensa, quando a excitacdo € feita em
~310 nm. Aparentemente a emissdo do vidro € constituida de dois entes, um

caracterizando a emissao em torno de 526 nm, e 0 outro a emissao em torno 636 nm.

4.2.2. Espectroscopia de excita¢do no vidro 80Te-20Li

Para verificar se de fato existem diferentes entes emissores foram graficados os
espectros de excitacdo-emissao em trés regiGes do mapa (linhas pontilhadas indicadas na

Figura 31). A Figura 32 mostra os espectros de excitagdo para emissdo em 526 e 636 nm
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e 0s espectros de emissao para excitagdo em 310, 365 e 460 nm. Comparando 0s espectros
de emisséo fica clara a diferenga entre os espectros com excitagdo em 310 nm (a) e com
excitacdo em 365 (b) e 460 nm (c). Observa-se que quando submetido a excitagdo em 365
ou 460 nm (Figura 32 (b) e (c)), o vidro apresenta uma banda larga de emissédo centrada
em 636 nm, sugerindo, assim, que as absor¢des em 365 e em 460 nm provocam a emissdo
na regido do vermelho, caracteristica de um mesmo estado luminescente. Em suma, pode-

se dizer que a emissdo do vidro apresenta luminescéncia a partir de dois estados diferentes.
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Figura 31: Mapa de excitacdo-emissao do vidro 80Te-20L.i.
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Figura 32: Espectros de excitacdo-emissdo do vidro 80Te-20Li em trés regides do mapa: (a)
excitagdo com emissdo em 526 nm e emissdo com excitacdo em 310 nm, (b) excitagdo com
emissdo em 636 nm e emissdo com excitacdo em 365 nm e (c) excitacdo com emissao em 636 nm
e emissdo com excitacdo em 460 nm.

A principal hipotese para atribuicdo do emissor no vidro esta fundamentada nos
poucos trabalhos reportados na literatura sobre emissdo do fon Te**. Embora o vidro ndo
tenha sido preparado com o propoésito de obter Te na configuracdo eletronica 4+, dadas
as circunstancias experimentais de sintese do vidro é possivel que se tenha um arranjo
estrutural com o Te sendo o formador de rede (CASSANJES, 2003) e o Li o modificador,
além de alguns Te se encontrarem iénicos na forma 4+. No trabalho de Drummen et al.,
(1987) sobre o efeito Jahn-Teller de distor¢do no estado excitado do tellrio 4+ em cristais
de Cs2ZrCls e Cs2SnCls, foi realizado um estudo variando a temperatura dos cristais,
desde baixas temperaturas até a temperatura ambiente. Os autores obervaram uma
variagio no espectro de excitagido do Te*' no cristal Cs.ZrCls e destacaram que o0
comportamento da banda (Figura 33 (a)) em fungdo da temperatura é caracteristico da
transicdo 1Ay — 3Ta. A linha pontilhada na figura corresponde ao espectro obtido na
temperatura ambiente e os demais, espectros foram obtidos em temperaturas baixas,

tendendo & temperatura do He liquido. E notavel a diminuigdo da intensidade da banda
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conforme hd um aumento na temperatura, e ela é caracterizada por uma banda menos
intensa & esquerda do espectro, em valores de menor energia, com uma banda mais intensa

para maiores valores de energia.

E possivel observar uma similariedade do espectro de excitagdo obtido por
Drummen et al., (1987) em temperatura ambiente com o espectro obtido neste trabalho
para a emissao em ~ 640 nm, o qual é mostrado também na Figura 33 (b) em nimero de
onda e intensidade normalizada para melhor comparagdo. Observam-se 0s dois picos, um
mais intenso em torno de 28000 cm™ e um outro menos intenso em 22000 cm™, pouco
deslocados e mais largos que os picos observados por Drummen. Essas diferengas se
devem ao tipo de matriz utilizada no trabalho, pois é sabido que cristais possuem
estruturas organizadas que proporcionam espectros mais finos, enquanto que os vidros,

por serem de estruturas amorfas, apresentam bandas mais largas.

fons do tipo ns? (n= 4, 5, 6) sdo fons que exibem uma configuragdo eletrdnica ns?
no estado fundamental e uma configuragdo nstnp* no estado excitado (YEN, et al. 2007).
Devido a transicdo de paridade permitida, os centros de emissdo de tipo ns?, como é o
caso do Te**, entre outros cations, podem exibir intensidades de emisséo bastante intensas.
No entanto, por estes centros de emissdo possuirem elétrons na camada mais externa, as
propriedades de emissdo sdo fortemente afetadas pelo campo de coordenacéo ao seu redor,
provocando o deslocamento da banda associada ao Te** para cada matriz em que o &tomo
de telGrio for inserido. Existem poucos trabalhos que relatam a emissdo do Te**, tanto em
matrizes vitreas quanto em cristais (MASAI, et al. 2013). No trabalho de Donker et al.
(1989) € relatada a luminescéncia do Te** no cristal xido ZrP,07; medida a temperatura
do He liquido (~8 K) devido a dificuldade de observacdo da emissdao em temperatura

ambiente.
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Figura 33. Espectro de excitacdo do cristal Cs,ZrCls dopado com Te** como uma funcgéo da

temperatura (linha pontilhada corresponde a temperatura ambiente) extraido do trabalho de

Drummen et al. 1987 (a). Intensidade normalizada do espectro de excitagdo da emisséo em
640 nm do vidro 80Te-20Li (b).

A Figura 34 apresenta 0s espectros de excitacdo para emissoes em 526 e 636 nm
como uma deconvolugéo do espectro de absorcdo. E possivel observar que a regido em
torno de 450 nm (regido tracejada), j& mostrada na Figura 31, é observada também no
espectro de excitacao caracteristico da emissdo em 636 nm no vermelho, indicando que

0 estado absorvedor é 0 mesmo para as duas regides de emissdo do vidro.

Energia (eV)
4 3,5 3 2,5
40 T : T 1,0
Vidro: 80Te-20Li
= - Coef. de absorcdo
g 30 b — Excitagéo: 4, =636 nm —s= 108
\G/ — Excitagdo: 4, = 526 nm —#= _
1 =)
(=} —
‘S 106 5
=} 2,
2 20+ g
< 2
S {0,4
[
5
S 10F
T 10,2
o
o | /N X
0 : ' L et —0,0
300 350 400 450 500 550

Comprimento de onda ( nm)

Figura 34. Espectros de excitacdo com emissdo em 636 e 526 nm e espectro de absor¢do da
amostra 80Te-20L.i.
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Baseado na hipdtese do Te** ser o responsavel pela emissdo do vidro foi montado
um diagrama parcial de energia para o fon Te** no vidro 80Te-20Li, como mostrado na
Figura 35, com base em dados reportados na literatura sobre este ion (BLASSE, et al.
1987; BLASSE, et al. 1984; DONKER, et al. 1989). Sob excitacdo no ultravioleta (em
260 nm, por exemplo), os elétrons sdo promovidos a banda 3T,y e passam a emitir na
regido do verde (~540 nm). Quando excitados em 360 nm o0s elétrons sdo promovidos a
banda de 3A1. € a emissio é observada na regido do vermelho, em 650 nm, conforme visto
no mapa de excitagio-emissdo. Devido a proximidade das bandas A1y e 3Ty, € possivel
que os elétrons da banda 3As, decaiam de forma nio-radiativa até Ty, para, entdo
emitirem, justificando a observacéo da emisséo no vermelho (DONKER, et al. 1989). J&
quando o vidro é excitado em 460 nm, os elétrons s&o promovidos para a banda 3Ty, que

ndo sofre influéncia de nenhuma outra banda e passa, entéo, a emitir no vermelho.

E importante notar que estes processos de absorcao do ion Te** no vidro 80Te-20Li
ocorrem proximo a regido de absorcao do vidro e isso pode implicar na mudanca das
caracteristicas de absorcao e emissdo das bandas do Te**, como pode ser observado para
a transicéo permitida 3T2y—1Aqg, originaria da emissdo no verde, a qual deveria ser mais
intensa, mas como € observado pelo mapa de excitacdo-emissdo, € pouco intensa. O
comprimento de onda de excitagdo da banda T2, € absorvido tanto pelo ion, quanto pela
banda de absorcdo do vidro, o que ocorre em menor intensidade para as excitagdes em
360 e 460 nm.
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Figura 35. Diagrama de energia do fon Te*", evidenciando as transi¢des de absorcdo com
excitagdo em 260, 360 e 460 nm e suas possiveis emissoes.

4.2.3. Espectroscopia de luminescéncia resolvida no tempo e tempo de vida do
vidro 80Te-20Li

A Figura 36 mostra os espectros de luminescéncia resolvida no tempo, na faixa de
500 a 900 nm, com excitagdo em 360 nm e com atraso de 1 em 1 us desde 0 a 10 ps (a) e
também com atraso de 5 em 5 ps de 0 a 50 ps (b). Pode-se notar que a banda larga de
emissdo apresenta duas componentes de emissdo, sendo uma rapida e outra lenta,
independente do atraso temporal usado no experimento. A componente rapida poderia ser
melhor determinada fazendo medidas em tempo mais curto, porém, por limitacGes
experimentais isso ndo foi possivel. A fim de se determinar o tempo de vida médio da
emissdo do vidro, as intensidades da emissdo em 525, 660 e 750 nm foram capturadas
dos espectros e graficadas em funcdo do tempo, cujo resultado pode ser visto na Figura
37. As curvas observadas em 660 e 750 nm sdo muito préximas, enquanto que em 525
nm apresenta ligeira diferenca. Isso reforca a hipdtese de que a emissdo em 525 nm seja
proveniente de um estado de energia diferente do estado das emissées em 660 e 750 nm.
Tentativas experimentais para obter espectros de emissdo mais intensos na regido do

verde foram feitas com excitagcdo no UV, porém, embora observado, o tempo de vida da
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emissdo foi impossivel de ser registrado, tendo em vista que € da ordem de unidades de

nanosegundos. Esta componente com um tempo de vida bastante rapido também foi

observada no trabalho de Masai & Yanagida (2016) quando investigaram a

fotoluminescéncia de vidros borato de zinco contendo centros do tipo ns2.
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Figura 36. Espectros de luminescéncia resolvida no tempo da amostra de vidro 80Te-
20Li, com exposi¢gdo em tempo curto (a) e em tempo longo (b).
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Figura 37: Curvas de decaimento temporal da luminescéncia, observando as emissdes em 525,
660 e 750 nm, realizadas com exposi¢do em tempo longo.

Com o intuito de comprovar se a emissdo em 650 nm observada tanto para a

excitacdo em 460 nm quanto para 360 nm é oriunda da mesma banda (*T1y), foram feitas

medidas de tempo de decaimento radiativo observando a emissdo em 650 nm para os dois
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comprimentos de onda de excitagdo (Figura 38). A confirmacdo se deu pelo fato de as

duas curvas apresentarem perfis semelhantes e valores de tempo de vida médio em torno

de 10 ps. Os valores da ordem de ps para os tempos de vida das emissoes em 660 e 750

nm estdo de acordo com a literatura para o teltrio na coordenagdo 4+. (MASAI, et al.

2013; MASAI & YANAGIDA, 2016)
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Figura 38. Curvas de decaimento temporal da luminescéncia para duas linhas de excitacéo, 460
e 360 nm observando a emissdao em 650 nm.

4.2.4. Espectroscopia de excitagdo: diferentes matrizes teluritos

A fim de estudar o comportamento da emissdo na regido do visivel em funcéo da

concentracdo de telurio-litio,

novos vidros foram sintetizados em diferentes

concentracdes: 70Te-30Li; 75Te-25Li; 85Te-15Li; 90Te-10Te e 95Te-5Li. Com esse
conjunto de vidros espera-se compreender a relagdo entre a concentragdo de Te* e a

concentracdo de Te inserido no processo de sintese para formar a rede do vidro.

A Figura 39 de (a) a (f) mostra os mapas de excitacdo emissdo para 0s novos vidros.

Analisando a banda de emissdo em 525 nm €é observado um aumento gradativo em sua

intensidade conforme Te é inserido no vidro, tendo seu maximo na amostra de

concentracdo 85Te-15Li (Figura 39 (d)). A partir da amostra contendo 85% molar de Te,

conforme se aumenta a concentracdo de teldrio nota-se uma supressdo desta
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luminescéncia. A emissdo em 650 nm é larga e intensa desde a amostra 70Te-30Li até

80Te-20L.i e passa a ser suprimida a partir da amostra com concentragdo 85Te-15Li.

Esperava-se um aumento da emissdo do vidro com a adicdo de teldrio na matriz,
pois era esperado um aumento na formagéo de Te**. Porém, a forma da emisséo do vidro
muda, evidenciando a banda no ultravioleta e alargando a banda em 650 nm (Figura 39
(d)), até uma brusca diminuicdo nas emissfes de ambas bandas na Figura 39 (e) e (f),
sugerindo entdo, uma possivel saturacdo da luminescéncia como foi observado no
trabalho de Masai et al. (2013) sobre a fotoluminescéncia do jon de Te** em vidros

boratos de zinco.
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Figura 39. Mapas de excitacdo-emissdo para o vidro TL com diferentes concentragdes. Em
escala arbitraria, a intensidade maxima, correspondente a cor vermelha é de 0,318 e a minima
em cor azul é 0,027.
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4.2.5. Espectroscopia Raman

Com o intuito de relacionar a presenca de Te** no vidro com a estrutura do mesmo,
e comparar sua estrutura com a emisséo observada nos vidros, espectros Raman foram
obtidos para todas as amostras vitreas com diferentes concentragdes de teldrio-litio. A
Figura 40 de (a) a (f) dispde os espectros Raman deconvoluidos usando funcGes
Gaussianas (linhas tracejadas) e curva resultante com a soma das Gaussianas (linhas
solidas em azul). Pelos espectros é observada uma inversdo nas intensidades dos picos
em 680 e 780 cm™ e o surgimento do pico em 807 cm™ com a adigdo de dxido de litio.
Conforme a concentracéo de teltirio aumenta, o pico em 680 cm™ aumenta sua intensidade
e passa a ser mais evidente, mostrando que o vidro possui &tomos de telUrio em sua
maioria, na coordenagdo TeOs; ja os picos em 780 cm™ e em 807 cm™, caracteristicos das
coordenacdes TeOs+1 e TeOs respectivamente, tem suas intensidades acrescidas na
proporcao que o 6xido modificador de rede é inserido no vidro, com 0 maximo na amostra
70Te-30Li. A presenca da terceira Gaussiana centrada em torno de 807 cm™, esta
relacionada ao modo vibracional de estiramento assimétrico das ligacbes Te=O do
poliedro O=TeO. (MONTEIRO, 2012; GORDO, 2010).

Com a adicdo do 6xido de litio como modificador de rede ao vidro, algumas
estruturas bi-piramidais trigonais sdo quebradas, mudando a estrutura para um poliedro
TeOzs+1 (Figuras 40 de (e)-(a)) e proporcionando o surgimento de oxigénios nao ligados
(NBO). Conforme se aumenta a estrutura TeOs.+1 no vidro, que perde o oxigénio da ligacao
mais distante, passa a existir na rede, teltrio na forma piramidal trigonal, TeOz e também
mais NBO’s, que ddo um carater eletronegativo ao material, aumentando a
polarizabilidade eletronica da matriz vitrea, mostrando boa concordancia com os dados
obtidos nos trabalhos de Berthereau, et al. 1996 e Sakida, et al. 1999.
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Figura 40. Espectros Raman e deconvolugéo usando a funcdo gaussiana (linha tracejada) e
soma dos picos (linha sélida azul) para o vidro TL com variacéo nas concentragdes de teldrio e
litio.
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A Figura 41 (a) mostra 0s espectros de excitacdo para a emissdao em 636 nm
extraidos dos mapas mostrados anteriormente, e em (b) estdo dispostas as intensidades
Raman para o conjunto de vidros TL. Nota-se em (b) que a adi¢do de Li>O favorece a
quebra de ligagBes das estruturas TeOs, ou seja, favorece a formagdo de fons Te*,

aumentando, consequentemente, a sua absorcdo, como observado em (a).

0,3 T T T T T T T T T
XTeO,- yLi,O (% molar) xTeO,- yLi,O (% molar)
Xy

4000

—70-30
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0,2

+ 2000
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Figura 41. Intensidade dos espectros de excitagcdo observando a emissdo em 636 nm (a), e
intensidade Raman (b) para o conjunto de vidros TL com varia¢fes na concentragdo de telurio e
litio.

0,0 1 1 1 1
300 350 400 450 500 600
Comprimento de onda (nm)

Os valores de maximo de intensidade de emissd@o em 636 nm com excitacdo em 360
nm obtidos dos mapas, foram graficados juntamente com o percentual relativo da
intensidade Raman do pico em 780 cm™ (telGrio na coordenacdo TeOs+1 € TeOs), e séo
mostrados na Figura 42. Pode-se observar pela figura uma 6tima correlacdo entre os dados
Raman e de luminescéncia: as amostras que possuem maior emissdo em 650 nm sdo as

que possuem maior concentracdo de tellrio na coordenacéo TeO3+1.
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Figura 42. Intensidade do sinal Raman em percentual para o pico em 780 cm* e intensidade de
emissdo do pico em 636 nm, para o conjunto de vidros TL com variacdo na concentragao de
telurio e litio.

4.2.6. Tempo de vida das diferentes matrizes teluritos

O comportamento da intensidade da emisséo do vidro com a adi¢do de Te aparenta
estar relacionado com a diminuicdo da concentragio de Te** e ndo com um possivel
processo de supressdo da luminescéncia devido ao processo de interagio entre jons Te**.
Para verificar isso, medidas do tempo de vida foram feitas em todas as amostras com
excitacdo em 360 nm e observacdo da emissdo em 650 nm. A Figura 43 apresenta as
curvas obtidas para todas as amostras estudadas, as quais se apresentam com mesmo
comportamento e valor de tempo de vida médio da emissdo (determinados pela Equacéo
(12)). As curvas para todas as amostras apresentam 0 mesmo comportamento de
decaimento temporal da luminescéncia e, consequentemente, mesmos valores de tempo
de vida médio (~10 ps) confirmando que o fon Te** é o responsavel pela emissdo na regido
do vermelho para todas as amostras. 1sso mostra que, de fato, ndo ha supressdo da

luminescéncia devido a uma alterag@o da concentracéo de Te.
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Figura 43. Curvas de decaimento radiativo com excitagdo em 360 nm e emissdo em 650 nm,
para o conjunto de vidros TL com variagdes na concentracdo de teldrio e litio.

4.2.7. Espectroscopia de absorcdo UV-Vis-NIR nas diferentes matrizes

teluritos

A fim de investigar se a banda de absorcdo do vidro influenciou na saturacdo da
luminescéncia, medidas de absorcdo Optica foram realizadas na faixa de 300 a 800 nm. A
Figura 44 traz os espectros de coeficiente de absorcdo para o conjunto de vidros com
variacdo na concentracdo de telurio-litio. Observa-se que a adi¢do de teltrio provoca um
deslocamento da borda da absor¢édo do vidro para maiores comprimentos de onda. Este
deslocamento também foi observado no trabalho de Masai & Yanagida (2016) sobre a
fotoluminescéncia de centros de Te* em vidros boratos de zinco na temperatura ambiente,
no qual seus espectros de absorcao Optica na borda de absor¢do do vidro mostraram um
deslocamento para o vermelho com a adigéo de Te. Fazendo uma compara¢do com 0s
espectros de excitacdo para a emissdo em 636 nm, do conjunto de amostras vitreas,
mostrado na Figura 41 (a), € possivel observar que o vidro com concentragdo menor de
teldrio (70Te-30Li) possui maior absorcdo da banda A1, do fon de Te**, vidro este que

apresenta uma banda de absor¢éo mais para a regido do ultravioleta, como observado na
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Figura 44. E possivel que quando o vidro é excitado na regi&o do ultravioleta (~360 nm)
haja uma competigo entre as bandas de absor¢do do vidro e do fon Te** (A1), resultando
na diminuicdo da absor¢do pelo ion, e, consequentemente, na emissdo em 636 nm. Este
comportamento € evidenciado para as amostras Te-Li: 85-15; 90-10; e 95-5, as quais

possuem deslocamento da banda de absor¢éo do vidro para o vermelho.
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Figura 44. Coeficiente de absorcédo na regido de absorcéo do vidro TL para o0 conjunto de
amostras.

4.2.8. Espectroscopia de Lente Térmica: determinacdo da eficiéncia quantica
de fluorescéncia

A fim de determinar a eficiéncia quantica de emissdo do ion Te*" na matriz vitrea
80Te-20Li, foi utilizada a ELT no modo descasado com dois feixes de laser. Foram
obtidos sinais transientes para trés valores de Pi» com o laser de Ar* operando em 360 nm
(Figura 45 (a)). Os valores de 6= - (0,27 £ 0,01) rad e tc = (1,7 £ 0,2) ms foram obtidos
pelo ajuste dos transientes (Equacéo 5). O valor da difusividade téermica (2,2 £ 0,1) x 10

% cm2/s foi obtido por uso da equacio 10 (raio do laser de excitacio igual a W,, = 0,00385
cm).
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O grafico de #em funcdo da poténcia incidente (Figura 44 (b)), fornece, pelo ajuste
linear o coeficiente angular da reta que € a razdo é/Pin= -(0,023+0,001)W_. Pela relagéo
das medidas de poténcia transmitida e poténcia incidente teve-se o coeficiente de
absorcéo, a = 42,5 cm™. Pela Equacdo (13) foi possivel determinar 0 @com wumi. para a
amostra com um valor de ¢ diferente de 1, ou seja, com luminescéncia, e este valor foi de
Ocom wmi= 23,3W™. Lembrando que Osem wm da amostra sem luminescéncia foi
determinado sendo 36W! (na se¢do 4.1 deste Capitulo). Ao fazer a razao do Gcomum pelo
Gsem 1um Se encontra o valor da fracdo da energia absorvida e convertida em calor, a qual
foi de 0,647 + 0,002.

Utilizando a Equacdo (10) e substituindo os valores de ¢, A.,.=360nme < A,,,; >
= 650 nm obtido pela Equacéo (11), tem-se a eficiéncia quantica de luminescéncia da
amostra 80Te-20Li sendo de ~ 64%. Este valor de 7 é relativamente alto, indicando que

0 vidro telurito pode ter potencial para aplica¢do em dispositivo fotonico.

126+ S - @ | L b
o Vidro: 80:I'§3—20Ll g @ Vidro: 80Te-20Li 0.00
Curva tedrica —— Ajuste linear (R>= 0,991)
0/P, =~(0,023 +0,001) W*
117} 4 L a=42,5cm* 4-0,09
o =2
€ )= 360 nm g
108} P,=113mwW | L 1-0,18
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§ 0=-(0,27 £ 0,01) rad
g I o 1027
0’99 i 1 1 1 1 1 1 ] 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 0 4 8 12
Tempo (ms) P, (mW)
(a) (b)

Figura 45. Sinal transiente de lente térmica para o vidro 80Te-20Li com excitagdo em 360 nm
para a poténcia do laser de excitacdo em 11,3 mW (a). Amplitude do sinal transiente de lente
térmica (6) em funcdo de diferentes valores de poténcia incidente do laser de excitagdo (Pin) (b).

4.2.9. Caracterizacdo do vidro 80Te-20Li para aplicacéo optica como fésforo

luminescente na regido do vermelho

Pelo conjunto de dados analisados do vidro TL, pode-se apresentd-lo com

caracteristicas apropriadas para sua aplicacdo em &reas de materiais luminescentes, como
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na contribuicdo a producdo de LED’s para geracdo de luz branca com alto indice de

reproducéo de cor (CRI-Color Rendering Index).

Com esse intuito, no diagrama de cor do CIE 1976 (Commission Internationale de
I’Eclairage, CIE) da Figura 46 foram indicadas as posi¢Oes dos espectros das amostras
estudadas. A Figura 46 mostra o diagrama de cor do CIE 1976 para o conjunto de
amostras estudadas. Os espectros de emissdo sob excitacdo em 360 nm de cada amostra,
foi deconvoluido em coordenadas X, y, com base nas coordenadas do espectro de emisséo

de Planck e as distancias entre os espectros foram analizadas pelo diagrama CIE 1976.

Na Figura 46 é possivel observar um deslocamento do vermelho para o verde em
funcdo do aumento da concentracdo de telario. Além disso, o vidro 85Te-15L.i aparenta
ter uma temperatura de ~ 2000 K, a qual € muito apropriada para ser combinada com
fésforos luminescentes que emitem no verde, por exemplo, para obtencdo final de um
espectro apropriado com alto CRI. Com isso, pode se dizer que o vidro possui
propriedades interessantes para aplicacdo em LED de luz branca, pois, com a sua
utilizagdo em conjunto com fdsforos luminescentes nas regifes do azul ou verde do
espectro, faz com que a soma da emissao do fosforo e a do vidro possa proporcionar uma

luz branca com alto CRI.
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Figura 46. Diagrama de cor do CIE 1976 dos espectros de emissdo com excitacdo em 360 nm,
para conjunto de amostras vitreas.
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Uma outra alternativa de aplicacdo para este material € a sua utilizagdo como ion
sensibilizador em CFs, absorvendo em uma regido do espectro em que o silicio ndo
absorve (HUANG, et al., 2013; DIEKE & CROSSWHITE, 1963; HUANG, 2010). Como
se observa, a propria matriz vitrea possui esta propriedade. Além de funcionar como ente
sensibilizador nas CFs, o vidro apresenta uma vantagem em compara¢do com 0s ions
terras-raras utilizados para este fim, que é a sua absor¢do em forma de banda larga,
abrangendo a parte espectral do ultravioleta e do visivel, enquanto que os ions terras-raras
apresentam absorcdes em forma de linhas estreitas nesta regido (HUANG, et al., 2013;).
Sobre estas caracteristicas e possibilidades, bem como os mecanismos de transferéncia

do vidro TL para o ion Yb, foi estruturada a proxima secéo desta dissertacao.
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4.3. Estudo da interagdo matriz 80Te-20L.i - fon Yb3*

A Figura 47 apresenta os espectros de coeficiente de absorgéo na regido da banda
no visivel do vidro TL com diferentes concentragdes de Yb3*. Pode-se observar que ha
um deslocamento da banda para o ultravioleta quando Yb®" é adicionado ao vidro TL.
Este deslocamento aumenta a transparéncia do vidro e indica mudancgas nas unidades
estruturais do vidro (COSTA, 2016).

20 T T T T T T T
— Vidro TL
—0,5% Yb
—1,0% Yb |
15 2,0% Yb
—4,0% Yb

10

Coeficiente de absorgdo (cm™)

400 500 600 700 800
Comprimento de onda ( nm)

Figura 47. Coeficiente de absor¢édo do vidro TL em funcdo das diferentes concentracfes de
Yb?,

Na Figura 48 sdo mostrados os espectros Raman para o vidro TL dopado com
diferentes concentracdes de Yb®*: 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 6,0% molar. Nota-se pela figura
que o pico caracteristico da estrutura bipiramidal trigonal TeO4 (~ 680 cm™) diminui sua
intensidade tornando-se quase igual em proporcdo ao pico relacionado as coordenacbes
piramidais trigonais, TeO3z e TeOz+1, mostrando um comportamento similar a adi¢do de
oxido de litio observado na secdo 4.2. Isso confirma a ocorréncia de uma mudanca
estrutural no vidro TL com a adigdo de Yb*".
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Figura 48. Intensidade Raman para o vidro TL com diferentes concentracdes de Yb**.

Espectros das intensidades Raman ilustrados na Figura 48 foram deconvoluidos
separadamente e sdo reportados na Figura 49 de (a)-(f). Os espectros foram ajustados por
funcbes Gaussianas (linhas tracejadas em verde) representando as unidades estruturais
presentes no vidro. Nota-se nas figuras, muito boa concordancia com os dados
experimentais (curva de ajuste em azul). Observa-se que ainda ha a mesma inversao de
intensidade entre os picos 680 e 780 cm™ como ja havia sido mencionado e a
intensificacdo do pico em 807 cm™, mostrando que devido a insercdo de fons de itérbio
proporciona também a quebra das estruturas bi-piradimdais em estruturas menores,
modificando a rede vitrea, mesmo que ndo tao fortemente como ocorre com a insercéo de

litio, em que a invercao dos picos foi mais assentuada.
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Figura 49. Espectros das intensidades Raman deconvoluidos, dos vidros TL com concentragcfes
de 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 € 6,0 % molar de ion de Yb3*.
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Devido & mudanca estrutural ocorrida com a isercio de Yb*', novas medicoes
espectroscopicas de emissdo do vidro foram feitas com o intuito de verificar tanto a
emissio do fon de Te** quanto do ion de Yb3*. Foram obtidos espectros de emissdo com
excitacdo em 405 nm com laser pulsado, os quais estdo dispostos na Figura 50 (a) e (b).
A Figura 50 (a) mostra o espectro de emissdo do ion de Te*" para o vidro puro TL e em
funcdo da concentragdo de Yb®". Pode-se observar uma diminuicdo na intensidade da
banda de emissdo no visivel, em torno de 650 nm. Quando se analisa a emissdo do ion de
Yb?*, conforme se aumenta a concentragio de Yb,Os (b), pode-se perceber um aumento
da sua luminescéncia até a amostra com concentracdo de 2,0% molar, passando a ser
diminuida a luminescéncia para a amostra com 4,0 % molar, sugerindo uma saturagéo da
emissdo com a concentracdo (ZHOU, et al., 2012). Este resultado é um primeiro

indicativo de que exista uma correlagdo entre a emissdo do vidro e do ion Yb**.
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Figura 50. Intensidade de luminescéncia do fon de Te** (a) e de Yb®* (b) em funcéo da
concentracdo de Yb,Os, com excitagcdo em 405 nm.

A Figura 51 traz os valores de maximos das emissdes em 670 e em 978 nm para o
vidro TL com diferentes concentracdes de Yb®*, baseado nos dados de luminescéncia
(Figura 50). E claramente observado a diminui¢do da emissdo em 670 nm enquanto que
a emissdo em 978 nm aumenta, indicando uma possivel transferéncia de energia do ion
de Te*" para o fon de Yb®*. Alguns trabalhos na literatura ja tém destacado a possibilidade
de transferéncias de energia da matriz para o ion dopante, como o trabalho de Wei et al.
utilizando como matriz o cristal YVOs dopado com Yb®" e também foi observado este
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mecanismo no trabalho de Ye et al. utilizando como matriz o vidro ZnO dopado com
Yb® (YE, et al., 2012; WEI, et al. 2010; LI, et al., 2015).
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Figura 51. Intensidade de luminescéncia das emissdes em 670nm e 978nm em funcéo da
concentracéo de Yh®*.

Para uma melhor andlise da emissdo do ion dopante na matriz vitrea TL, foram
feitos mapas de excitacdo-emisséo no intervalo de 330 nm a 580 nm para a excitagéo e
de 925 nm a 1080 nm para a emissdo. Os dados obtidos para as amostras dopadas com
Yb?® nas concentragdes iguais a 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 % molar, sio ilustrados na Figura 52
de (a)-(d). Nota-se que a emissao do ion muda em funcéo da excitagdo, tanto de amostra
para amostra, como visto pela diferenca entre os quatro mapas para a excitacdo em 360
nm, quanto para linhas de excitacdo no mesmo mapa. O pico em 978 nm ¢ evidenciado
para amostra contendo 0,5% molar e para a amostra com 1,0% molar de Yb3* este pico é
intensificado. Porém a banda abrangendo o intervalo de 990-1020 nm passa entdo a ter
evidéncia. Para comprimentos de onda de excitagdo menores esta banda torna-se mais
estreita. Aumentando a concentracdo de Yb®* para 2,0 % molar a emisso tanto do pico
em 978 nm quanto da banda passa a ter praticamente mesma intensidade quando a

excitacdo é feita em ~370 nm. Para maiores comprimentos de onda de excitacdo a banda
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passa a ser evidente saturando a emissdo do pico em 978 nm. Com maior adicdo de Yb®*

observa-se uma saturacdo de toda a emisséo do ion.
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Figura 52. Mapas de excitacdo-emissao das amostras TL dopadas com 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 %
molar de Yb** com um intervalo de excitacdo de 330-600 nm e observando a emissédo em 920-
1080 nm. Em escala arbitraria, a intensidade maxima, representada pela cor vermelha, é de 0,21
e a minima, em cor azul, é 0,02.

Os espectros de excitacdo para a emissdo em 650 nm (linha tracejada em rosa) e de
emissdo para a excitagdo em 370 nm (linha tracejada em verde) para a amostra que
possuiu maior intensidade de emiss&o do ion de Yb®* (TL com 2,0 % molar de Yb203),
como mostrado pelo mapa de excitacdo-emissdo, foram plotados e ilustrados na Figura
53 juntamente com os espectos de emissdo, para a mesma linha de excitacdo em 370 nm,
do vidro TL sem ion dopante. Pelos espectros de excitagcdo € notado que para as duas

regibes de emissdo, tanto no visivel quanto no infravermelho, o perfil € o mesmo
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sugerindo que o estado excitado para a emissdo do Yb3* é o mesmo para o vidro, ou seja,
uma primeira hipotese é que o Te*" discutido na secdo anterior é o responsavel pela

absorcéo da radiagdo UV e posterior transferéncia para o ion de Yb*".
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Figura 53. Intensidade de luminescéncia normalizada das emissdes em 650 nm da amostra TL
pura e em 978 nm para o vidroTL: 2,0Yb, com excitacdo laser em 370nm.

Com o intuito de monitorar o comportamento da emissdo do Te* com a insercdo
de itérbio foram feitos mapas de excitacao-emissdo na regido de absorcao do ion de 300
a 500 nm, e observacdo da emissédo de 500 a 800 nm, mostrados na Figura 54 (a)-(d).
Nota-se que a emissdo do fon de Te** diminui consideravelmente quando é adicionando
a composicdo do vidro TL 0,5 % molar de itérbio, e esta diminuicdo é ainda maior para a
concentracdo de 1,0 % molar de itérbio. Quando inserido ao vidro 2,0 % molar de itérbio
ha o surgimento de uma emissdo bastante intensa e larga com seu maximo na regido do
azul. Com o surgimento desta banda intensa e inesperada, no azul, fez-se necessario a

obtengéo de novos mapas varrendo mais para a regido do ultravioleta, a fim determinar

precisamente o perfil da banda.
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Figura 54. Mapas de excitacdo-emissdo das amostras TL pura, 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 % molar de
Yb3*com um intervalo de excitacdo de 300-500 nm e de observacdo de 500-800 nm. Em escala
arbitraria, a intensidade maxima, representada pela cor vermelha é de 0,40 e a minima, em cor

azul é 0,03.

A Figura 55 mostra 0s mapas de excitacdo-emissao das amostras TL com 1,0; 2,0;
3,0; 4,0 e 6,0 % molar de Yb** para o intervalo de excitacdo de 250 a 400 nm e de
observacao da banda de emissao no azul de 400 a 700 nm. Esta banda tem sua intensidade
acrescida até seu maximo para a amostra de concentracdo igual a 3,0 % molar e para

concentragfes maiores observa-se uma satruracdo em sua luminescéncia.
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Figura 55. Mapas de excitagdo-emissdo das amostras TL com 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 6,0 % molar de
Yb*com um intervalo de excitacdo de 250-400 nm e de observacédo de 400-700 nm. Em escala
arbitraria, a intensidade maxima, representada pela cor vermelha é de 0,80 e a minima,
representada em cor azul é 0,02.
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A banda larga de emissdo centrada em ~ 466 nm pode ser devida a transicao
1A14-,3T2y do fon de Te**, sendo evidenciada pela provavel presenca de Yb?* no vidro,
que pode ser reduzido de Yb®*" no processo de sintese.

Como discutido na Figura 47 o vidro torna a ser mais transparente com a adicéo de
itébio e uma hipétese para a observacdo desta emissdo no azul pode ser devido a banda
no ultravioleta do ion de telUrio 4+ passar a ser entdo excitada e sua emissao é evidenciada,
n&o sendo absorvido pelo vidro como no caso em que mais Te ¢ adicionado no vidro. E
importante destacar que esta banda e também as outras bandas do Te** podem também
terem sofrido um deslocamento para o ultravioleta, deslocamento este, aceitavel para ions
que n&o possuem blindagem eletronica, justificando assim a emisséo no azul e ndo mais

no verde como mostrado na se¢do anterior para a excitagdo no UV.

E sébido que os ions de Yb?" sdo centros luminescentes ativos, que mostram
emissdo caracteristica na faixa do ultravioleta-visivel e que seus espectros de excitacdo
(absorcao) consistem de bandas largas (HENKE, et al., 2000; L1ZZO, et al., 1997). Além
disso, o processo de sintese foi feito a temperatura considerada baixa e que pode favorecer
a reducéo de Yb®" a Yb?* (WANG, et al., 2016).

A partir do mapa da amostra TL com 3,0 % molar de Yb®* foi obtido os espectros
de excitacdo (linha tracejada em verde) e emissao (linha tracejada em rosa). A Figura 56
traz os espectos de emisséo para a amostra contendo 3,0% molar de Yb, que possui maior
intensidade de emissdo no azul, com excitagdo em 255 nm (a). A Figura 56 também
apresenta espectros de excitacdo em 285 nm e observacdo da emissdao em 450 nm do
cristal NaBaPO4 dopado com Yb?* (b), extraida do trabalho de Hung, et al. (2010). Pela
figura observa-se que os dois materiais possuem formas nédo muito semelhantes de suas
bandas de excitacdo e de emissdo, indicando que novas analises precisam ser feitas para

confirmacdo desta hipotese.

78



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

o
©
T

04F

T T T
—e—), =466 nm
[ ]
%
\

T T
—O0—h,,= 266 nm

Intensity (a. u.)

A =430 nm
[l

08

04

?Lu=28 51m

Intensidade Normalizada

/
—0
o—o®

———
o—®

(4
0,0 J
200

b 0.0 |

L I i ]
200 230 300 330 400 430 500 350 600 630
Wavelength (um)

(b)

Figura 56. (a) Intensidade de luminescéncia normalizada para o vidro TL 3,0Yb com emissdo
em 466 nm e excitacdo em 266 nm; (b) Cristal NaBaPO, dopado com Yb?* com emissdo em
450 nm e excitagdo em 285 nm (Hung, et al. 2010).
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A fim de investigar e compreender o mecanismo responsavel pela transferéncia de
energia da matriz para o ion, foram analisadas as duas bandas de excitagdo do Te*
(tA1g—>T1y, 460 nm; 1A1g—>A1y, 360 nm), responsaveis pela emissdo no visivel que
caracteriza a transferéncia de energia. Foram obtidas as curvas de decaimento da emisséo
do fon de Te** em 650 nm sob excitagdo em 360 nm em funcdo do aumento da
concentracéo de Yb®" as quais sdo mostradas na Figura 57. As curvas de decaimento ndo
mostram um comportamento exponencial, 0 que pode ser um indicativo de possivel
interacdo do Te*' com o dopante Yb®*, resultando na transferéncia de energia do Te**
para 0 Yb**. Uma vez que a energia da banda de absorcio do Te** é cerca de duas vezes
maior que a energia requerida para excitar o ion de Yb®", esta pode ser transferida a dois
jons de Yb®* simultaneamente, proporcionando reducéo do tempo de vida do Te**. Isto
evidencia ainda mais a eficiéncia de transferéncia de energia cooperativa (cooperative
energy transfer-CET) do Te** parao Yb®*" (WEI, et al., 2010; LI, et al., 2015). Pela Figura
57 nota-se ainda que o tempo de vida do Te** diminui consideravelmente quando Yb®* é
inserido no vidro (de 6,4 ps do vidro puro para 0,9 ps no vidro TL com 4% de Yb®),

tipico do processo de interagdo entre fons ativador (Yb**) e sensibilizador (Te*) em
sistema co-dopado para uso em placas de CFs.
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Figura 57. Tempo de vida da emissdo em 650 nm com excitagdo em 360 nm em funcéo da
concentracdo de Yb** para as amostras com 0; 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 % molar.

Conclui-se que a CET da matriz para os ions de Yb** é o possivel processo de
transferéncia de energia para a emissao em 650 nm sob excitacdo em 360 nm. A Figura
58 apresenta o diagrama de niveis de energia do Te*" e Yb*" bem como o processo de
CET do Te** para o Yb*" no vidro TL dopado com Yb**, como o sugerido nesta Gltima

discussao.

Neste sistema, a absorc¢éo de um fdton no ultravioleta (UV) pelo Te** promove o
elétron da banda 1A14 (banda de valéncia) para a banda A1, da qual podem relaxar para
a banda 3Ty, e entdo retornar para o estado fundamental com parte de sua energia em
forma ndo-radiativa (seta pontilnada em vermelho) e parte radiativa (seta sélida em
vermelho). E importante destacar que a banda de absorcdo do vidro também pode
absorver, quando excitado nesta regido, consequentemente pode gerar calor no vidro. Na
presenca do Yb3*, comeca a ter uma transferéncia da sua energia para dois ions de Yb%*
vizinhos pelo processo CET, promovendo-os ao seu extado excitado, 2Fsp, (setas
pontilhadas em rosa) seqguido de dois fotons emitindo no infravermelho préximo (NIR)
(setas preenchidas em marrom). E importante destacar que de acordo com Wei, et al.,

(2010) a CET € o tnico processo de transferéncia de energia matriz-ions de Yb®*, pois os
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espectros de excitacdo para a emissdo tanto da matriz quanto do ion dopante possuem a

mesma forma (ver Figura 53).
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Figura 58. Diagrama de energia esquematico do Te* e Yb** no vidro TL dopado com Yb3* e
mecanismo CET da emissdo em 650 nm para a emissdo QC no infravermelho em 970 nm sob
excitacdo no UV, 360 nm. Setas pontilhadas representa transi¢cGes ndo-radiativa e setas
preenchidas transi¢des radiativas.

E de se esperar que no processo CET sugerido para o sistema em estudo, a fracio
da energia absorvida pelo Te** e que resulta em calor deve ser diminuida, uma vez que o
elétron é transferido para o Yb®*, este possui maior eficiéncia quantica de luminescéncia
que o Te*, além de que a diferenca de energia entre os estados excitado e fundamental
s&0 menores que no caso do ion de Te*". A Figura 59 mostra o calor gerado nas amostras
com diferentes concentragGes de ions de Yb**, sob excitagdo em 360 nm (banda 3Au),
obtido através de medidas de ELT, para a constatacdo desta hipotese. Na figura pode-se
observar que o calor cai de 64% para a amostra sem Yb®*, para ~55% para a amostra TL
com 4,0 % molar de ion dopante. Esta reducdo no calor se deve a diminuicdo do
decaimento néo radiativo partindo do estado *T1u e a menor probabilidade de a transigdo
n&o radiativa ocorrer no fon de Yb**. Com o aumento da concentracdo de Yb mais fons
de Te*" irdo transferir sua energia para os fons de Yb*', tornando assim maior o

aproveitamento desta energia por transicao radiativa.
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Figura 59. Calor gerado nas amostras de vidros teluritos com diferentes concentragdes de Yb**
sob excitacdo em 360 nm.

O mecanismo de transferéncia de energia CET que ocorre entre os jons de Te* e
Yb® podem ser quantificados através da eficiéncia do processo de transferéncia de
energia (nTe) e da eficiéncia quéantica tedrica (not) determinados pelo tempo de vida
medido para os vidros. Estes estdo relacionados pelas equacdes (VERGEER, 2005):

Ixgpypdt
= 1 — flourndt 18
NTE x%Yb [MTonrpdt (18)

Moty = N1 (1 = Nerxoern) + 20ybMET x%Yb (19)

Onde: | denota a intensidade de decaimento, x% Yb representa a quantidade de Yb3*, #m
e nvp valores de eficiéncia quantica medidos e apresentados nos subcapitulos 4.1. e 4.2.
para Te** e Yb3* respectivamente. Os valores calculados estdo dispostos na Tabela 5, a
eficiéncia quantica do processo de transferéncia de energia cooperativa aumenta de 19%
para 96% com o aumento da concentragio de Yb%* de 0,5 para 4,0% molar. E importante
destacar que mot € superestimada, pois foi negligenciado qualquer possivel perda de
energia, levando a um limite elevado de eficiéncia quantica onde o valor real € menor

devido a saturacdo da concentragéo (LI, et al. 2015).

82



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

Tabela 5. Concentragdo de Yb** em % molar, tempo de vida médio (<z>), eficiéncia
quantica do processo de transferéncia de energia (nte) e eficiéncia quantica tedrica (ngr).

Dopante Yb®* (% molar) <r> (£ 0,2) us nte (%) not (%)
0 6,4 - -
0,5 5,2 19 87
1,0 4,6 28 92
2,0 4,0 38 99
4,0 0,9 96 122

Para determinar a eficiéncia do processo de transferéncia de energia do fon de Te**
para o fon de Yb*" a partir dos dados obtidos pela ELT, considera-se o diagrama de
energia para estes ions mostrado na Figura 58 e escreve-se a equacao de taxa para 0
sistema como sendo (DUAN, et al. 2011):

dN
d_tl = 091pNy — A;N; — kN1(No’)2 — WioNy (20)

dN.

Onde: o1 € a secdo de choque de absor¢do, p é a relacdo da intensidade da fonte de

bombeio pela energia de excitagéo, E#

i)
exc

Ni é a populacdo do nivel i, Ai é a taxa de

decaimento radiativo a partir de um nivel i, k é a probabilidade de transferéncia de energia,
Wij; é a taxa de decaimento ndo-radiativo de um nivel i para um nivel j, e 0s nUmeros
subscritos, 0, 0°, 1 e 2 sdo a indicagdo dos niveis, *Aig; 2F72 (fundamentais), 3Tu,
(emissor); 2Fs2 (excitado) dos fons Te** e Yb®* respectivamente. As populacdes dos
estados excitados, N1 e N2 sdo obtidos no regime estacionario a partir das Equacdes (20)
—(21). O calor total (H) gerado na amostra é determinado a partir dos decaimentos nédo-

radiativos, W’s, escrito por:

I
H = %(Eexc - ElO) + WioN1E1o + 2W oo N2 Eyr (22)

Sendo, Eij é a energia entre os niveisii e j.

Assim, a fracdo do calor gerado é dada por:

H

Q= 23)

~ INgoo1

Levando-se em consideracdo que a eficiéncia quantica do nivel emissor é descrita

A ~ ; ~
como n = ——. Portanto, a relagdo entre ¢ e 5 € dada pela expresséo:
i+Wij
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Aexc lexc
¢ =1—(rer +nre) "+ 40re(1 = Nypae) ——— (24)

mi>T et emiZyp3+

Para o sistema estudado, <Aemi>vb*"; vt € <lemi>Te'; nre’t sdo valores

determinados nas sessoes 4.1 e 4.2.8 desta dissertacdo, respectivamente.

Em termos de #e fica:

A
([)—1-|-(17Te4-}.<)L

emi>Te4+> (25)

Aexc Aexc
4(1-
( n”’3+)<</1emi>y1,3+ Aemi>Tet+

Nre =

Os valores determinados pela Equacéo (25) sdo mostrados na Figura 60 juntamente
com os valores de e determinados por medidas de tempo de vida (Tabela 5), os quais
mostraram razoavel concordancia entre si, demonstrando que € possivel a determinacéo
da eficiéncia quantica do processo de transferéncia de energia também, através da

obtencdo do calor gerado na amostra.

T T T T T T T T T
—@— Dados de tempo de vida
| —@— Dados de espectrometria de lente térmica

=
N

o
oo
T

o
~
T

o
o
T

Eficiéncia de transferéncia de energia (n,.)

0 1 2 3 4

Concentragéo de Yb** (% mol )

Figura 60. Eficiéncia do processo de transferéncia de energia entre os fons Te* e Yb®*
determinada por medidas de tempo de vida e por ELT, sob excitacdo em 360 nm para o
conjunto de amostras com diferentes concentracdes de Yh3*.

Outra hipotese para a observacdo da emissdo do ion itérbio € mostrada na Figura

61, a qual apresenta o diagrama de niveis de energia dos ions Te** e Yb%, a banda de
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conducdo do vidro TL dopado com Yb*' e os possiveis processos de transferéncia de
energia para Yb-O provendo a emissdo no infravermelho sob excitagdo em 360 nm. Neste
sistema a absor¢do de um féton no ultravioleta (UV) pelo Te** também esta relacionada
a excitacdo da banda fundamental *Ag para a banda 2Ay, a qual esta sobreposta a banda
de conducéo do vidro. Na auséncia do Yb, os elétrons no estado excitado poderéo relaxar
para a banda 3Ty €, entdo, decair para o estado fundamental de forma ndo-radiativa (seta
pontilhada em vermelho) e/ou radiativa (seta preenchida em vermelho) proporcionando a
emissdo de um féton no vermelho. Na presenca do Yb**, o elétron excitado pode ser
transferido da banda 3A1, do fon de Te** para o acoplamento 0> —Yb** (Yb-O) pela
transferéncia de carga de estado excitado devido a proximidade entre as bandas A1, e
Yb-O. A relaxacdo térmica da banda Yb-O é muito répida, permitindo assim o
relaxamento para o estado 2Fs » que é seguido pela emissdo de um féton no NIR (WANG,
et al., 2016; LI, et al., 2015). Em alguns trabalhos com vidros teluritos esta banda (Yb-
O) é reportada por possuir baixa energia, em torno de 3,1 eV (TEN KATE, et al. 2011);
e 3,87 eV (WANG, et al. 2016); enquanto que em vidros fluoretos e 6xidos, esta banda
possui maiores energias, como: 4 eV e 7 eV (BOULON, 2008). Esta banda € atribuida a
transferéncia de um elétron do orbital 2p® do anion Oz para o orbital 4f*3 do Yb®". Além
da absorcdo pelo ion Te**, ocorre também a absorgdo pela matriz vitrea, a qual apenas
gera calor (seta azul pontilhada). Esta energia absorvida também pode ser transferida para

o0 acoplamento O —Yb?",

No caso de transferéncia de energia Te**—Yb-O, é de se esperar um aumento do
calor gerado no vidro, enquanto que para a transferéncia Vidro—Yb-O espera-se haver
uma diminui¢cdo do mesmo. No entanto, como pode ocorrer tanto um quanto outro
processo de transferéncia, 0 aumento ou a diminuicdo da geracdo de calor é decorrente,

principalmente, da competicéo entre esses dois processos.
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Figura 61. Diagrama de energia esquematico do Te**, Yb** e aborgédo do vidro TL dopado com
Yb® e o0 possivel processo de transferéncia de energia para a banda Yb-O observando a emisséo
no infravermelho sob excitagdo em 360 nm. Setas pontilhadas representa transi¢cdes ndo-radiativa
e setas preenchidas transi¢des radiativas.

A Figura 62 traz a intensidade normalizada para as trés emissdes observadas no
decorrer do estudo a emissdo em 650 nm (3T —'A1g) e 980 nm (?Fs2 —?F72) com
excitacdo em 370 nm (*A1g —3Aw) e a emissdo em 466 nm (3T2y —!'A1g) com excitacao
em 266 nm, todas em funcéo das concentragdes: 0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 6,0 % molar
de Yb®. E observado que a emiss&o da matriz diminui enquanto a emiss&o do Yb* ganha
destaque, exibindo maior intensidade de emissao na amostra contendo 2,0% molar de ion
dopante. Até a concentracdo de 2% de Yb®* se observa muito boa correlacio entre as
emissdes do vidro e do Yb®". Porém, para maiores concentragdes e excitagdo mais para o
UV, o vidro apresenta a emisséo no visivel a qual aumenta com a insercdo do ion Yb. O
maximo da emissdo em 466 nm se observa na amostra com 3% molar de Yb, amostra
essa que ja apresenta um minimo de emissdo do Yb%* no NIR. E como se no intervalo de
baixa concentracdo de Yb (até 2%) houvesse interacdo do Te** com o Yb®*, e para
concentragfes maiores de 3% de Yb, a emissdo no NIR fosse comprometida devido a
presenca de Yb?* que passa a emitir no azul. Essa emissdo tem maximo para a amostra

com 3% de Yb e diminui para a amostra mais dopada (6% Yb).
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Figura 62. Intensidade normalizada da emissdo em 650 nm e 980 nm com excitagdo em 370 nm

e emissdo em 466 nm com excitagdo em 266 nm.
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CAPITULO5

CONCLUSOES

Os vidros, tanto a matriz pura quanto os dopados com Yb**, foram explorados pela
caracterizacdo Optica e estrutural por diversas técnicas experimentais. Os ions de Yb**
inseridos no sistema vitreo TL, apresentaram maiores valores de eficiéncia quantica de
fluorescéncia para a amostra com concentracdo de 0,5 % molar de Yb203 (> 90%)
mostrando ser superiores aos relatados para outros vidros teluretos (~ 80%). Embora as
amostras estudadas dopadas com Yb®* apresentar impurezas de OH" e interagdo matriz-
ion pela energia de fonon da matriz, seus efeitos sobre a eficiéncia quantica de
fluorescéncia nédo é tao forte, indicando que o vidro telurito TL podem ser sintetizados
com concentracéo de Yb*" maiores que 1,6 x 10%* fons/cm?. Este dado é interessante para
0 uso do fon de Yb* como ativador num sistema telurito co-dopado para aplicagdo em

CFs para a correspondéncia espectral.

Pela investigacdo das caracteristicas do vidro TL puro observou-se uma inesperada
banda larga de emissdo no intervalo de 500 a 750 nm. Esta emisséo € caracteristica da
excitacio de trés niveis de energia do Te**, com duas bandas de emissdo: uma em torno
de 525 nm e outra em 650 nm, formando uma banda larga de emissdo. Pela anélise do
comportamento desta emissdo com o aumento da concentracéo de 6xido de telurio, nota-
se que, para uma maior concentracdo de Tellrio, a coordenacdo bi-piramidal trigonal é
abundante e esta estrutura passa a ser quebrada em estruturas menores com a adi¢édo do
oxido modificador de rede. Essa modificacdo estrutural foi confirmada pelos dados de
Raman. Uma saturacéo da luminescéncia é observada com o aumento da concentragéo de
teldrio devido ao deslocamento da banda de absor¢do do vidro para maiores
comprimentos de onda, impedindo que o fon Te** absorva. Com isso nota-se uma
diminuicdo da emissdo do vidro. No estudo da emissdo do fon de Te** em funcdo da
concentragéo de telurio no vidro, o sitema 70Te-30Li mostrou ser 0 mais interessante para
aplicacdo em CFs, que os outros sistemas, por apresentar maior intensidade de absor¢éo

do ion de Te* e maior transparéncia Optica na regido do UV. A eficiéncia quantica de
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fluorescéncia da emissdo no visivel para a excitagdo em 360 nm do vidro 80Te-20L.i foi

de 64%, o que pode ser considerado como boa para aplicagdes Opticas, como em CFs.

Com a insercdo de Yb3* na matriz houve um aumento da emisso do ion, porém,
uma diminuicdo da emissdo do Te**. Pelos espectros de excitacdo observou-se que a
banda de absor¢do no UV-Vis é a mesma para a emissao dos dois ions, refor¢cando que o
Te transfere energia para 0 Yb. O tempo de vida do ion de Te** diminuiu com o aumento
da concentragdo de Yb®', mostrando uma transferéncia de energia da matriz TL para o
fon Yb®". Dois mecanismos de transferéncia de energia foram propostos para a abservagio
da diminuigdo do calor quando ha a adigdo de ions de Yb**, sob excitagcdo em 360 nm: a
transferéncia de energia pode ocorrer pela banda Yb-O e/ou através do mecanismo de
transferéncia de energia cooperativa, o qual teve um valor de eficiéncia do processo igual

a 96% para a amostra vitrea contendo 4,0% molar de Yb*".

Foi também observado uma banda larga de emissdo com um maximo na regido do
azul sob excitacdo no ultravioleta, sugerindo ser a emissdo de um nivel do Te** que pode
estar sendo evidenciada pelo fato da transparéncia do vidro aumentar com a adicdo dos
fons de Yb%. Ou uma outra hipétese, e que precisa ser mais investigada, é que esta
emissio pode ser devido a possivel presenca de Yb?*, que surge pela redugdo de Yb3* no

processo de sintese.

A emissdo dos fons de Te*' em banda larga na regifo do visivel e a eficiente
transferéncia de energia para os ions de Yb**, observado no sistema vitreo 80Te-20Li,
mostra que é possivel a utilizacdo desta matriz vitrea como material absorvedor em CFs
para a conversao de energia solar em elétrica. Ademais, 0 material pode ser usado como
dopagem com outro fosforo luminescente na regido do azul para producdo de LED’s de

luz branca.

Como perspectiva de estudos futuros, pauta-se a codopagem do sistema vitreo
70Te-30Li, com ions de Yb** na concentragdo molar igual a 2,0 % molar, que possuiu
maior intensidade de emissao no infravermelho, juntamente com um ion absorvedor na
regido do visivel, para maior aproveitamento da fracdo maxima da irradiancia solar,

melhorando ainda mais o processo conversdo de energia solar em elétrica.
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