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RESUMO

Neste trabalho foram produzidas amostras vitreas a base de telureto
pertencentes aos sistemas TeO2 — WO3 — Bi2O3 (BWT) e TeO2- ZnO (B1), dopadas
com ions de terras-raras e nanoparticulas metélicas com o objetivo de aumentar a
eficiéncia de células fotovoltaicas. Os vidros de telureto apresentam larga janela de
transmissao (0,35 ~ 0,5 um), alto indice de refragdo (1,8 ~ 2,3), baixa energia de
fonon (~ 600 cm™), boa estabilidade quimica, térmica e mecanica. As amostras
foram produzidas utilizando o método de fusdo dos reagentes e resfriamento abrupto
(melt—quenching), seguido de tratamento térmico, corte e polimento. A
caracterizacdo das amostras foi realizada através de medidas de absorcdo 6ptica,
para comprovar a incorporacdo dos ions de terras-raras na forma trivalente e
medidas de emissédo Optica, para verificar as emissfes associadas aos processos de
conversdo ascendente e descendente de frequéncias. Também foram realizadas
medidas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), para determinar parametros
especificos dos sistemas vitreos, como a temperatura de transicdo vitrea e de
cristalizacdo. Através de Microscopia Eletrénica de Transmisséo foi determinada a
presenca de nanoparticulas metalicas no material vitreo. O processo de
transferéncia de energia para a amostra BWT codopada com Th4O7 e Yb203 ndo se
mostrou satisfatério e as caracterizacdes elétricas realizadas mostraram ndo serem
adequadas para uso em células. As amostras BWT preparadas com Er3* e
nanoparticulas de ouro tiveram aumento da luminescéncia na terceira janela de
telecomunicacdo, sendo adequadas para uso em amplificadores Opticos.
Caracterizacdes elétricas para verificar aplicacbes em células solares ndo foram
feitas por auséncia de arranjo experimental para o referido fim. Para a amostra do
sistema B1, dopada com 1% em peso Eu20s e 2% em peso AgNOs houve aumento
de emissédo na regido do visivel, com destaque para a amostra tratada por 12h, que
obteve no comprimento de onda de 610 nm, aumento de 88% em relagdo & amostra
sem prata. Neste caso as caracterizacOes elétricas demonstraram que o material

possui potencial para ser usado na producéo de células solares.

Palavras-chave: vidros de telureto, células solares, ions de terras-raras,

conversao ascendente, conversao descendente.



ABSTRACT

In this work, vitreous samples were produced based on TeO2 — WO3 — Bi20s3
(BWT) and TeO2- ZnO (B1) tellurite systems, doped with rare-earth ions and metallic
nanoparticles, aiming to increase the efficiency of photovoltaic cells. The tellurite
glasses have large transmission window (0.35 ~ 0.5 ym), high refractive index (1.8 ~
2.3), low phonon energy (~ 600 cm™), good chemical, thermal and mechanical
stability. Samples were produced using the method of melting quenching followed by
heat treatment, cutting and polishing. The characterization of the samples was
performed by optical absorption measurements to verify the incorporation of rare-
earth ions in the trivalent form and optical emission measurements to verify the
emissions associated to the frequency upconversion and downconversion processes.
Also Differential Scanning Calorimetry (DSC) measurements were performed to
determine specific parameters of vitreous systems, such as the glass transition
temperature and crystallization. Through Transmission Electron Microscopy, it was
determined the presence of metallic nanoparticles in the vitreous material. The
process of energy transfer in the BWT sample codoped with Th4O7 and Yb203 was
unsatisfactory and the electrical characterization performed showed not to be
suitable for application in cells. BWT samples prepared with Er®* and gold
nanoparticles had an enhancement of luminescence in the third telecommunication
window, was observed suitable for application in optical amplifiers. Electrical
characterizations to check applications in solar cells were not made due to the lack of
experimental arrangement for this purpose. For the sample of the B1 system, doped
with 1wt% of Eu203 and 2wt% of AgNOs, it was observed an enhancement of the
luminescence, of about 88%, at 610 nm, for the sample annealed during 12h. In this
case, the electrical characterization demonstrated that the material has potential to

be used in the production of solar cells.

Keywords: telluride glass, solar cells, rare-earth ions, upconversion,

downconversion.
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1 INTRODUCAO

O crescimento continuo da populacdo e do consumo de energia exige cada
vez mais a busca por novas fontes de energia [1]. Atualmente s&o utilizadas diversas
fontes para sua geracdo, mas que ndo sdo renovaveis, como € o caso do petroleo,
carvao, gas natural e uranio (em usinas termonucleares). Estas fontes estdo se
esgotando aos poucos, além de estarem causando problemas ambientais, como
vazamentos de petréleo, emissdo de poluentes e, de maneira menos frequente,
porém devastadora, acidentes em usinas nucleares [2].

Diante do atual cenério, a procura por fontes de energia sustentaveis e
renovaveis se intensifica a cada ano. Entre as alternativas encontradas, destacam-
se a energia solar (que pode ser utilizada para gerar aguecimento ou eletricidade),
hidroelétrica, eodlica, oceanica, geotérmica e de biomassa [2].

No ambito da geracdo de energia elétrica, as células fotovoltaicas vém
ganhando cada vez mais destaque. Estes dispositivos aproveitam a energia
luminosa solar para gerar eletricidade e ndo produzem lixo toxico como no caso das
usinas nucleares, ndo emitem poluentes como ocorre com as termoelétricas a gas
ou carvdo e ndo causam impactos ambientais como as hidroelétricas [3]. Nos
sistemas de distribuicdo de eletricidade, as células solares poderiam desempenhar o
papel de auxiliadora de usinas hidroelétricas e termoelétricas, diminuindo impactos
ambientais e contribuindo para a diminuicdo da emissao de poluentes [4].

Apesar de suas grandes vantagens, as células solares convencionais
apresentam baixa eficiéncia para a realizacdo da conversdo da energia luminosa
solar em energia elétrica (inferior a 30%) [5]. Portanto, para que sua utilizacdo seja
feita de maneira adequada, devem ser desenvolvidos métodos para melhorar o seu
rendimento.

Estudos vém sendo realizados, sobre processos de conversdo de frequéncias
para melhorar a eficiéncia das células solares através do aproveitamento de fotons
que ndo seriam utilizados no processo de geracdo de energia elétrica. Estes
processos sdo chamados de conversdo ascendente de frequéncias (upconversion,
UC) e conversdo descendente de frequéncias (downconversion, DC). Para a
realizagdo destes processos sdo utilizados materiais dopados com ions de terras-

raras, mais comumente matrizes vitreas e cristalinas.
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Ao longo dos anos as matrizes vitreas vém ganhando espaco em areas como
ciéncia e tecnologia. Em optoeletronica e fotdnica (ciéncia que estuda a geracéo,
transmissao, deteccao e controle de fotons [6]), destacam-se as matrizes vitreas de
oxidos de metais pesados (germanatos, teluretos, entre outros), por apresentarem
altos indices de refracao linear e ndo linear, boa solubilidade de ions de terras-raras
[7], larga janela de transmisséo cobrindo a regido do visivel até a do infravermelho
meédio, baixa energia de fénon, quando comparado com silicatos e boratos e
processo de producdo simples. Para os vidros de telureto, existem diversas
aplicacbes nestas areas, tais como lasers, amplificadores Opticos, sensores de
infravermelho e mais recentemente em células solares de silicio [8, 9].

Os processos de conversdo ascendente e descendente de frequéncias, com
objetivo de melhorar a eficiéncia de células solares, ocorrem através das transicoes
eletrdnicas dos ions de terras-raras, que foram incorporados a matriz vitrea. Estas
transicbes permitem a conversdo da frequéncia do espectro solar, possibilitando a
conversado da energia dos fétons que ndo seriam utilizados pela célula, em energias
aplicaveis a esta funcéo.

O objetivo deste projeto é produzir e caracterizar materiais vitreos a base de
telureto dopados com ions de terras-raras, para melhorar a eficiéncia das células
fotovoltaicas convencionais, que apresentam baixa eficiéncia de conversdo de
energia solar em energia elétrica.

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Tecnologia em Materiais
Fotbnicos e Optoeletrénicos da Faculdade de Tecnologia de Sao Paulo em
colaboracdo com a Universidade de Pernambuco e o Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Pernambuco — UFPE. A UFPE coordena o projeto do CNPq
(edital 49/2013: Pesquisa Desenvolvimento e Inovacdo em Energia Solar
Fotovoltaica e LEDS para Aplicacdes em Illuminacdo e Eficiéncia Energética)
denominado “Nanofotdnica em meios desordenados e vidros dopados com ions de
terras-raras aplicada ao desenvolvimento de novos conceitos em células solares”
através do qual foi concedida a bolsa de Iniciacdo Cientifica.

No referido projeto cabe a FATEC-SP pesquisar materiais vitreos adequados,
contendo ions de terras-raras, para aperfeicoar o desempenho de células
fotovoltaicas convencionais. Cabe ressaltar ainda que a analise de vidros a base de
telureto dopados com os ions de terras-raras Th3*/Yb3*, Er®* e Eu®* e nanoparticulas

metalicas para aplicagdo em células solares € inédita.
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O trabalho esta disposto da seguinte forma: no Capitulo 2 sdo apresentados
os fundamentos tedricos, que fornecem as bases para o entendimento do projeto.
Sédo abordados topicos como os vidros, os critérios para a sua formacao, células
fotovoltaicas e os processos de converséo de frequéncias utilizados para melhorar a
sua eficiéncia.

O Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados para preparar as
amostras vitreas, os parametros de processo adotados e as técnicas empregadas
para realizar as caracterizacbes: medidas de absorcdo e emissdo Optica,
Microscopia Eletrénica de Transmisséo e Calorimetria Exploratoria Diferencial.

No Capitulo 4 sdo mostrados os resultados e discussbes. O Capitulo 5
apresenta as conclusfes do trabalho e finalmente no Capitulo 6 sdo mostradas as

referéncias bibliograficas consultadas.
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2 EMBASAMENTO TEORICO

2.1 VIDROS

Os vidros sao utilizados pelos seres humanos desde a Idade da Pedra, onde
a Obsidiana, que é um vidro natural, formado devido as atividades vulcanicas, era
empregada para formar a ponta de armas de caca. A data em que foi descoberto o
processo de fabricagdo do vidro ndo € precisa, mas as pecas mais antigas,
encontradas por pesquisadores no Egito, possivelmente foram produzidas antes de
5000 a.C. Estas pecas eram utilizadas para construir colares e pulseiras e foram
encontradas nos timulos dos antigos farads [10].

Por definicdo, “vidro € um solido amorfo com auséncia completa de ordem a
longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea. Qualquer
material inorganico, organico ou metalico, formado por qualquer técnica, que exibe
um fendbmeno de transigao vitrea € um vidro” [11].

Inicialmente as aplicagdes dos vidros eram basicamente utilitarias, porém isto
comecou a mudar na Idade Antiga quando o Império Romano comecgou a aprimorar
a maneira de se trabalhar com os vidros. No final da Idade Média se destacou a
producdo de vidros para utilizacdo em vitrais de igrejas e catedrais. A figura 2.1
mostra um vitral da Idade Média.

Na Idade Moderna € possivel ressaltar o livro L’Arte Vetraria (a arte do vidro),
escrito por Antonio Neri, que documentava a fabricacdo dos vidros. Nos tempos
contemporaneos ocorreram evolucdes nas formas de fabricacdo e aplicacdo dos
vidros, nas quais se destacam os primeiros estudos realizados em 1881 sobre as
propriedades e a composicao dos vidros para a construcdo de instrumentos épticos
e também, a publicacdo feita em 1932 no Journal of American Chemical Society, por
W. H. Zachariasen, chamada de “The Atomic Arrangement in Glass” (O Arranjo
Atdmico em Vidros), na qual era mostrada a hipétese da rede aleatéria e as regras

para a formacao de vidros [12].
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Figura 2.1 — Vitral da Catedral de Chartres, na Franca. A figura representa a genealogia de Cristo
[12].

Atualmente os vidros podem ser fabricados de diversas maneiras, entre as
quais se destacam a fusdo seguida de resfriamento rapido (melt—quenching), o sol-
gel e o sputtering. Entre estas técnicas a mais utilizada € a melt—-quenching, na qual
um material aquecido, de maneira que fique em estado liquido, € super-resfriado de
modo que n&o ocorra a formagéo de cristais, ou seja, que a estrutura do material
figue amorfa ou desordenada [13]. A diferenca entre uma estrutura ordenada e uma

estrutura desordenada pode ser vista na figura 2.2.
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Figura 2.2 — Representacao bidimensional de: a) estrutura ordenada de um cristal e b) estrutura

desordenada de um material amorfo [13].

A formacdo de vidros através da técnica melt—quenching pode ser
demonstrada através da figura 2.3, utilizando um gréfico do volume em funcéo da
temperatura. Sua formac&o ocorre quando um material em estado liquido é resfriado
de forma que ndo aconteca cristalizacdo. Iniciando a analise desse grafico do ponto
de maior temperatura e maior volume, encontramos o material em estado liquido.
Com a diminuicdo da temperatura vemos uma diminuicdo proporcional do volume
até a temperatura de cristalizagdo (Tx), neste ponto podem ser tomados dois
caminhos diferentes. Pelo caminho de cristalizac&o, caso o liquido ndo seja super-
resfriado o volume do material diminui abruptamente enquanto que a temperatura
permanece constante, nesta etapa ocorre a solidificacdo do material que em seguida
se torna um cristal. Pelo outro caminho, se o liquido sofrer um super-resfriamento,
seu volume continuara a diminuir proporcionalmente com a temperatura, até que
seja alcancada a temperatura de transicéo vitrea (Tg), abaixo da qual o material se
torna um vidro [10]. O valor de T4 é importante para realizar o tratamento térmico do

vidro.
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Figura 2.3 — Dependéncia do volume especifico (volume por unidade de massa) em relacédo a

temperatura para materiais cristalinos e amorfos [14].

Os aperfeicoamentos que ocorreram aos vidros e aos seus processos de
fabricacdo durante os séculos se deram por diversos motivos, entre os quais o de
maior importancia estd associado a uma caracteristica destes materiais, que é a de
transmitir a luz. Com excecéao dos liquidos, naturalmente a maioria dos materiais ndo
transmitem luz, como os liquidos ndo possuem as propriedades fisicas que
desejamos, ocorre uma inclinacdo a valorizamos 0s materiais que possuem esta

propriedade, como cristais, diamantes e os préprios vidros [11].

2.2 CRITERIOS PARA A FORMACAO DE VIDROS

No ano de 1926 um passo importante foi dado na direcdo de uma melhor

compreensao dos vidros através de Goldschmidt, que deu inicio as primeiras

tentativas de relacionar estruturalmente sua formacao. Ele mostrou que, para 6xidos
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vitreos, a razdo entre o raio ibnico do anion e o raio ibnico do cation com o qual
estava coordenado, compreende um intervalo entre 0,2 - 0,4, que corresponde as
coordenacdes triangulares e tetraédricas [15].

A concepcao de Goldschmidt estimulou o importante trabalho, realizado por
Zachariasen no ano de 1932, sobre a formagao dos vidros. De acordo com este
trabalho, para que um oOxido vitreo de formula AmOn se torne um vidro é necessério
que [15]:

(1) O a&tomo de oxigénio pode ser ligado a ndo mais que dois atomos A.

(2) O numero de &tomos de oxigénio circundando os atomos A deve ser
baixo.

(3) Os poliedros de oxigénio compartilham somente os vértices entre si e
nenhuma aresta ou face.

(4) Ao menos trés vértices em cada poliedro precisam ser compartilhados
com outros poliedros.

As condi¢des acima indicam que apenas uma pequena quantidade dos 6xidos
consegue formar vidros. Entre 0s quais estdo os o0xidos formados pelas familias IVA

e VIA da tabela periddica e os mostrados na tabela 2.1 [16].

Tabela 2.1 — Oxidos formadores de vidro [16].

Oxidos Si0, GeO, B0O; CaO BaO MgO PbO NaO K0

N° de
coordenagdo 4 4 3 2 2 2 2 1 1
dos Cations

Os cétions que conseguem formar vidros podem ser divididos em trés

classes, mostradas nas tabelas a seguir:
e Formadores de rede: que conseguem produzir vidros sem a presenca
de outros reagentes.

e Modificadores de rede: que ndo formam vidros sozinhos, mas podem
entrar nos espacos vazios do reticulado.
e Intermediérios: que podem entrar no reticulado do vidro na presenca de

um formador de rede.
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Tabela 2.2 — Oxidos formadores de rede [16].

N° de N° de
Oxidos coordenacéo dos Oxidos coordenacéo dos
Cations Cations
PbO 2 P20s 4
B20s3 3 Al203 4
Bi2O3 3 B203 4
GeO2 4 As20s5 4
SiO2 4 Sh20s 4
V205 4 ZrO2 6
Tabela 2.3 — Oxidos modificadores de rede [16].
N° de N° de N° de
Oxidos coordenagéao Oxidos coordenagéao Oxidos coordenagao
dos Cétions dos Cétions dos Céations
ScOs 6 PbO2 6 SrO 8
La20s 7 MgO 6 CdO 4
Y205 8 Li2O 4 Na20 6
SnO2 6 PbO 4 K20 9
Ga20s 6 Zn0O 4 Rb20 10
IN20s5 6 BaO 8 HgO 6
ThOa4 12 CaO 8 Cs20 12
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Tabela 2.4 — Oxidos intermediarios [16].

N°® de N° de

Oxidos coordenacéo dos Oxidos coordenac&o dos
Cations Cations
TiO2 6 ZrO2 4
PbO 2 Cdo 4
Zn0O 2 Ga:0 4
Al202 6 Fe20s3 4
ThO:2 8 Al203 4
BeO 4

2.3 VIDROS DE TELURETO

Os vidros sdo materiais que ao longo dos anos vém ganhando maior
aplicacdo na ciéncia moderna e tecnologia, devido as suas propriedades Opticas
[17].

Os vidros a base de telureto (composto formado por teldrio e um elemento
mais eletropositivo) comecaram a ser estudados inicialmente por Stanworth nos
anos 50, devido aos interesses ligados a sua aplicacdo em lasers e dispositivos
Opticos [18].

Ao longo dos anos as propriedades estruturais, elétricas e Opticas destes
vidros vém sendo analisadas, com o objetivo de se obterem novas aplicacdes
tecnoldgicas [19].

Vidros de telureto possuem como caracteristica, regido de transmissao larga
(0,35 ~ 0,5 ym), baixa energia de fonon (~ 600 cm?), alto indice de refracédo (1,8 ~
2,3), boa estabilidade quimica, térmica e mecanica, baixa capacidade de
cristalizagao, baixo ponto de fusao (~ 800 °C), baixa temperatura de transformacao
vitrea (310 ~ 360 °C) e excelente solubilidade de ions de terras-raras [17, 20, 21, 22,
23, 24, 25].
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Devido as suas propriedades, os vidros de telureto apresentam aplicagbes em
dispositivos opticos, fibras Opticas, dispositivos para sistemas de comunicacao,
dispositivos fotbnicos, eletroquimicos e optoeletrénicos [18, 24, 26].

O 6xido de telario ndo € um formador de vidro tipico, a formacéo do vidro
exige a presenca de outros componentes. Quando estes componentes sdo 0xidos
de metais pesados, os vidros de telirio sdo reforcados, proporcionando o
aparecimento de propriedades interessantes [22, 25].

Os oOxidos de metais pesados proporcionam o aumento dos indices de
refracd@o linear e ndo linear destes vidros. Um alto indice de refragdo linear aumenta
a correcdo do campo local, no ponto em que estdo as terras-raras, levando a
grandes probabilidades de transi¢ces radioativas [27].

Em comparacdo com outros vidros, apesar dos teluretos possuirem energia
de fénon maior que vidros de fluoreto, calcogeneto e cloreto, os teluretos possuem
mais aplicagfes, devido & sua maior durabilidade quimica e melhor compatibilidade
com outros oxidos que formam vidros. Em comparacdo com os materiais anteriores,
os vidros de o6xidos possuem como vantagem alta durabilidade quimica e boa
estabilidade térmica, sendo que os teluretos possuem a menor energia de fénon
entre eles [20, 25]. Na tabela 2.5 sédo apresentadas algumas propriedades de vidros
de telureto em comparacédo com vidros de silicato e germanato (este Ultimo possui

aplicacdes semelhantes as dos teluretos).

Tabela 2.5 — Comparagéo entre propriedades Opticas de alguns vidros [28].

indice de refracéo
(5899 nm) 1,8 -~ 2,3 1,46 2,0

Transmissao (um) 0,35~6,5 0,2~25 0,4~45

Energia de fonon (cm™) 600 1000 800



25

A tabela 2.5 mostra que o indice de refracdo dos vidros de telureto € alto, a
janela de transmissao é larga e a energia de fénon é baixa.

O alto indice de refracdo dos vidros de telureto € consequéncia da alta
polarizabilidade dos ions de tellrio. Essa propriedade é importante para dispositivos
opticos [22, 28].

A janela de transmissédo bastante ampla proporciona uma transparéncia nas
regides do visivel ao infravermelho médio, possibilitando uma gama maior de
aplicacoes [22, 28, 29].

A energia de fonon menor resulta em menores taxas de transicdes nao
radioativas entre niveis de terras-raras adjacentes, possibilitando a fluorescéncia a
partir de niveis de energia adicionais, que ndo sado possiveis em vidros de silica [20].
Materiais com baixa energia de fénon se apresentam como mais eficientes para uso
em processos de conversao ascendente nos quais hd emissdo de luz com

comprimento de onda menor do que o da radiag&o incidente.

2.4 CELULAS FOTOVOLTAICAS

As células fotovoltaicas sdo dispositivos que conseguem transformar a
energia luminosa solar em energia elétrica através do efeito fotovoltaico [4]. Este
efeito ocorre quando a energia radiante emitida pelo sol atinge a juncdo de materiais
semicondutores que possuem propriedades especificas, dando origem a uma
diferenca de potencial. Se a juncdo possuir dois eletrodos e entre eles houver um
caminho elétrico, ocorrera a passagem de corrente elétrica [2].

Existem diversos materiais que podem ser utilizados para a formacdo da
regido semicondutora de uma célula fotovoltaica. O silicio € o mais empregado, uma
vez que este é encontrado em grande quantidade além de possuir preco baixo [2]. A

figura 2.4 mostra uma célula fotovoltaica feita de silicio.



Figura 2.4 — Célula fotovoltaica de silicio [2].
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No entanto, o silicio ndo € um bom condutor de eletricidade devido as suas

ligacbes quimicas. O atomo de silicio possui quatorze elétrons, sendo que quatro

deles estdo na camada de valéncia. Em um cristal puro de silicio os quatro elétrons

de valéncia formam uma ligacdo covalente com os &tomos do material, como pode

ser visto na figura 2.5. As fortes ligacdes covalentes sdo as responsaveis pela

dificuldade da formacdo de corrente elétrica. Para resolver este problema séo

acrescentadas impurezas, que modificam as propriedades do material [30, 31].
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Figura 2.5 — Ligacao covalente do atomo de silicio [31].

As impurezas utilizadas sdo atomos que possuem cinco elétrons na camada

de valéncia (pentavalentes) ou que possuem trés elétrons na camada de valéncia
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(trivalentes). As inser¢cbes de impurezas no semicondutor proporcionam o
aparecimento de elétrons que ndo fazem a ligacdo covalente e lacunas ou vazios,

como pode ser visto na figura 2.6 [31].
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Figura 2.6 — Silicio dopado: (a) impureza de antimonio pentavalente; (b) impureza de boro trivalente
[31].

As impurezas pentavalentes permitem que os elétrons se tornem livres com
uma baixa energia e este tipo de silicio recebe o nome de tipo N. As impurezas
trivalentes, por sua vez, formam lacunas livres mais facilmente e este tipo de silicio
recebe o nome de tipo P. Quando o silicio tipo N é unido ao tipo P, forma-se uma
juncd@o PN, que ao ser exposta a luz solar da origem ao par elétron-lacuna, que flui
para lados opostos da junc¢do, iniciando uma corrente elétrica [30].

A luz solar fornece uma energia de aproximadamente 1kW.m2? [3], no entanto
somente uma parte desta € aproveitada pela célula fotovoltaica. Isto porque, para
que ocorra o efeito fotovoltaico é necessaria a incidéncia de uma energia apropriada.
Se a luz incidente fornece uma energia muito baixa, acontece sua travessia pelo
material sem que ocorra absor¢cdo, se a energia fornecida for maior que a
necessaria, ocorre aquecimento [32].

Como consequéncia, as células fotovoltaicas apresentam baixa eficiéncia de

conversdo luminosa em elétrica. Na célula solar de silicio monocristalino (c-Si) o
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rendimento é de aproximadamente 25%, o que faz com que grande parte da energia
do sol né&o seja aproveitada [5]. Para resolver esse problema estdo sendo
desenvolvidas técnicas, dispositivos e estudos sobre novos materiais para o referido
fim.

Dois processos que podem ser destacados para melhorar a eficiéncia de
células solares sdo os de conversdo ascendente e conversdo descendente de
frequéncias. Na figura 2.7 € possivel observar o aumento do aproveitamento da
energia de um espectro solar AM1.5G (padrao Air Mass 1.5 Global) para uma célula
solar de silicio monocristalino (c-Si) utilizando o0s processos de conversédo

ascendente e conversado descendente de frequéncias.
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Figura 2.7 — Diagrama do espectro solar AM1.5G (azul) evidenciando a absor¢éo do silicio
monocristalino c-Si (verde) e o possivel aumento de sua eficiéncia devido aos processos de

conversédo ascendente UC (bege) e conversao descendente DC (vermelho) [33].

O aumento da eficiéncia através da conversdo ascendente ocorre devido ao
aproveitamento da energia solar que seria perdida apds atravessar a célula
fotovoltaica sem provocar a geracdo do par elétron-lacuna. Por outro lado a
conversdo descendente aproveita a parte de maior energia do espectro solar,

minimizando, desta forma, as perdas devido ao aquecimento [34, 35].
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2.5 IONS DE TERRAS-RARAS

A existéncia dos elementos de terras-raras é conhecida desde 1787, devido
ao sueco Carl Axel Arrhenius, que descobriu um minério escuro, a iterbia ou
gadolinita (silicato natural de berilio, ferro e itrio monoclinico, o qual é fonte de
terras-raras), na pequena regido de Ytterby, na Suécia. Devido as dificuldades da
época em se obter terras-raras puras, estes materiais foram pouco explorados,
sendo que sua descoberta completa somente ocorreu em 1913, devido ao uso de
espectrografia de raios X, pelo fisico inglés Henry Moseley [36, 37].

As terras-raras sdo um grupo de 17 elementos metélicos, segundo a
Comissédo de Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC (Unido Internacional
da Quimica Pura e Aplicada) sdo eles: escandio (Sc, Z = 21), itrio (Y, Z =39), e 0
grupo de 15 elementos que vai do lantanio (La, Z = 57) ao lutécio (Lu, Z = 71) na
tabela periddica [38], como pode ser visto na figura 2.8.

m Terras Raras

La [Ce | Pr [Nd [Pm|Sm | Eu [Gd [Tb [ Dy [Ho | Er |[Tm [ Yb | Lu]

Figura 2.8 — Tabela periddica dos elementos, com destaque para as terras-raras [39].

A denominacéo terras-raras se deve a forma como estes elementos foram
descobertos, pois ocorriam em Oxidos, que antigamente eram chamados de “terras”

e por serem inicialmente encontrados em apenas alguns minerais, na qual a sua
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separacao era considerada complexa, foram tratados como raros. Atualmente se
sabe que estes elementos ndo séo tao raros quanto se pensava, alguns deles sao
mais abundantes que certos metais, como o cobre, chumbo, ouro e platina [36, 38,
39, 40].

As principais aplicacbes das terras-raras sdo: imés permanentes, circuitos
eletroeletronicos, catalisadores de gases de escapamento, equipamentos de laser,
telefones celulares, corantes em vidros e ceramicas, lentes de alta refracéo e ligas
metalicas [37]. Aplicagcbes mais recentes vém ocorrendo no campo da biofotonica
(area que utiliza a luz como ferramenta para processos relacionados as ciéncias da
vida), entre as quais se destacam as imagens biolégicas, biossensoriamento,
diagnoésticos opticos, e terapias de luz. No campo da coleta de energia e
telecomunicacdes as terras-raras estdo sendo utilizadas para realizar processos de
conversdo ascendente de descendente e assim melhorar a eficiéncia de células
solares e gerar novas fontes de luz [41].

No ambito das novas tecnologias energéticas esta sendo explorada a
luminescéncia proveniente dos materiais dopados com ions de terras-raras. No
entanto, nem todos os elementos de terras-raras apresentam luminescéncia quando
inseridos em algum material. Os elementos opticamente inativos, ou seja, que nao
emitem luz quando colocados em determinados materiais sdo: escandio, itrio,
lantanio e lutécio. A inatividade 6ptica ocorre com o escandio e o itrio, devido as
suas subcamadas incompletas, 3d e 4d respectivamente, que sao externas, fazendo
com que participem das ligacdes quimicas; no caso do lantdnio se deve a
inexisténcia de elétrons na camada 4f e ao lutécio ocorre porque este possui a
subcamada 4f completamente ocupada por elétrons. Por outro lado, os outros
elementos de terras-raras apresentam os niveis 4f desocupados, possibilitando que
ocorram transic6es eletrbnicas e consequentemente luminescéncia, a qual se
estende, no espectro eletromagnético, do ultravioleta ao infravermelho proximo [12,
42].

As terras-raras, quando incorporadas em materiais, normalmente formam
cations trivalentes, que sao sua forma mais estavel termodinamicamente. No entanto
algumas das terras-raras podem apresentar os estados bivalente ou tetravalente,
ocorrendo deste modo, o aparecimento de espectros diferentes [12, 36, 38].

Os ions de terras-raras apresentam uma configuracédo eletrénica inicialmente

igual & de um atomo de xendénio, porém com a adicdo de mais alguns elétrons nas
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camadas eletronicas exteriores. A distribuicdo eletronica do xendnio (Xe, Z = 54)
segundo a ordem geométrica (ordenacdo crescente de niveis energéticos) é

apresentada a sequir [43]:

1s? 2s?2p® 3s?3pf3dl® 4s?4p®4di® 5s? 5pb

A estrutura eletronica das terras-raras permite que estes elementos formem
uma classe Unica, na qual os orbitais 5d e 4f sdo mais estaveis devido ao nivel 6s
estar ocupado por dois elétrons. Na série das terras-raras, enquanto que as
configuracdes externas variam sensivelmente 6s? ou 5d* 6s?, formando uma espécie
de “blindagem”, os orbitais 4f sdo preenchidos até sua capacidade de quatorze
elétrons [38]. Nos casos em que a camada 4f ndo estd completamente preenchida,
os elétrons podem ser levados através da absorcdo de radiacdo eletromagnética
para estes niveis incompletos. Sao através destas transicdes eletrdnicas que ocorre
a aparecimento dos espectros de absorcdo e emissdo das terras-raras,
responsaveis pela sua luminescéncia. Devido a “blindagem” por causa das camadas
mais externas, as transicoes eletrénicas que ocorrem sd80 mais estreitas e nao
acontecem grandes variacdes de niveis de energia devido a variacdo do hospedeiro
dos ions de terras-raras [43, 44]. Na tabela 2.6 sdo mostrados os ions de terras-

raras com o numero de elétrons na camada 4f e seu estado fundamental.
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Tabela 2.6 — ions trivalentes e estado fundamental dos elementos de terras-raras [43].

Namero ) Nl’{mero de Estado
ABMICo lon de terra-rara elétrons na Fundamental
camada 4f

58 Cério, Ce®* 1 2Fs/2
59 Praseodimio, Pr3* 2 3H4
60 Neodimio, Nd3* 3 Horz
61 Promécio, Pm3* 4 Sla
62 Samario, Sm3* 5 %Hs/2
63 Eurdpio, Eus* 6 Fo
64 Gadolinio, Gd3* 7 83712
65 Térbio, Th3* 8 Fe
66 Disprosio, Dy3* 9 ®H1s/2
67 Hélmio, Ho3* 10 Slg
68 Erbio, Er3* 11 41572
69 Tulio, Tm3* 12 3He
70 [térbio, Yb3* 13 2F712
71 Lutécio, Lu®* 14 1So

Os estados eletrénicos dos ions de terras-raras podem ser representados

através da nomenclatura dos niveis de energia [43]:

Onde,

25+1 LJ

L: € o nmero quéantico orbitais totais, podendo assumir os valores L =0, 1, 2,

3, 4, 5..., 0s quais séo representados pelas letras S, P, D, F, G..., respectivamente.

2S+1: é a multiplicidade do nivel de energia devido as orientacdes possiveis

do spin resultante.

J: € o momento angular total, ou seja, J =L + S.
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2.6 CONVERSAO ASCENDENTE E DESCENDENTE DE FREQUENCIAS

A utilizacdo de forma eficiente da radiacdo eletromagnética solar como fonte
de energia elétrica através de células fotovoltaicas vem sendo estudada ao longo
dos anos.

No entanto, para o caso das células de silicio monocristalino o rendimento
precisa ser melhorado. Isto porque, parte da radiacdo que entra no dispositivo é
absorvida, criando o par elétron-lacuna, responsavel pela corrente elétrica [45] e
parte é perdida devido a basicamente dois fatores: o primeiro é causado por fotons
com energia insuficiente para excitar o semicondutor e gerar o par elétron-lacuna e o
segundo € causado por fétons de alta energia que apos gerar o par elétron-lacuna
provocam aquecimento [46].

Desta forma, a limitacdo das células solares se deve a ineficiéncia no
aproveitamento da energia do espectro solar. Para resolver este problema, podem
ser destacados dois métodos, que utilizam materiais dopados com ions de terras
raras, para converter a energia destes fétons em uma energia util para a geracéo de

eletricidade: a conversdo ascendente e a conversédo descendente de frequéncias.

2.6.1 Conversao Ascendente de Frequéncias

A conversdo ascendente de frequéncias é uma técnica utilizada para
aproveitar os fotons com energia insuficiente para gerar o par elétron-lacuna. Neste
processo, com a absorcdo de no minimo dois fétons com energias mais baixas é
possivel emitir um féton com energia mais alta [47].

O processo de conversdo ascendente pode ocorrer através de diversos
mecanismos, entre 0s quais se destacam quatro, por causa de suas emissdes na
regido do visivel. A figura 2.9 mostra estes quatro processos, que sédo explicados a
sequir:

Conversdo Ascendente por Transferéncia de Energia (ETU - Energy
Transfer Upconversion): neste processo ocorrem interacfes entre dois ou mais
ions distintos. O primeiro ion é excitado por um féton do nivel (n1) para o nivel (n2),
podendo interagir com um segundo ion também no nivel (n2). Se um destes ions

decair para o nivel (n1), sua energia pode ser transferida ao outro, levando-o para o
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nivel (n3). No nivel (n3) pode ocorrer a emissdo de um féton com energia maior que a
do féton de excitacao [44].

Absorcao do Estado Excitado (AEE): este processo ocorre apenas com um
ion, que é excitado sequencialmente por dois fotons. Com a absorcédo do primeiro
féton, o ion é levado do estado fundamental (n1) para o nivel (n2). Em seguida, com
a absorcdo do segundo foton o ion passa para o nivel (n3), de onde ocorre a
emissao do foton de maior energia, através do decaimento para o nivel (n1) [44].

Sensibilizagcdo Cooperativa (SC): neste caso dois ions que estdo no nivel
(n2) ao decairem simultaneamente para o nivel (n1) transferem energia para um
terceiro ion. O terceiro ion ao absorver esta energia € promovido para o nivel (n’2) de
maior energia que o nivel (n2), de onde ocorre o decaimento para o nivel (n1) com a
emissao do féton de maior energia [48].

Luminescéncia Cooperativa (LC): neste mecanismo dois ions que se
encontram no nivel (nz2) decaem ao mesmo tempo para o nivel (n1) emitindo um

féton com o dobro de energia da transicdo de um anico ion [49].
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Figura 2.9 — Representacédo dos processos de conversdo ascendente, por transferéncia de energia
(ETU); absorcéo do estado excitado (AEE); sensibilizacdo cooperativa (SC) e luminescéncia
cooperativa (LC) [44].

2.6.2 Conversao Descendente de Frequéncias

A conversdo descendente de frequéncias é uma técnica capaz de minimizar

as perdas por aguecimento, que ocorrem por causa de fotons de alta energia [35].
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Neste processo, os fotons de alta energia sdo convertidos em fétons com energias
mais baixas [50]. Podem ser destacados dois processos de conversédo descendente:

Down-shifting: neste processo um foton de alta energia é absorvido e um
féton de baixa energia é emitido. Na figura 2.10 sdo mostrados dois processos de
down-shifting.

O processo da figura 2.10(a) representa um sistema dopado apenas com um
ion. Apoés este ion ter absorvido um féton de alta energia e ser levado para um nivel
de maior energia, ocorre um decaimento multifbnon (DM), seguido de um
decaimento com a emissdo de um foton com energia menor que a absorvida
inicialmente [48].

No processo da figura 2.10(b) é representado um sistema codopado. Quando
um ion absorve um féton de alta energia, este é levado para um nivel maior.
Posteriormente ocorre um processo de transferéncia de energia (TE) com outro ion,
seguido de um decaimento multifbnon (DM) ndo radiativo, que termina com a

emissado de um féton de menor energia [48].
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Figura 2.10 — Representacao dos processos de Down-shifting para (a) sistema dopado apenas com

um fon e (b) sistema codopado [48].

Quantum Cutting: neste mecanismo um foton de alta energia é convertido
em dois ou mais fétons de baixa energia. Na figura 2.11 sdo mostrados quatro
processos de Quantum Cultting.

O processo da figura 2.11(a) representa um sistema dopado apenas com um

ion. Com a absor¢édo de um féton de alta energia, este ion é levado para um nivel de
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maior energia. Neste nivel é possivel haver a emissdo de dois fétons seguidos com
energia menor [48].

Os sistemas codopados apresentam uma quantidade de mecanismos maior.
Na figura 2.11(b) é representado um processo em que ocorre relaxacdo cruzada
(RC). Na relaxacdo cruzada um ion que foi excitado e se encontra num nivel de
energia maior, transfere parte de sua energia para outro ion em estado fundamental
[51]. Ambos os ions fazem transicbes para niveis intermediarios, de onde ocorrem
emissdes de fétons com energia menor [48].

A figura 2.11(c) mostra o processo de transferéncia de energia em duas
etapas. Na primeira um ion que se encontra num nivel de energia maior, transfere
parte de sua energia para outro ion num estado fundamental, através de relaxacéo
cruzada (RC). O ion que transferiu a energia ainda se encontra excitado e pode
transferir o resto de sua energia para um segundo ion que se encontre num estado
fundamental, através de um processo de transferéncia de energia (TE). Os dois ions
gue se encontravam no estado fundamental e foram excitados, agora podem emitir
fétons com menor energia [48].

O mecanismo mostrado na figura 2.11(d) apresenta o0 processo de
transferéncia de energia cooperativa (TEC), na qual um ion que se encontra num
nivel de energia maior transfere ao mesmo tempo, energia para dois ions que se
encontram num estado fundamental. Estes dois ions, por sua vez, emitem dois

fétons com menor energia [48].
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Figura 2.11 — Representacdo dos processos de Quantum Cutting para (a) sistema dopado apenas

com um ion e (b), (c) e (d) sistemas codopados [48].
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2.7 TRANSFERENCIA DE ENERGIA ENTRE Tb3/Yb%* E CONVERSOES DE
FREQUENCIA COM Er3* E COM Eus*

2.7.1 Transferéncia de Energia Entre Th3*/Yb3*

Os processos de transferéncia de energia dos ions Tb3* para Yb3* resultam
em uma conversdo descendente de frequéncias, na qual é emitida uma luz com
comprimento de onda maior que o0 da excitacdo. Materiais dopados com estas
terras-raras possuem potencial para serem utilizados como camada conversora de
células solares de silicio. O objetivo desta camada é de aumentar a eficiéncia das
células através da geracado de dois fétons de baixa energia, para cada féton de alta
energia que incide sobre o material [52, 53].

Na figura 2.12 é mostrado o mecanismo de transferéncia de energia entre
Tb3* e Yb3*, o qual ocorre com uma excitagdo em torno de 480 nm. Inicialmente com
a absorcdo de um féton do laser de 480 nm, os ions Yb3* sdo excitados do estado
fundamental “Fe para o nivel °D4. As transicdes de energia possiveis dos ions Th3*
para os ions Yb3" ocorrem através do processo de transferéncia de energia
cooperativa °Da(Tb3")—2Fs2(Yb®") + 2Fs2(Yb3*). Neste processo um ion Tb3*
transfere energia para dois ions Yb®* que realizam a transicdo ?Fs2—2F72, de onde
ocorre a emissdo em 1030 nm (infravermelho). Na figura 2.12 é possivel observar
que o Yb3* possui apenas um nivel mdltiplo ?F72, ndo havendo diferencas de energia
correspondentes com os niveis do Tbh3*, tornando assim, impossivel que ocorram
transferéncias de energia através de ressonancia no sistema Th3* e Yb3*. jons do
nivel °D4 também podem decair para os niveis ’Fs, ‘F4, € 'F3, gerando emissées em
540, 590 e 625 nm, respectivamente [53].
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Figura 2.12 — Mecanismo de transferéncia de energia entre Th3* e Yb3* [54].

O processo de transferéncia de energia cooperativa entre Tb3* e Yb3* foi
investigado na literatura, através da fabricacdo de vidros de borogermanato
contendo apenas Tb®", apenas Yb®" e com Tb® e Yb% juntos [52]. Para uma
excitacdo de 484 nm em vidros com apenas Th3*, foram observados os decaimentos
tipicos do nivel °D4 para os niveis ’Fs, ’Fa, e 'F3, gerando emissdes em 540, 590 e
625 nm. Estas emissfes sao normalmente reduzidas para vidros codopados com
Tb3* e Yb3*, em funcdo da transferéncia de energia que ocorre entre eles. A emissédo
caracteristica em torno de 1030 nm devido a transi¢do 2Fs2—2F72 do Yb®* foi
observada tanto para vidros com apenas Yb3*, quanto para vidros com Th3* e Yb3*
juntos. No entanto para o caso em que havia apenas Yb3* a intensidade da emisséo
foi muito menor que no caso em que havia Tb® e Yb®* juntos. A diminuicdo das

emissdes em 540, 590 e 625 nm e seu aumento em torno de 1030 nm mostrou de
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maneira clara a existéncia de transferéncia de energia dos fons de Th3* para os de
Yb3*, neste caso de um ion de Th®* para dois ions de Yb3*.

Na literatura estudos mostram o uso de ions Th3*/Yb3* em vitroceramica para
guias de ondas planares [55]. Neste trabalho os pesquisadores estudaram as
transferéncias de energia dos ions de Th3* para Yb3*, em funcdo da razdo molar e
da quantidade total de ions, considerando que as conversfes entre fétons
absorvidos e emitidos, eram potencialmente aplicaveis em sistemas fotovoltaicos.
Para composicdes com concentragdo fixa de Th3" e aumentando a concentracdo
molar de Yb?*, foi observado que a eficiéncia na transferéncia de energia entre Tb e
Yb aumentava com o aumento da relagdo molar Yb/Tb, obtendo uma maxima
eficiéncia de transferéncia de 25%. Para composicdes com relacdo molar constante,
dada por Yb/Tb=4 e quantidade total de ions de terras-raras diferente, foi observado
que a eficiéncia na transferéncia de energia entre Th® e Yb3 aumentava com o
aumento da concentracdo total de Tb+Yb. Neste caso a maior eficiéncia de
transferéncia foi de 38% para um filme vitroceramico com 1%Tb e 4%YDb.

A literatura também apresenta estudos sobre o processo de conversdo
descendente de frequéncia em vidros de borato codopados com Th3*, Yb3* e Ce3*,
para aumentar a eficiéncia de células solares [56]. Neste trabalho comprovaram a
transferéncia de energia entre os ions Th3* e Yb3, que foi reforcada pela presenca
dos ions Ce3*. Os resultados obtidos também mostraram conversdes eficientes de
comprimentos de onda que ndo sdo completamente utilizados pelas células solares

convencionais, indicando sua potencialidade para aumentar a eficiéncia destas.

2.7.2 Conversdo Ascendente de Frequéncia com Er3*

Conversdo ascendente de frequéncia é um fendmeno no qual uma luz é
emitida com comprimento de onda menor do que o da excitacdo. Este processo tem
muitas aplicagbes em sensores de temperatura, displays, lasers compactos
bombeados no visivel e células solares. O fendbmeno que sera exposto € o de
conversdo ascendente de frequéncia do érbio quando excitado a 980 e 1550 nm.
Cabe ressaltar que as células solares utilizam o referido fendmeno para excitagcédo
em 1550 nm.
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Um diagrama tipico de niveis de energia do Er3* é mostrado na figura 2.13, no
qual é possivel ver o0s possiveis processos de conversdo ascendente que
representam as emissfes no visivel, infravermelho proximo e infravermelho médio,
através de diferentes excitacdes [57].

A excitagdo dos ions de Er3* é mostrada com os comprimentos de onda 488,
980 e 1550 nm, no entanto, neste trabalho ndo foi utilizado o comprimento 488 nm,
sendo apenas explicados os comprimentos de 980 e 1550 nm. Com as excitacdes
em 980 e 1550 nm o processo de conversdo ascendente ocorre através dos
mecanismos de absor¢cdo do estado excitado (ESA — Excited State Absorption) e
relaxacgdo cruzada (CR - Cross Relaxation) [57].

Inicialmente analisando a excitacdo com 980 nm, vemos que, através do
processo de absorcdo de estado fundamental (GSA - Ground State Absorption), os
fons Er®* sdo excitados do nivel “l1s2 para o nivel %112, através da absorcdo de um
féton do laser de 980 nm. Através do processo ESA, uma série de ions do nivel #1112
absorve sequencialmente outro féton de 980 nm, sendo levados para o nivel 2Haip.
O nivel 2H112 também pode ser alcancado através do processo CR (*l1i12 + 4li2—
2Hi112 + #l1512). No nivel ?H112 os fons decaem através de um processo néo radiativo
para o nivel 4Sz;2, de onde ocorrem as transicées responsaveis pelas emissées dos
comprimentos de onda 550 nm (verde) e 850 nm. Por outro lado, os ions do nivel
41112 decaem radiativamente ou ndo radiativamente para o nivel #1132, obtendo assim
a emissdo 2708 nm. Os fons do nivel 4132 podem tanto emitir o comprimento de
1535 nm, através do decaimento para o estado fundamental, quanto se deslocarem
para o nivel “Fop2, através do processo ESA, obtendo assim a emissdo em 667 nm
(vermelha). Os ions do nivel “Fo2 decaem radiativamente ou ndo radiativamente
para o nivel %lo;2, de onde ocorre a emissdo em 800 nm. Desta forma uma emisséo
em 800 nm mais intensa, significa uma emisséo vermelha relativamente mais fraca
[57].

A excitacdo com 1550 nm para a emissao de radiacdo visivel (verde e
vermelha) ocorre através de um processo de trés fétons, como pode ser observado
na figura 2.13. Inicialmente através da absorcdo de um féton do laser de 1550 nm,
os fons sdo excitados do estado fundamental para o nivel %1132 e através da
absorcdo de mais um féton os ions séo transferidos para o nivel 4lo2. O nivel *lg2
também pode ser alcancado através do processo CR (“liziz+4l13i2—> *lo2+*11s5/2).

Alguns dos ions do nivel “ls2 podem decair para o estado fundamental emitindo
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radiacdo em 800 nm e outros podem decair radiativamente e ndo radiativamente
para o nivel “l112. A absorcdo do terceiro féton do laser de 1550 nm pelos ions do
nivel 4lo2 0s leva para o nivel 4Ss2, onde ocorre a emissdo em 550 nm (verde), que
neste caso € diferente da emissao causada pela excitacdo em 980 nm, devido a
uma reducdo provocada pela emissdo em 800 nm. E importante perceber que o
intervalo de energia entre os niveis “lo2 € 4l11/2 € pequeno e que a maioria dos ions
do nivel %ler2 decaem rapidamente e nao radiativamente para o nivel #l112. Os fons do
nivel 41112 podem ser excitados para o nivel 4Fg/2, onde ocorre a emissdo em 667 nm
(vermelho), que serd mais intensa que a emissdo em 550 nm (verde), devido & maior

quantidade de fons no nivel 4l112 que no *lei2 [57].
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Figura 2.13 — Diagrama tipico de niveis de energia do Er®* e os mecanismos de conversdo

ascendente [57].

A literatura [58] mostra resultados de vidros de fluoroindato dopados com Yb3*
e Er®* para aplicacdo em células fotovoltaicas, através de emissdes no visivel, por
excitacdo em 1480 nm. Neste trabalho foi obtida uma eficiéncia quantica da célula
solar em 0,4%, quando o vidro foi colocado sobre a face da célula solar de silicio

monocristalino.
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Estudos semelhantes foram feitos para vidros e cristais a base de fluoreto
[59], nos quais foi obtido aumento de eficiéncia quantica da célula solar em 2,4% e
1,7%, respectivamente, colocando os dois materiais na face da célula solar de silicio
monocristalino. Os resultados sdo comparaveis com os obtidos através de Er:NaYF4,

que é conhecido como o conversor ascendente mais eficiente [60].

2.7.3 Conversdo Descendente de Frequéncia com Eu3*

O ion de eurdpio € um elemento capaz de realizar a conversdo descendente
de frequéncia, que é o fenbmeno em que uma luz é emitida com comprimento de
onda maior que o0 da excitacdo. O eurépio tem aplicacbes em lampadas
tricromaticas, telas de televisores de alta defini¢do, lasers, diodos emissores de luz,
dispositivos de armazenamento de dados, além de ser um bom candidato para a
conversdo descendente de frequéncia da radiacéo solar [16, 61].

Um diagrama de niveis de energia do Eu3* é mostrado na figura 2.14, no qual
€ possivel ver os processos de conversao descendente. A excitacdo dos ions de
Eu3* é mostrada com o comprimento de onda 405 nm. No entanto existe uma faixa
de excitagcdo em que os ions podem ser excitados, de forma que ocorram emissdes
com comprimentos de onda semelhantes [62, 63].

Analisando a figura 2.14, é possivel ver que um foton do laser de 405 nm é
absorvido pelos ions, que sdo excitados do estado fundamental ‘Fo para o nivel °Da.
No nivel °Ds os ions decaem através de um processo nao radiativo para os niveis
SD2—°D1—°Do. Devido a grande lacuna entre o nivel °Do e os proximos estados
inferiores, decaimentos radiativos sdo mais provaveis do que outras formas de
perda. Decaimentos do nivel °Do para os niveis ‘Fo, 'F1, 'F2, 'F3 e "F4 geram
emissdes em 580, 590, 614, 650 e 695 nm, respectivamente [64].
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Figura 2.14 — Diagrama de niveis de energia do Eu®* e os mecanismos de conversdo descendente
[16].

A literatura apresentou resultados do uso do eurdpio como dopante em
fluoreto de itrio (YF3:Eu®*) no filme de TiO2 de célula solar sensibilizada por corante
[65]. Neste caso o material cristalino permitiu que a eficiéncia de conversao da célula
atingisse 7,74%, o que representou aumento de 32% em comparagdo com a célula
sem o material YF3:Eu3*.

Estudo semelhante em célula solar de TiOz foi feito colocando o material
cristalino Gd203:Eu®* [66]. Neste caso a eficiéncia de conversdo da célula atingiu
7%, 0 que representou aumento de 17,4% em comparacdo com a célula sem o

material Gd203:Eu3".
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2.8 NANOPARTICULAS METALICAS

Os avancos tecnoldgicos vém possibilitando que sejam realizados estudos
sobre a interacdo da luz com nanoparticulas metdlicas, que por sua vez, estao
presentes em diversas areas, entre as quais se destacam a biomedicina, fotbnica e
eletronica [26].

A area que estuda os processos de interacdo da luz com as nanoparticulas
metalicas € a plasmonica. Quando as nanoparticulas sdo excitadas por uma
radiagdo eletromagnética com comprimento de onda maior que o tamanho delas,
ocorrem oscilagBes coletivas dos elétrons livres na superficie do metal, chamados
de plasmons superficiais. Na figura 2.15 é representada a oscilacdo de densidade de
cargas superficiais na presenca de um campo elétrico externo as nanoparticulas
metélicas. Como resultado se tem o aparecimento de um campo intenso (chamado
de efeito de campo local) em torno das nanoparticulas com o surgimento de um
dipolo e de uma banda de absor¢cdo associada ao plasmon superficial, cuja posicéo
no espectro eletromagnético depende: do tipo de material (ouro, prata, platina, etc.),
da distribuicdo de tamanho das nanoparticulas, do formato das nanoparticulas e do
ambiente quimico hospedeiro em que as nanoparticulas estao [16].
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Figura 2.15 — Representacao da oscilagcao plasménica de uma esfera, mostrando o movimento da

nuvem de elétrons na superficie do metal em relagéo ao nucleo [26].
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O formato e o tamanho da banda de absorcdo sao afetados pelo tamanho e
pela forma das nanoparticulas metalicas. O tamanho e a forma das nanoparticulas
metalicas dependem do tempo e da temperatura de tratamento térmico ao qual o
sistema é submetido, além do ambiente hospedeiro em que estao inseridas [13].

As nanoparticulas maiores provocam o deslocamento da banda de plasmon
para comprimentos de onda maiores. Na figura 2.16 € mostrado esse deslocamento
da banda de absorcdo dos plasmons superficiais para nanoparticulas de ouro com

diferentes tamanhos [43].
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Figura 2.16 — Espectro de absor¢cdo de nanoparticulas de ouro com diferentes tamanhos [43].

A forma das nanoparticulas metalicas modifica a posicdo da banda de
absorcao dos plasmons superficiais. A figura 2.17 mostra a banda de absorcdo que
ocorre em diferentes comprimentos de onda, para coloides com nanoparticulas de

prata de forma esférica, pentagonal e de prisma triangular [43].
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Figura 2.17 — Modificacdo da posicdo das bandas de absor¢édo dos plasmons superficiais para

nanoparticulas de prata com formas diferentes, em coloides [43].

A oscilacdo dos plasmons superficiais na presenca do campo elétrico externo
as nanoparticulas metalicas pode modificar a emissédo dos ions de terras-raras. Os
efeitos que podem interferir na luminescéncia dos ions de terras-raras sao [26]:

Aumento do campo local: o campo local aumenta em torno dos ions de
terras-raras, por causa das nanoparticulas metalicas, ao redor das quais surge
campo intenso quando excitadas por radiacdo externa, conforme explicado
anteriormente. Devido a este fenbmeno, a densidade de excitacdo local se
concentra ao redor dos ions, aumentando sua emissao luminescente. A figura 2.18
mostra uma representacao deste fenémeno.
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Figura 2.18 — Representacéo do efeito de campo local em torno de uma nanoparticula causado pela

excitacdo de uma radiagéo externa.

Aumento da taxa radiativa: € a interacdo entre os ions de terras-raras e uma
nanoparticula metalica, que aumenta a taxa intrinseca destes ions a partir da
transferéncia de energia das nanoparticulas para os ions de terras-raras, o que
normalmente ocorre quando a radiacao incidente tem frequéncia proxima ou igual a
do plasmon superficial.

Transferéncia de energia dos ions de terras-raras para as
nanoparticulas: € a interacdo que introduz um canal de decaimento ndo radiativo e
gue depende da distancia entre os ions de terras-raras e as nanoparticulas.

Na figura 2.19 é possivel ver uma representacdo das distancias entre as
nanoparticulas e os ions de terras-raras. Os ions que estdo em uma distancia menor
qgue 5 nm da nanoparticula tém sua Iluminescéncia diminuida, devido as
transferéncias de energia dos ions para a nanoparticula (regido 1) [44]; neste caso as
interacdes entre momento de dipolo sdo favorecidas. Para distancias entre 5 e 20
nm, a luminescéncia dos ions pode ser favorecida, tanto pelo aumento do campo
local, quanto pelo aumento das taxas radiativas (regiao 1l). Para distancias maiores
que 20 nm, o tempo de vida das radiagbes diminui e ndo ha efeito nas

nanoparticulas (regiao Ill) [26, 67].
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Figura 2.19 — Representac¢édo das distancias entre as nanoparticulas e os ions de terras-raras [26].

Considerando que a nucleacdo se da por tratamento térmico, no presente
trabalho ndo ha como controlar a distdncia entre os ions de terras-raras e as
nanoparticulas metalicas. S6 ha como estima-las a partir da comparacao entre 0s

resultados de luminescéncia, para amostras com e sem nanoparticulas metalicas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS VITREAS

Neste trabalho foram produzidas amostras vitreas de telureto, formadas pela
matriz Bi2Oz — WO3 — TeO2 (BWT) e por TeOz2- ZnO (B1), com as composi¢des que
seguem (em porcentagem de peso): 22,7 Bi2O3 — 22,6 WO3 — 54,5 TeO2z e 85 TeO2 —
15 ZnO. Foram utilizados para o preparo reagentes com alto grau de pureza
(superior a 99,99%).

As amostras vitreas foram dopadas com diferentes terras-raras e
nanoparticulas metdlicas. Todas as amostras sdo apresentadas a seguir.

Na tabela 3.1 esta o sistema BWT que foi dopado com os ions de terras-raras
Tb3* e Yb® e com nanoparticulas metélicas de prata e ouro. A tabela 3.2, por sua
vez, mostra o sistema BWT que foi dopado com o ion de terra-rara Er’* e com
nanoparticulas metalicas de ouro. Finalmente na tabela 3.3 € mostrado o sistema

B1, dopado com o ion de terra-rara Eu®* e com nanoparticulas metalicas de prata.

Tabela 3.1 — Porcentagem em peso de dopantes do sistema vitreo BWT com Th3* e Yb3*.

Sistema Vitreo Th4O7 Yb203 AgNOs Au20s3
BWT - D1 - - - -
BWT - D2 1 - - -
BWT - D3 2 5 - -
BWT - D4 1 3 - -
BWT - D5 1 3 0,5 -
BWT - D6 1 3 - 1
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Tabela 3.2 — Porcentagem em peso de dopantes do sistema vitreo BWT com Er3*,

Sistema Vitreo Er203 Au203

BWT - Ul 2 1

Tabela 3.3 — Porcentagem em peso de dopantes do sistema vitreo B1 com Eus*.

Sistema Vitreo Eu20s3 AgNO3
Bl1-D1 1 -
Bl -D2 1 2

As amostras vitreas foram produzidas através do método de fusdo seguida de
resfriamento rapido (melt—quenching). As etapas de fabricacao destas estruturas séo
mostradas na figura 3.1.

| - Pesagem dos
Reagentes Quimicos

Il - Fuséo dos
Reagentes

Il — Tratamento
Térmico

IV - Corte e Polimento

V - Nucleacao das
Nanoparticulas

VI - Limpeza do
Cadinho de Platina

Figura 3.1 — Etapas de fabricacdo das amostras vitreas.
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| - Pesagem dos Reagentes Quimicos

A primeira etapa para preparar as amostras vitreas € a pesagem dos
componentes quimicos. Para isto é utilizada uma balanca de precisao de 0,0001g e
béqueres onde sdo colocados os componentes separadamente. Na figura 3.2 sao
mostrados a balanca de precisédo e os béqueres dos reagentes. Cada componente
possui um béquer especifico, que é limpo com alcool isopropilico antes e apos a sua
utilizacdo. Durante a pesagem devem ser utilizadas luvas, mascara e jaleco, para

gue sejam evitadas contaminacgoes.

(a) (b)

Figura 3.2 — (a) Balanca de precisédo e (b) béqueres para cada um dos reagentes quimicos.

Apos ser feita a pesagem, os reagentes sdo colocados dentro do cadinho em
que serd feita a fusdo e sdo misturados para que o material se torne 0 mais
homogéneo possivel. O cadinho utilizado é feito de platina, como pode ser visto na

figura 3.3, este material é utilizado para evitar que os elementos quimicos reajam.
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Figura 3.3 — Cadinho de platina.

Il - Fusdo dos Reagentes

A etapa seguinte consiste em realizar a fusdo do material misturado no
cadinho. Para isto é utilizado um forno elétrico resistivo modelo AY220 da Shimadzu,

mostrado na figura 3.4, que deve ser ajustado para a temperatura desejada.

Figura 3.4 — Forno utilizado para a fusdo dos reagentes.

Apés ser atingida a temperatura, o cadinho com os reagentes € colocado

dentro do forno, por um intervalo de tempo que é definido para cada tipo de vidro.
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Il - Tratamento Térmico

Um segundo forno é utilizado para realizar o tratamento térmico. Dentro dele
€ colocado o molde em que o material fundido sera despejado. Este molde é feito de
latdo, mostrado na figura 3.5, que € um material que possui ponto de fusdo maior
que o do tratamento térmico. O molde deve ser polido antes de ser utilizado, para

retirar as oxidacdes superficiais e evitar contaminacoes.

Figura 3.5 — Molde de lat&o.

Terminado o tempo de fusdo da etapa anterior, os reagentes fundidos sao
despejados no molde e colocados dentro do forno de tratamento, pelo intervalo de
tempo definido para o vidro.

Apos o fim do tratamento, o forno é desligado e quando este chega a

temperatura ambiente a amostra é retirada ja em estado vitreo.

IV - Corte e Polimento

O vidro retirado do forno precisa ser polido e cortado antes de serem feitas as
medidas Opticas, para evitar que ocorra o espalhamento da luz incidente em sua
superficie. O corte é feito utilizando o cortador de vidros. Na figura 3.6 sé&o
mostrados dois cortadores de vidro.
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Figura 3.6 — Cortadores de vidro.

O polimento é feito utilizando uma politriz com lixas. A politriz € uma maquina
onde as lixas sao fixadas, para que um eixo rotacional permita o polimento das
amostras. Na figura 3.7 sdo mostrados a politriz e uma lixa.

(b)

Figura 3.7 — (a) Politriz e (b) lixa.

As lixas utilizadas possuem diversas granulagbes: 80, 120, 180, 220, 320,
400, 600, 1200 e 2000, onde as de numeracdo menor sdo mais grossas, sendo
utilizadas para desbastar a amostra; as de numeracdo maior sdo mais finas, sendo
utilizadas especificamente para o polimento.

A Ultima etapa do polimento é feita no feltro da politriz com uma suspenséo de
alumina, mostrada na figura 3.8.
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Figura 3.8 — Suspensao de alumina.

O feltro é a regido da politriz em que as lixas sao fixadas e a alumina é um
abrasivo de Oxido de aluminio, que possui particulas com tamanho em torno de

22um, mais finas que a lixa 2000.

V - Nucleacdo das Nanoparticulas

As amostras que foram feitas com reagentes metalicos sdo submetidas a
tratamentos térmicos extras, para realizar a nucleacédo das nanoparticulas metalicas,
com o objetivo de aumentar a luminescéncia dos ions de terras-raras.

A figura 3.9 mostra as variacdes de temperatura em fungcdo do tempo para o
processo de fabricacdo de amostras vitreas com nanoparticulas metélicas. Na
figura, Tr é a temperatura de fusdo, Tt é a temperatura de tratamento térmico e Ta é
a temperatura ambiente.

O tratamento térmico para nucleacdo é feito assim que a matriz vitrea fica
pronta. Para sua realizacao a matriz deve ser aquecida até T, que deve ser mantida
por um intervalo de tempo determinado. Em seguida deve ser feito o resfriamento
lento, para concluir o processo. Este processo pode ser repetido até que seja

atingido o tempo de tratamento desejado.
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Figura 3.9 — Representacdo esquematica dos tratamentos térmicos para realizar a nucleacao das

nanoparticulas metalicas [43].

O tratamento térmico para nucleacdo deve ser feito em ciclos, pois o

tratamento continuo favorece a formacgéo de particulas muito maiores, que por sua

vez sao inadequadas para o aumento de luminescéncia [68].
A representacdo esquematica de um processo de nucleacdo utilizando o

reagente AgNOs € mostrado na Figura 3.10. O crescimento das nanoparticulas
depende do tratamento térmico e da matriz utilizada, que pode facilitar ou dificultar a

difusdo dos ions metalicos.
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Figura 3.10 — Representacdo da nucleacao das nanoparticulas metélicas para o caso do AgNOs [43].

VI - Limpeza do Cadinho de Platina

Na etapa em que os reagentes fundidos sdo vertidos do cadinho de platina
pura para o molde de latdo, uma parte destes reagentes permanece dentro do
cadinho. Antes de utiliza-lo novamente é necessario realizar a remocédo desse
material, que pode ser feito através de uma solucéo de acido fluoridrico (HF).

O HF é uma substancia que consegue corroer o vidro; no entanto é preciso
tomar cuidado com 0 seu manuseio, pois se este material entrar em contanto com a
pele, inicialmente pode ndo haver sensacao de dor, mas ele ataca os 0ssos. Por
iSso € necessario utilizar equipamentos de seguranca.

A limpeza do cadinho de platina é feita através da sua imersédo no HF, por um
periodo de 24 a 48 horas, no qual essa substancia atacard apenas o vidro,
possibilitando assim a limpeza do cadinho. A concentracdo da solucéo utilizada € de
3:H20 + 1:HF.



3.2 AMOSTRAS VITREAS E PARAMETROS DE PROCESSO

3.2.1 Sistema vitreo BWT com Th3* e Yb3*
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O sistema vitreo BWT com Tb3" e Yb3" foi utilizado para fabricar seis

amostras. Na tabela 3.4 podem ser vistos 0s parametros de processo utilizados para

cada uma destas amostras.

Tabela 3.4 — Parametros de processo para a fabricacdo dos vidros de BWT com Th3* e Yh3*,

Temperatura o
Temperatura Agitacéo
Dopantes de fusao (°C) / de tratamento mecanica /
Sistema Vitreo | Tb4O7/ Yb20s3 térmico (°C) / a
Tempo Frequéncia
(% em peso) (minutos) Tempo (min)
(minutos)
BWT - D1 : 760 / 45 360 / 60 Sim /
10 em 10
BWT - D2 1%/ - 760/ 45 360/ 60 Nao
BWT - D3 2% | 5% 760/ 45 360/ 60 Nao
BWT - D4 1% / 3% 800/ 60 350/ 60 Nao
BWT - D5 1% / 3% 760/ 45 360/ 60 Nao
Sim/
BWT - D6 1% / 3% 850/ 45 360/ 60
5em5

A amostra BWT - D1 é a matriz do sistema, mostrada na figura 3.11. Nesta

estrutura vitrea foram utilizados os parametros de processo mostrados na tabela 3.4;

durante o processo de fusdo foi realizada agitacdo mecéanica por quatro vezes, em

intervalos de 10 minutos. O objetivo da agitagdo mecéanica neste processo foi de

obter uma amostra mais homogénea, com menos estrias e melhores propriedades

opticas.
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A amostra BWT - D2, mostrada na figura 3.12, dopada apenas com ions Th?3*,
foi feita utilizando os parametros de processo da tabela 3.4.

Figura 3.11 — BWT - D1: Matriz. Figura 3.12 — BWT - D2: 1% em peso Th4O7.

A amostra BWT - D3, dopada com 2% em peso de Th4O7 e 5% em peso de
Yb203, mostrada na figura 3.13, apresentou-se ndo homogénea, apds sua
confeccdo. Um procedimento comumente utilizado em outros sistemas vitreos para
melhorar a homogeneidade de amostras vitreas é a refusdo, na qual a amostra
passa novamente pelos processos de fusdo e tratamento térmico. Nesta amostra foi
realizada a refusao, utilizando os mesmos parametros de processo da tabela 3.4, no

entanto este tratamento fez a amostra ficar opaca conforme mostra a figura a seguir.

Figura 3.13 — BWT - D3: 2% em peso Th4sO7 e 5% em peso Yb20s, apds a refuséo.

A amostra BWT - D4, dopada com ions Th** e Yb%*, mostrada na figura 3.14,
foi confeccionada com temperatura de fusdo de 800 °C, por um intervalo de tempo
de 60 minutos e com temperatura de tratamento térmico de 350 °C, com o objetivo
de melhorar suas propriedades Opticas. No entanto ndo foram observadas

modifica¢des significativas.

Figura 3.14 — BWT - D4: 1% em peso Th4O7 e 3% em peso Yh20s.
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Na amostra BWT - D5, com nanoparticulas de prata, mostrada na figura 3.15,
0s parametros de processo mostrados na tabela 3.4 foram seguidos. Esta amostra
foi cortada em quatro pedacos, que sofreram diferentes tempos de tratamentos

térmicos, para realizar a nucleacao das nanoparticulas metélicas.

— a I e e TR
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Figura 3.15 — BWT - D5: 1% em peso ThsO7, 3% em peso Yb203 e 0,5% em peso AgNOs, com

diferentes tempos de tratamento.

A amostra BWT - D6, com nanoparticulas de ouro, mostrada na figura 3.16,
foi fabricada com temperatura de fusdo de 850 °C, com o objetivo de melhorar suas
propriedades Opticas. A agitacdo mecanica durante o processo de fusdo, por oito
vezes, em intervalos de 5 minutos, foi feita para homogeneizar a distribuicdo de
nanoparticulas de ouro, que tendem a se concentrar em um unico ponto da amostra.
A estrutura vitrea sofreu nucleacdo durante o processo de fabricacdo, ocorrendo a

devitrificagcdo da amostra e comprometendo suas propriedades épticas.

Figura 3.16 — BWT - D6: 1% em peso Th4O7, 3% em peso Yb203 e 1% em peso Auz0:s.

3.2.2 Sistema vitreo BWT com Er3*

O sistema BWT com Er®* foi utilizado para fabricar uma amostra. Na tabela

3.5 podem ser vistos 0os parametros de processo utilizados.
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Tabela 3.5 — Parametros de processo para a fabricagédo do vidro de BWT com Er3*,

Temperatura de | Agitacao
Dopante Temperatura de .
. . N tratamento mecéanica/
Sistema Vitreo Er.03 fuséo (°C)/ L. o A .
(% em peso) | Tempo (minutos) térmico (°C)/ |Frequéncia
Tempo (minutos) (min)
BWT - Ul 2% 850/ 45 360/ 60 Sim /
5em5

A amostra BWT — U1, com nanoparticulas de ouro, mostrada na figura 3.17
foi feita com temperatura de fusdo de 850 °C, com o objetivo de melhorar suas
propriedades oOpticas. A agitacdo mecanica por oito vezes, em intervalos de 5
minutos foi feita para homogeneizar a distribuicdo de nanoparticulas de ouro na
amostra. As nanoparticulas de ouro causaram o escurecimento da estrutura vitrea. A
amostra foi cortada em dois pedacos, em que um deles sofreu tratamento térmico,

para nuclear as nanoparticulas.

fﬂ b

Oh 12h

Figura 3.17 — BWT - Ul: 2% em peso Er-03 e 1% em peso Auz03, com diferentes tempos de

tratamento.

3.2.3 Sistema vitreo B1 com Eu3*

O sistema B1 com Eu®* foi utilizado para fabricar duas amostras. Na tabela

3.6 podem ser vistos 0s parametros de processo.
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Tabela 3.6 — Parametros de processo para a fabricacédo dos vidros de B1 com Eu3*.

Sistema Vitreo

Dopante

Eu203
(% em peso)

Temperatura de
fusédo (°C)/
Tempo (minutos)

Temperatura de
tratamento
térmico (°C) /
Tempo (minutos)

Agitacéao
mecanica/
Frequéncia (min)

B1l-D1

1%

835/60

325/120

Bl -D2

1%

835/60

325/120

As amostras B1 - D1 e Bl - D2, mostradas nas figuras 3.18 e 3.19,

respectivamente, foram fabricadas utilizando os parametros da Tabela 3.6 para o

sistema vitreo B1. Na amostra B1 - D2 é possivel observar que os vidros ficaram

mais transparentes que na amostra B1 - D1.

A amostra B1 - D2, com prata foi cortada em dois pedacos. Um dos pedacos

foi tratado inicialmente por 12 horas. ApGs serem feitas medi¢Bes, este mesmo

pedaco foi tratado por mais 12 horas, com o0 objetivo de verificar a interferéncia do

maior de tempo de tratamento na luminescéncia.

Figura 3.18 —B1 - D1: 1% em peso Euz0a.

Oh

24h

Figura 3.19 — B1 - D2: 1% em peso Eu203 e 2% em peso AgNQOs, com diferentes tempos de

tratamento.
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3.3 MEDIDAS DE ABSORCAO OPTICA

A medicdo de absorcdo Optica € uma técnica utilizada para comprovar a
incorporacao dos ions de terras-raras na estrutura vitrea, bem como a presenca de
nanoparticulas metalicas, por meio de sua banda de plasmon. Na figura 3.20 sao
mostrados os equipamentos utilizados para as medidas, que foram realizadas no
Laboratério de Tecnologia em Materiais Fotonicos e Optoeletrénicos da Faculdade
de Tecnologia de Sao Paulo.

A medicado é feita da seguinte forma, a amostra vitrea € colocada no porta
amostras, em seguida a lampada hal6gena é ligada. A luz da lampada hal6gena
atravessa a primeira fibra dptica e atinge a amostra, que esta posicionada no porta
amostras. A luz atravessa a amostra e atinge a segunda fibra éptica, sendo em
seguida, detectada pelo detector. Ao chegar ao detector o sinal € enviado para um

computador, onde é feito o tratamento dos dados.

Detectores
Porta Fibras
amostras Opticas

Lampada

halégena

Figura 3.20 — Equipamentos para medicao de absorgdo optica.
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O resultado da medicdo é um gréafico da absorbancia do vidro em fungéo do
comprimento de onda. A incorporacdo das terras-raras € comprovada através de
picos de absorcdo em comprimentos de onda especificos. Estes picos em pontos
especificos correspondem a absorcdo das terras-raras, presentes na estrutura

vitrea.

3.4 MEDIDAS DE EMISSAO OPTICA

A medicdo de emissao Optica € uma técnica utilizada para verificar a emisséo
dos ions de terras-raras e comprovar a influéncia das nanoparticulas metalicas
sobre a intensidade da Iluminescéncia. Na figura 3.21 sdo mostrados os
equipamentos utilizados para as medidas, que foram feitas no Laboratério de
Tecnologia em Materiais Fotbnicos e Optoeletronicos da Faculdade de Tecnologia
de Sao Paulo.

A medicdo é realizada da seguinte forma, a amostra vitrea € colocada no
porta amostras, em seguida o laser € ligado. O feixe do laser atravessa a lente 1,
onde é colimado para atingir a amostra perpendicularmente. O feixe do laser
provoca a excitacdo dos ions de terras-raras, fazendo com que ocorram emissdes
luminescentes. As emissdes sao espalhadas em todas as direcdes, sendo que, parte
delas atravessam as lentes 2 e 3, onde sao colimadas na direcdo do monocromador.
O monocromador, por sua vez, faz a filtragem e as envia a um detector, onde sao
amplificadas pela fotomultiplicadora (para o caso de emissdes no visivel) ou pelo
detector de germanio (para o caso de emissdes no infravermelho). Em seguida o
sinal € enviado para um lock-in que faz a conversao do sinal gerado, transmitindo-o

de forma digital para um computador, onde os dados sé&o tratados.
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Fotomultiplicadora
VIS

Lente2 Lente3 Monocromador

Porta
amostras

Lente 1

Laser Detector de Germanio
IR

Figura 3.21 — Vista superior dos equipamentos utilizados para medi¢éo de emisséo Optica.

Os lasers utilizados para gerar a exitacdo dependem dos tipos de terras-raras
que estdo presentes na estrutura vitrea. Para o sistema com Th3* e Yb3* foi utilizado
o laser de 473 nm; para o sistema com Er3* foram utilizados os lasers de 980 e 1550
nm; e para o sistema com Eu®* foi utilizado o laser de 473 nm. Normamelmente o
comprimento de onda dos lasers utilizados para realizar as excitacbes esta
associado aos comprimentos de onda relativos as absorcdes dos ions de terras-
raras.

O resultado obtido nesta técnica de medicdo € um grafico da intensidade
luminescente emitida pela amostra vitrea em funcdo do comprimento de onda desta

luminescéncia. A luminescéncia mostrada nos graficos € resultado das transicdes

dos ions de terras-raras nos niveis de energia, devido a sua excitagéo pelo laser.
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3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A Microscopia Eletrénica de Transmisséao foi a técnica utilizada para verificar
a presenca das nanoparticulas metalicas na amostra vitrea. Quando esta técnica é
associada a de EDS (espalhamento por energia dispersiva) é possivel determinar os
elementos presentes na amostra. Na figura 3.22 € mostrado o Microscépio
Eletronico de Transmissdo do Laboratorio de Microscopia Eletrbnica do Instituto de
Fisica da USP.

O microscopio funciona através do aquecimento de um filamento de
tungsténio, que comeca a emitir elétrons. Estes elétrons sdo acelerados em um tubo
sob alto vacuo, na direcdo da amostra. O feixe de elétrons ao incidir sobre uma tela
fluorescente, um filme fotografico ou uma camera de video, gera a imagem da
amostra. O Microscépio Eletrdnico de Transmissdo possui resolucdo de
aproximadamente 0,2 nm, com ampliacdes de 1.000.000X [69].

=

Figura 3.22 — Microscépio Eletrénico de Transmiss&o que pode ser utilizado para analisar

nanoparticulas metdlicas [70].

A andlise por Microscopia Eletrbnica de Transmissao requer o
posicionamento da amostra sobre um reticulado de cobre, ouro ou carbono, onde o
feixe eletrdnico devera incidir e gerar a imagem na tela [69].

O Microscépio Eletrbnico de Transmissao possui como caracteristica
interessante a possibilidade de obter imagens, padrdes de difracdo e outras técnicas

de analise espectroscopicas no mesmo equipamento [69].
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3.6 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (Differential Scanning Calorimetry —
DSC) é uma técnica que permite identificar alteracfes fisicas ou quimicas em
amostras, através de variacdes de calor, relacionadas a transi¢cdes de fase (fusédo
ebulicdo, sublimacdo, congelamento, inversbes de estruturas cristalinas) ou reacoes
de desidratacéo, de dissociacédo, de decomposicao, de 6xido-reducéao [71].

As transicoes de fase, desidratacdes, reducbes e algumas reacdes de
decomposicao, geralmente produzem efeitos endotérmicos (processos fisicos ou
quimicos acompanhados de absorcdo de calor), enquanto que cristalizacdes,
oxidacbes e algumas reacdes de decomposicdo produzem efeitos exotérmicos
(processos fisicos ou quimicos acompanhados de emissao de calor) [71].

Na figura 3.23 é mostrado o calorimetro de exploracdo diferencial com
compensacao de poténcia, do Laboratério de Materiais da Faculdade de Tecnologia

de Sao Paulo.

Figura 3.23 — Calorimetro de exploragédo diferencial do Laboratorio de Materiais da Faculdade de

Tecnologia de S&o Paulo [70].

Na técnica de DSC por compensacao de poténcia € feita a comparacdo do
aquecimento de uma amostra e uma referéncia em funcdo do tempo. Se uma

diferenca de temperatura for detectada entre a amostra e a referéncia, devido a uma
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mudanca de fase da amostra, uma energia é fornecida até que a diferenca de
temperatura seja menor que um valor minimo definido [16, 72].

Para sistemas vitreos, a técnica de DSC pode ser usada para determinar, a
temperatura de transicdo vitrea (Tg), a temperatura de cristalizacdo (Tx) e a
temperatura de fusdo (Tf), que sdo parametros de grande importancia para a sua

fabricagao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados os resultados e a discussdo das medidas que
foram realizadas. Os resultados sdo mostrados divididos de acordo com cada
sistema vitreo produzido.

Inicialmente sd@o apresentados os resultados para o sistema vitreo BWT
dopado com Th3* e Yb®*. Sdo mostrados, o espectro de absorcdo, o de emissdo no
visivel e infravermelho e a analise de DSC.

Em seguida sdo mostrados, para o sistema vitreo BWT dopado com Er3*, o
espectro de absorcdo, o de emissdo no visivel e infravermelho e o espectro de
absorcdo e emissdo para amostras com diferentes concentracdes de Ers*.

Por fim, € mostrado o sistema vitreo B1 dopado com Eu3* e os espectros de
absorcdo e de emissao no visivel, a analise de DSC e Microscopia Eletrénica de

Transmissao.

4.1 SISTEMA BWT DOPADO COM Th®* E Yb3*

Inicialmente para este sistema vitreo é apresentado o espectro de absorc¢ao,

mostrado na figura 4.1, com as transicdes eletronicas do Th3* e Yb3*.
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Figura 4.1 — Espectro de absor¢éo 6ptica do sistema vitreo BWT dopado com Th4O7, Yb203 e AgNO:s.

Neste espectro, a banda de absor¢do associada ao plasmon da prata ndo é
observada (normalmente aparece em torno de 500 nm), em funcdo da pequena
concentracdo de AgNOs.

Em seguida, na figura 4.2, € mostrada a emissédo do Th®* na regiéo do visivel.
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Figura 4.2 — Espectro de emissdo 6ptica, na regido do visivel, do sistema vitreo BWT dopado com
Thb4O7, Yb203 e AgNO:s.

Inicialmente observando as amostras, com 1% em peso de ThsO7 e a
codopada com 1% em peso de ThsO7 e 3% em peso de Yb20s, era de se esperar,
de acordo com a literatura [52], que a emissédo do Th3* diminuisse na presenca do
Yb3*, pois no processo de transferéncia cooperativa, um Th3* doaria energia para
dois Yb%*. No entanto pode estar havendo transferéncia de energia do Yb3* para o
Tb®*, levando ao aumento da emissdo do Th3* no visivel, ao contrario do que se
esperava. Esse € 0 mecanismo mais provavel.

Para estudar melhor esse fendbmeno, poderiam ser feitas outras
concentracbes para os ions aceitadores (Yb3") e doadores (Tbh3'). Entretanto,
conforme explicado no item Materiais e Métodos, a qualidade optica do vidro ficou
comprometida para maiores concentracoes.

Este processo de transferéncia também poderia estar sofrendo interferéncia

devido aos elementos da matriz. Resultados obtidos por outros membros do grupo
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do Laboratério de Tecnologia em Materiais Fotbnicos e Optoeletrbnicos da
Faculdade de Tecnologia de Sao Paulo, para uma matriz diferente (TeO2 — ZnO)
foram similares [73]. A literatura apresenta para a matriz TeOz2 — ZnO — Na2COs [53]
uma situacdo mais favoravel, com maior eficiéncia para a transferéncia de energia,
do que foi obtido pelo grupo. Neste Ultimo caso ha o aumento da emissdo do Yb3* e
a diminuicdo da emissdo do Th3*, a medida que se aumenta a concentracéo de Yb3*
na amostra.

Realizando a comparacédo da emissao da amostra com 1% em peso de Th4O7
com a codopada com 1% em peso de Th4O7 e 3% em peso de Yb203, vemos que o
aumento ocorrido é semelhante a aquele em que ha nanoparticulas de prata (para
tratamento de 24h e 48h).

Cabe ainda acrescentar que as amostras estdo sendo excitadas com laser,
cuja frequéncia esta em ressonancia com a do plasmon associado as nanoparticulas
de prata. Nesta situagdo normalmente ocorre uma eficiente transferéncia de energia
das nanoparticulas para os ions de terras-raras. Mesmo assim, comparando a
emissdo das amostras codopadas com Th3* e Yb®*, com as que foram preparadas
com AgNOs, podemos observar que ha aumento da luminescéncia no visivel, figura
4.2, e que no infravermelho, figura 4.3, ocorre diminui¢cao.

No espectro de emissdo da figura 4.3, todas as amostras possuem a mesma
concentracéo de terras-raras (1% Tbh4sO7 e 3% Yb203), as Unicas diferencas séo: a
presenca ou ndo de prata e os diferentes tempos de tratamento térmico. Neste
espectro a amostra apenas com 1% em peso de ThsO7 ndo foi medida, pois o Th3*

nao apresenta emissao no infravermelho.
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Figura 4.3 — Espectro de emissdo 6ptica, na regido do infravermelho, do sistema vitreo BWT dopado

com 1% em peso de ThsO7, 3% em peso de Yb203 e AgNOs.

O espectro da figura 4.3 mostra as emissdes correspondentes apenas aos
fons de itérbio (Yb®*). Através deste espectro é possivel verificar a influéncia da
emissdo destes ions devido a presenca da prata. Os resultados mostram que a
emissao de maior intensidade corresponde a amostra sem prata, indicando que a
adicdo de prata provocou a diminuicdo da emissdo dos ions Yb3*. Este efeito pode
estar ocorrendo provavelmente devido a pequena distancia entre os ions de terras-

raras e as nanoparticulas metalicas, conforme explicado no item no item 2.8.
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Considerando a facilidade de cristalizagdo da presente composicéo, foi feita a
andlise de DSC, mostrada na figura 4.4.

(taxa de aquecimento: 10°C/min)
EXO

Tx 447,93

DSC (mW)

300 330 360 390 420 450 480
Temperatura (°C)

Figura 4.4 — Curva de Calorimetria Exploratéria Diferencial do sistema vitreo BWT.

Os resultados da figura 4.4 mostram que a transicdo vitrea ocorre em
353,61 °C, o que nos faz concluir que a temperatura utilizada para o tratamento
térmico de 360 °C esta correta. Valores superiores poderiam causar a cristalizacdo
parcial, considerando que a cristalizacdo efetiva se da a partir de 447,93 °C,
conforme medido.

Para testar este BWT em células fotovoltaicas, serd necessario cobrir uma
célula comercial de silicio com o material produzido e medir a alteragcdo da

eficiéncia. Esta etapa faz parte de trabalhos futuros do grupo.
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4.2 SISTEMA BWT DOPADO COM Er3*

Para este sistema vitreo, inicialmente é mostrado o espectro de absor¢ao, na
figura 4.5, para as amostras com Er3* preparada com Au203 e para uma amostra de

Er3* sem Au203 onde é possivel ver as transicdes do Er3*.

4,5

] —— BWT: 2% Er,0,
4.0 —— BWT: 2% Er,0, / 1% Au,0, / Oh
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Figura 4.5 — Espectro de absorgédo 6ptica do sistema vitreo BWT dopado com Er203 e Au20s.

E possivel observar o inicio da formac&o da banda associada ao plasmon do
ouro (em torno de 500 nm), para a amostra tratada por 12h. A maior absorbancia
das amostras com ouro ocorre devido ao escurecimento das amostras, como pode

ser visto na figura 4.6.
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Figura 4.6 — Amostra sem Au203, em comparacao com as amostras mais escuras com Au203 para

diferentes tempos de tratamento.

Na figura 4.7 é mostrada a luminescéncia no visivel do Er®*, para excitagcdo
em 1550 nm. A excitacdo é feita neste comprimento de onda, pois a aplicacdo do
Er3* em células solares se realiza através do aproveitamento dos comprimentos de
onda da regido do infravermelho préximo, que a célula ndo utiliza naturalmente.
Neste sentido, o Er®* realiza a conversdo ascendente do comprimento de onda de

1550 nm para o visivel.

0,35 ‘E 34 | ——BWT:2%Er,0
] | —— BWT: 2% Er,0,/ 1% Au,0, / Oh
0.30 BWT: 2% Er,0, / 1% Au,0, / 12h
4 4
0,25 4 Sa/z_) I15/2

4 4
I =
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Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.7 — Espectro de emissao 6ptica, na regiao do visivel, do sistema vitreo BWT dopado com
Er203 e Au203, para excitacdo de 1550 nm.
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No espectro da figura 4.7 é possivel observar que ocorre a diminuicdo da
luminescéncia para as amostras com Au203. Provavelmente este efeito acontece
devido a pequena distancia entre as terras-raras e as nanoparticulas (menor que 5
nm), o que causa transferéncia de energia do Er®* para as nanoparticulas de ouro,
ou ainda devido a opacidade da amostra [67].

A figura 4.8 mostra as emissfes no infravermelho, onde ha aumento na

presenca de nanoparticulas de ouro, para excitacdo em 980 nm.
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Figura 4.8 — Espectro de emissdo 6ptica, na regido do infravermelho, do sistema vitreo BWT dopado

com Er203 e Auz0s, para excitagdo de 980 nm.

A investigacdo mostrada na figura 4.8 foi feita somente para verificar o
potencial para amplificador éptico na 32 janela de telecomunicagdo. Na figura 4.8 é
possivel ver que o material possui potencial, sobretudo com ouro, pois a emissao em
1530 nm é aumentada em aproximadamente 20%. Neste caso, como a frequéncia

de oscilacdo associada ao plasmon da nanoparticula de ouro ndo estd em
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ressonancia com a frequéncia do laser de excitacdo, o aumento é decorrente do
crescimento do efeito do campo local [67], conforme explicado no item 2.8.

Como nao houve aumento da emissdo no visivel na presenca de
nanoparticulas de ouro, foram produzidas novas amostras com diferentes
concentracdes de Er®*, na tentativa de verificar o aumento da luminescéncia. A

figura 4.9 mostra o espectro de absorcao destas amostras, com as respectivas

transicoes.
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Figura 4.9 — Espectro de absorgao 6ptica do sistema vitreo BWT dopado com diferentes

concentracdes de Er20s.

No espectro da figura 4.9 € possivel observar que com o aumento da
concentracdo de Er20s3, os picos referentes a absor¢do dos ions Er®* também
aumentam. Estes resultados comprovam que a matriz realmente esta incorporando

0s ions de terras-raras na forma trivalente.
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O espectro da figura 4.10 mostra 0 aumento da emissdo no visivel para

excitacao de 1550 nm.
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Figura 4.10 — Espectro de emissdo 6ptica do sistema vitreo BWT dopado com diferentes

concentracdes de Er20s.

Na figura 4.10 se observa que a maior emissao ocorre para 5% em peso de
Er203, indicando um bom potencial para uso em células fotovoltaicas.

Para testar a eficiéncia desta BWT em células fotovoltaicas, ao contrario do
caso anterior, sera necessario colocar a amostra vitrea embaixo da célula comercial

de silicio, como mostra a figura 4.11. Essa etapa faz parte dos trabalhos futuros do

grupo.
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Figura 4.11 — Arranjo experimental para medir a foto corrente de uma célula solar de silicio cristalino,

utilizando um conversor ascendente na parte de baixo da célula [59].

4.3 SISTEMA B1 DOPADO COM Eu®*

Com o intuito de continuar pesquisando novos materiais para uso em ceélulas
solares e considerando ainda que o Eu3* é também utilizado para este propdésito,
optou-se por produzir amostras com Eu20s3. Entretanto, neste caso, decidiu-se
utilizar a matriz TeO2 — ZnO, devido ao fato de sua fabricacdo ser mais facil e ainda
por possuir maior homogeneidade e menor viscosidade, e capacidade de incorporar
maiores concentracfes de ions de terras-raras como mostrado em trabalhos
anteriores do grupo [74].

O espectro da figura 4.12 mostra as transicdes do Eu3*, para amostras

produzidas com e sem AgNOs.
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Figura 4.12 — Espectro de absor¢do Optica do sistema vitreo B1 dopado com Eu203 e AgNOs.

As amostras de maior transparéncia sdo as produzidas com AgNOs, como
pode ser comprovado pelas figuras 3.18 e 3.19, mostradas no capitulo de Materiais
e Métodos, o que explica sua menor absorbancia.

A figura 4.13 mostra o espectro de emissdo das amostras sem prata e com
prata tratadas até 12h, excitadas com laser de 473 nm.
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Figura 4.13 — Espectro de emisséo Optica, na regido do visivel, do sistema vitreo B1 dopado com
Eu203 e AgNOs, para tratamento térmico de 12h.

Com a nucleacdo da prata, houve aumento da emissdo do Eu3* em
aproximadamente 610 nm de 88%. Esse efeito se justifica devido a dois fatores: o
aumento do campo local em torno das nanoparticulas de prata e a transferéncia de
energia da nanoparticula para os ions de terras-raras. Esse Ultimo ocorre, pois a
frequéncia do laser estd em ressonancia com a associada aos plasmons de prata
[67]. Assim temos os dois efeitos presentes que atuam de forma a aumentar a
luminescéncia dos ions de terras-raras.

Para tratamento superior de 24h, houve diminuicdo de luminescéncia, pois a
concentracdo de nanoparticulas aumentou como pode ser visto no espectro de
emissdo da figura 4.14. Nestes casos, ha diminuicdo da distancia entre as
nanoparticulas e os ions de terras-raras o que favorece as interagdes multipolares,

conforme informado na literatura [67].
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Figura 4.14 — Espectro de emissédo Optica, na regido do visivel, do sistema vitreo B1 dopado com

Eu203 e AgNO3 para tratamento térmico de 24h.

Com o aumento da concentracdo de nanoparticulas, a distancia entre os ions
de terras-raras e as nanoparticulas muito provavelmente diminui e favorece a
transferéncia de energia dos ions de terras-raras para as nanoparticulas. Esse efeito
ja foi reportado na literatura pelo nosso grupo [70].

Na figura 4.15 sdo mostrados resultados de DSC obtidos pelo grupo, para a
matriz TeO2 — ZnO.
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Figura 4.15 — Curva de Calorimetria Exploratoria Diferencial do sistema vitreo B1.

Na figura 4.15 € possivel observar que a transicao vitrea (Tg) ocorre em
324,26 °C, o que explica o fato de o tratamento poder ser realizado a 325 °C, como
mostrado anteriormente. Ainda é possivel observar que a cristalizacdo efetiva ocorre
a partir de 408,79 °C sugerindo ndo ser possivel nenhuma espécie de tratamento
préximo a essa temperatura.

A figura 4.16 mostra a imagem de Microscopia Eletrbnica de Transmisséo
(MET), na qual é possivel observar a imagem de nanoparticulas de prata com
tamanho aproximado de 30 nm.
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Figura 4.16 — Microscopia Eletronica de Transmissdo da amostra com 1% em peso Euz20s e 2% em

peso AgNOs tratada por 24 horas.

Ao fazer a andlise utilizando o MET, muitas nanoparticulas foram vistas,
entretanto a incidéncia do feixe de alta energia com o vidro causou interferéncia na
amostra, dificultando a coleta de imagens das outras nanoparticulas.

Devido ao bom potencial das amostras do sistema B1 dopadas com Eu20s3,
verificado nos resultados de emissdo, para aplicacbes em células solares, foram
feitas caracterizacdes elétricas, pelos colaboradores do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Pernambuco, para verificar a eficiéncia delas sobre as
células comerciais.

Para estas medidas foram utilizadas duas células, uma formada por um
semicondutor de silicio, modelo VISHAY BPW34 e a outra por um semicondutor de
galio-fésforo (GaP), modelo FGAP71. Para a geracao de luz solar foi utilizado um
simulador modelo LCS-100 Newport com filtro AM 1.5, que simula o espectro solar
padrdo, com energia incidente de 1 kW.m=.

Essas medidas nos levam a resultados de corrente em funcéo da tenséo (I x
V), obtidos utilizando um sourcemeter modelo 2420 Keithley. As medidas sao feitas
ligando o sourcemeter a célula fotovoltaica, que esta coberta pela amostra vitrea. O
arranjo é posicionado de forma que espectro solar atinja a célula, sendo transmitido
pela amostra vitrea, na figura 4.17 € mostrada a representacdo esquemética do

arranjo experimental.
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Amostra vitrea

Figura 4.17 — Representacao esquemaética do arranjo para as caracterizacdes elétricas.

Para o caso das amostras com érbio o arranjo deveria ser analogo ao
mostrado na figura 4.11. Neste caso a auséncia do arranjo ndo nos permitiu realizar
as medidas. Para o caso das amostras com Tb3" e Yb3* os resultados obtidos
mostraram que ndo ha aumento da eficiéncia da célula e por isto ndo serao
apresentados.

No gréfico da figura 4.18 sdo mostrados os resultados de | x V para a célula
solar de silicio, recoberta pela Matriz, pelas amostras produzidas com 1% em peso
de Eu203 e com 1% em peso de Eu203 com 2% em peso de AgNOs, sem tratamento
térmico. Essa ultima foi escolhida para o teste por apresentar a maior emissao, e,

portanto, maior interferéncia das nanoparticulas de prata.
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Figura 4.18 — Resultados de | x V para célula solar de silicio, recoberta pelas amostras vitreas.

Os resultados da figura 4.18 demonstram que a amostra preparada com 1%
em peso de Eu20s3, 2% em peso de AgNOs, sem tratamento térmico, obteve o
melhor resultado, atingindo a maior poténcia, entre as amostras medidas. Na tabela
4.1 sdo mostrados os valores de eficiéncia da célula solar de silicio, com cada uma
das amostras vitreas colocadas na superficie e o aumento desta eficiéncia em
relacdo a Matriz.

Na tabela 4.1 é possivel verificar que, de fato, a amostra com 1% em peso de
Eu20s3, 2% em peso de AgNOs, sem tratamento térmico, obteve o melhor resultado,
com aumento de eficiéncia de 14,18% em relacdo a matriz.
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Tabela 4.1 — Eficiéncia da célula solar de silicio e o aumento da eficiéncia em relacao a Matriz.

Célula: Amostra vitrea Eficiéncia (%) | Aumento (%)
Si: Matriz 5,27 -
Si: 1% Eu20s3 5,65 7,06
Si: 1% Eu203/ 2% AgNOs / Oh 6,02 14,18

A seguir, no gréafico da figura 4.19 sdo mostrados os resultados de | x V para

a célula solar de GaP, recoberta pelas amostras vitreas.

0,00010
0,00008 -
< 0,00006 -
Q
c
o
S 0,00004 -
O
—— B1: Matriz
0000029 | B1:1% Eu,0,
—— B1: 1% Eu,0, / 2% AgNO, / Oh
0,00000 : : : : : : : : : : :
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Tenséao (V)

Figura 4.19 — Resultados de | x V para célula solar de GaP, recoberta pelas amostras vitreas.

Assim como no caso anterior, a amostra que obteve o melhor resultado foi a
preparada com 1% em peso de Eu20s3, e 2% de AgNOs, sem tratamento térmico. No

entanto, neste caso os valores foram mais expressivos, como pode ser visto na
tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Eficiéncia da célula solar de GaP e o aumento da eficiéncia em relacéo a Matriz.

Célula: Amostra vitrea Eficiéncia (%) | Aumento (%)
GaP: Matriz 0,55 -
GaP: 1% Eu203 0,58 5,78
GaP: 1% Eu203/ 2% AgNOs / Oh 0,74 33,21

Neste caso o aumento de eficiéncia da amostra com 1% em peso de Eu20s,
2% em peso de AgNOs, sem tratamento térmico, em relacao a Matriz foi de 33,21%.

Estes resultados mostram que a adicdo de prata a amostra vitrea colabora de
forma eficaz para o aumento de eficiéncia em relacdo a matriz e a amostra apenas
com Eu20s.

Os presentes resultados nos permitem concluir que vidros a base de telureto
dopados com Eu®* e com nanoparticulas de prata sédo promissores para a producéo
de células solares plasmoénicas.

Para efeito de comparacdo, na literatura [65] cabe citar o uso do eurdpio
como dopante em fluoreto de itrio (YFs:Eu®*) no filme de TiO2 , de célula solar
sensibilizada por corante, o que permitiu que a eficiéncia de conversdo da célula
atingisse 7,74%, e representou aumento de 32% em comparacdo com a célula sem
o material YF3:Eu®*. Em estudo semelhante [66] o material cristalino Gd203:Eu®* foi
colocado na mesma célula solar de TiO2, possibilitando que a eficiéncia de
conversdo da célula atingisse 7%, o que representou aumento de 17,4% em
comparacdo com a célula sem o material Gd203:Eu®*.

Através das caracterizacdes elétricas, o melhor resultado de eficiéncia de
conversao obtido, foi o da célula solar de silicio coberta com a amostra dopada com
eurépio e prata, atingindo 6,02%. Este resultado € préximo aos encontrados na
literatura.

Em relacdo ao aumento de eficiéncia, a célula solar de GaP coberta com a
amostra dopada com eurdpio e prata obteve melhor resultado, atingindo 33,21% em
relacdo a matriz. Este resultado € maior que o melhor dos aumentos encontrados na

literatura (32%), em relacéo a célula sem o material com dopante.



90

Cabe acrescentar que nao foram encontrados na literatura resultados de
amostras vitreas com ions de Eu®* e nanoparticulas de prata, referentes ao aumento

de eficiéncia de células fotovoltaicas.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram produzidas e analisadas amostras vitreas pertencentes
aos sistemas: TeO2 — WOs — Bi2O3 (BWT) dopado com Th*" e Yb®*; TeO2 — WOs —
Bi2O3 (BWT) dopado com Er®* e TeO2— ZnO (B1) dopado com Eu®*, com a intengéo
de aumentar a eficiéncia de células solares.

No sistema BWT dopado com Th3" e Yb3* o espectro de absorcdo 6ptica
mostrou que houve a incorporacdo dos ions Tb®" e Yb3" nas amostras vitreas. O
espectro de emissdo Optica, na regido do visivel, mostrou que o processo de
transferéncia cooperativa, dos ions de Tb3* para os de Yb®", ndo deve estar
ocorrendo de maneira eficiente. Este fenbmeno, por sua vez, pode fazer com que o
processo de conversdo descendente se torne um pouco menos efetivo, podendo
levar a um aumento da eficiéncia das células solares, menos expressivo. A adi¢do
de prata a amostra codopada com 1% em peso de ThsO7 e 3% em peso de Yb203
possibilitou que ocorresse um pequeno aumento de emissao, mas apenas para 0S
tratamentos de 24 e 48h. No espectro de emissdo Optica, na regido do
infravermelho, foi mostrado que houve diminui¢do da emissédo do Th®* em amostras
com prata. Neste caso, a adicdo de prata ndo ajudou na emissdo do Tbh3*, que
poderia ser utilizada de maneira mais adequada para a geracdo do par elétron-
lacuna, pelas células solares. Nas analises de DSC foi mostrado que as
temperaturas utilizadas para realizar os tratamentos térmicos, de aproximadamente
360 °C foram adequadas para evitar a cristalizacdo das amostras de BWT.

No sistema BWT dopado com Er®* todos os espectros de absorcdo éptica
mostraram as transi¢ées dos ions de Er3*, o que comprova sua incorporacdo nas
amostras vitreas. No espectro de emissdo Optica, na regido do visivel, para
excitacdo com laser de 1550 nm, as amostras dopadas com 2% em peso de Er203 e
1% em peso de Au203 apresentaram diminuicdo de emissdo em relacdo a amostra
sem Au20s3. Este resultado mostrou que a adicdo do ouro ndo contribuiu para o
aumento das emissdes do Er®*, no entanto os processos de conversdo ascendente
dos ions de Er®* ocorreram de forma apropriada. No espectro de emissado 6ptica, na
regido do infravermelho, para excitacdo com laser de 980 nm, foi mostrado que a
emissdo da amostra com 2% em peso de Er203 e 1% em peso de Au203 tratada por
12h aumentou, na regido de 1530 nm, em aproximadamente 20% em comparagao

com a emissdo da amostra sem Au20s. Este resultado € importante apenas para a
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area de Sistemas de Telecomunicacdes Opticas e indica que as amostras com ouro
possuem bom potencial para utilizacgdo como amplificador Optico na 32 janela de
telecomunicacdo, mas que esta fora da proposta do presente trabalho. Para as
amostras com diferentes concentragdes de Er20s, o grafico de emissédo Optica, na
regido do visivel, mostrou que para a concentracdo de 5% em peso de Er:0s3, as
emissGes do Erd* sdo maiores, indicando que neste caso os processos de conversdo
ascendente de frequéncias podem ser bons para aplicacbes em células solares.
Neste caso ndo foram feitos testes por auséncia de arranjo experimental para o
referido fim.

No sistema B1 dopado com Eu3* o espectro de absorcdo 6ptica demonstrou
que houve a incorporacdo dos ions de Eu® nas amostras vitreas. O espectro de
emissado optica, na regido do visivel, mostrou que a adicdo de prata melhorou a
intensidade da luminescéncia dos ions de Eu®*. Para tratamentos térmicos de 12h o
aumento de luminescéncia na regido de 610 nm foi de 88% em relacdo a amostra
sem prata. Por outro lado o tratamento térmico de 24h fez a luminescéncia diminuir
um pouco. Estes resultados mostraram que as amostras com 1% em peso de Eu203
e 2% em peso de AgNOs apresentam bom potencial para aplicacdo em células
solares. Com as andlises de DSC se comprovou que o tratamento térmico das
amostras do sistema Bl pode ser realizado a 325 °C, sem que ocorra a sua
cristalizacdo. Com as andlises de Microscopia Eletrénica de Transmissdo na
amostra tratada por 24h, foi comprovada a presenca de nanoparticulas de prata.
Com as caracterizacfes elétricas utilizando células solares, foi mostrado que os
vidros a base de telureto dopados com Eu®" e com nanoparticulas de prata

apresentam desempenho favoravel para utilizacdo em células solares plasmonicas.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Para prosseguir o trabalho € sugerido:

e Produzir amostras dopadas com diferentes concentracdes de Th3* e Yb3*
para verificar se o processo de transferéncia de energia do Th3* para o Yb3*

ocorre de maneira mais eficiente.

e Produzir amostras do sistema vitreo BWT dopadas com Er®* e com diferentes

concentracfes de nanoparticulas de ouro.

e Produzir amostras do sistema vitreo B1 dopadas com Eu3®* e nanoparticulas

de ouro.
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