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Resumo

Neste trabalho estudamos a sintese e caracterizacao de vidros aluminossilicato de calcio
com baixa concentracao de silica dopados com 1 wt.% de TiO, sob diferentes tempos em
temperatura de fusdo, sendo 15, 30, 75 e 240 minutos. O desenvolvimento dos vidros foi
realizado em um forno a vacuo em torno de 1600°C e depois foram devidamente cortadas
e polidas. A caracterizagdo das amostras foi realizada determinando a densidade de massa
volumétrica por meio de uma balanca analitica, investigando as propriedades espectroscé-
picas por meio de medidas de absor¢ao 6ptica, por meio da técnica de espectrofotometria,
e de luminescéncia, por meio da espectroscopia de luminescéncia, a eficiéncia quantica de
fluorescéncia foi determinada em fungao do tempo de fusao por meio da técnica de espelho
térmico e a variacao de temperatura em funcao do tempo foi determinada por meio de
uma camera térmica. Foram encontradas bandas de absorcao caracteristicas dos fons Ti**
na regiao do infravermelho (600 a 1200 nm) para as amostras com menor tempo de fusao,
e as demais amostras apresentaram absor¢ao na regiao do visivel (400 a 650 nm), o que
est4 relacionado aos fons Ti**. As amostras preparadas apresentaram uma banda larga
de emissao, com excecao da amostra de 15 minutos de fusao, e suas emissoes maximas
se deslocaram a maiores comprimentos de onda conforme se aumentou o tempo de fusao.
Utilizando a técnica de Espelho Térmico e a camera térmica, observou-se que a maior
presenca de fons Ti*T nas amostras forneceu uma maior eficiéncia quantica de emissao,
apresentando uma eficiéncia quintica de 75% na amostra com 240 minutos em fusdo.

Palavras chave: Vidro Aluminossilicato de Célcio, Luminescéncia, Titénio.



Abstract

In this work we studied the synthesis and characterization of Low Silica Calcium Alumi-
nosilicate glasses doped with 1 wt.% of TiOs under different time intervals at melting
temperature, which were 15, 30, 75 and 240 minutes. Development of the glasses was
undertaken in a vacuum furnace around 1600°C and then they were properly cut and
polished. The characterization of the samples was carried out by determining the volume-
tric mass density using an analytical balance, investigating the spectroscopic properties
through optical absorption measurements, using the spectrophotometry technique, and
luminescence, using luminescence spectroscopy, the Fluorescence quantum efficiency was
determined as a function of melting time using the thermal mirror technique and the
temperature variation as a function of time was determined using a thermal camera.
Characteristic absorption band of the Ti** ion was found in the infrared region (600 to
1200 nm) for the samples with lower melting time intervals, and the samples with higher
melting time intervals shown absorption in the visible region (400 to 650nm) which is
related to the Ti** ions. The prepared samples presented a large band of emission, with
the exception of the 15 minutes sample, and their wavelengths of maximum emission
were displaced to higher values as the melting time intervals were elevated. Utilizing the
Thermal Mirror technique and a thermal camera, we observed that higher presence of Ti**
ions in the samples gives a higher emission quantum efficiency to them, presenting a 75%
emission quantum efficiency in the sample with 240 minutes in melting.

Palavras chave: Calcium Aluminosilicate Glass, Luminescence, Titanium.
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Introducao

O estudo da luz e sua interagdo com a matéria tem sido alvo de estudo hé séculos
em nossa historia. Cientistas como Isaac Newton e Christiaan Huygens ja estudavam
principios de reflexao e refracdo da luz. Em seu livro “Opticks” de 1704, Newton propos
a teoria corpuscular da luz, a qual dizia que a luz era formada de pequenas particulas
chamadas de “corpusculos” que viajam em linha reta com uma determinada velocidade.
Por outro lado, Huygens defendia a teoria ondulatéria da luz em seu livro “Traité de la
Lumiere” de 1690, em que defendeu que a luz era ondas que se propagavam, assim como
as ondas sonoras.

Em 1801, com seu famoso experimento, Thomas Young demonstrou o carater ondula-
torio da luz ao incidir um feixe de luz em uma fenda dupla e mostrar que a distribuigao
da luz poderia ser explicada como um padrao de interferéncia das ondas luminosas. James
Clerk Maxwell ainda fez sua contribuicao para essa teoria por meio de suas equagoes,
unificando as teorias elétrica e magnética, e com isso mostrando que a luz pode ser descrita
como uma onda eletromagnética. Entretanto, Albert Einstein em seu annus mirabilis
(1905) demonstrou com a descri¢do do efeito fotoelétrico que a luz poderia se comportar
como sendo composta por um nimero discreto de particulas. Descreveu como um féton
incidente poderia induzir um atomo que esteja em um estado excitado a emitir um outro
foton idéntico.

Essas descobertas, a primeira vista, contraditorias levaram a necessidade de ir um passo
além das respostas que a 6ptica classica poderia fornecer. Cientistas como Niels Bohr,
Werner Heisenberg e Erwin Schrédinger no inicio do século vinte foram responséaveis pelas
primeiras formulagoes da mecanica quantica, a qual introduziu o conceito da dualidade onda-
particula da luz. Esse conceito diz que particulas subatomicas, como os fétons, dependendo
das circunstancias podem apresentar comportamento ondulatério ou corpuscular.

Ja em 1960, Theodore Harold Maiman utilizando um cristal de rubi criou o primeiro
laser (do inglés Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) [1]. Desde sua
criagao, diversos avancgos na fabricacao de lasers foram realizados e lasers hoje em dia sao
essenciais para o estudo das propriedades que caracterizam os materiais, e justamente
esse estudo dos materiais possibilita a criacao de novos materiais para criagao de laser.
Entretanto, o desenvolvimento de um material propicio para a fabricacdo de um laser
nao é uma tarefa simples, devido as intimeras composi¢oes de materiais com diversas
propriedades diferentes.

Entre esses materiais podemos citar o vidro, especialmente a matriz CaO - Al;O3 - SiO,
- MgQO, os vidros aluminossilicato de calcio. Esta ja vem sendo sintetizada e investigada hé
anos em nosso grupo (Grupo de Estudos de Fenomenos Fototérmicos - GEFF), gerando
vidros propicios a fabricagao de lasers (como apresentada por J. H. Rohling em sua tese
de doutorado [2]), conversores espectrais para células solares, entre outras aplicagoes.

Nesse trabalho, iremos abordar a sintese e caracterizacao de vidros aluminossilicato de
calcio com pouca concentragao de silica, também chamado de LSCAS (do inglés Low Silica
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Calcium Aluminosilicate), dopados com TiOs feitos sob diferentes tempos de fusdo. Este é
o primeiro trabalho do nosso grupo a discutir a variacdo do tempo de fusdo das amostras,
um tépico que gera questionamentos ja ha um tempo. O titanio, assim como alguns dos
metais de transicido de configuracio 3d*, possui absorcao 6ptica na regido do espectro do
visivel e do infravermelho préoximo, uma larga banda de emissao na regiao do visivel, e uma
eficiéncia quantica de emissao consideravel (maior que 50%) [3,4]. Além disso, o titanio ja
é conhecido por integrar bons materiais para a fabricacao de laser, como por exemplo o
cristal de titanio safira (Al,O3 : Ti*T) que tem papel fundamental na caracterizagao de
materiais [5]. Também pode ser um bom material para o desenvolvimento de conversores
espectrais para células solares quando utilizado ao lado do fon terra-rara itérbio (uma
revisao bibliografica sobre o desenvolvimento dessa tecnologia ja foi realizada por mim
em um outro trabalho e estd presente no Apéndice A desse trabalho). Dessa forma, a
caracterizagao desse material é necessaria para avaliar suas possiveis aplicacoes tecnologicas,
sendo este um dos objetivos desse trabalho. A caracterizacao do vidro consistiu de medidas
de densidade de massa volumétrica, absor¢ao éptica, luminescéncia e eficiéncia quantica.
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CapriTULO 1

Vidros

Fazendo uma rapida andalise em nosso dia a dia vemos que o vidro estd presente em
varios objetos ou aparelhos que nos rodeiam. Dentro de casa temos espelhos, janelas,
lampadas, copos, televisao, entre outros. Ao sair para a rua, postes de iluminacao, vidros
nas janelas dos carros, vitrines transparentes, edificios espelhados, garrafas de vidro,
relogios, 6culos e até nas telas dos smartphones. Estamos cercados de vidros desde as
nossas construcoes até os displays de nossos dispositivos eletronicos. Seria no minimo
ingénuo negar a utilidade desse material na sociedade atual em que vivemos. E conforme a
tecnologia avanca, maior a necessidade de tipos especializados de vidros, com propriedades
mais especificas para a sua aplicagao tecnolégica. Mas afinal, o que é um vidro?

1.1 Sdlidos cristalinos e amorfos

Cristais sao s6lidos que possuem periodicidade estrutural de longo alcance. Possuem
estrutura microscopica composta por células unitarias, as quais sdo compostas pelo elemento
estudado. A juncao de multiplas células unitarias forma uma rede cristalina, a qual possui
algumas propriedades de interesse a serem estudadas. Essas propriedades dependem da
estrutura cristalina e do nivel de pureza do material. A estrutura regular e peridédica
destes solidos cristalinos (como apresentada na Figura 1), gera bandas de energia que sdo
divididas entre bandas que os elétrons podem ou nao ocupar, de acordo com o principio
de exclusao de Pauli [6].

Figura 1: Rede Cristalina, apresentando periodicidade estrutural [7].

Um sélido dito “amorfo” recebe esse nome por nao possuir periodicidade estrutural de
longa alcance [8]. A Figura 2 apresenta um esquema bidimensional para uma hipotética
rede de tipo amorfa [9)].
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Figura 2: Rede Amorfa, ndo apresenta periodicidade estrutural [7].

Um vidro nao possui periodicidade de longo alcance em sua organizacgao, logo, ¢ um
sOlido amorfo. Apesar de um solido ser um material rigido, a classe dos solidos amorfos
inclui todos os materiais que possuem estrutura comparavel aquela de um liquido, o qual
flui quando nele ¢é aplicada uma forga moderada. Isso acontece pois quando um liquido é
resfriado de maneira extremamente rapida, sua viscosidade pode aumentar a um patamar
em que é possivel a obtengao de um solido que mantém algumas propriedades dos liquidos.
Entre elas, a desordem em sua estrutura, o que o caracteriza como um sélido amorfo, ou
ainda, um vidro [8].

1.2 Fabricagcao de um vidro

Como dito na sec¢do anterior, um vidro nao possui periodicidade de longo alcance.
Mas o outro fator ainda mais importante para se definir o que é um vidro, é a presenca de
um comportamento de transicao vitrea dependente do tempo, o qual acontece em uma
regiao de temperatura chamada de regiao de transi¢ao vitrea [10]. O comportamento de
transicao vitrea pode ser explicado com o auxilio de um diagrama volume x temperatura,
como apresentado na Figura 3.

LIOUID0 5

LIGUIDD SUPTR
REFRIADD

-

WINDAD

Volume

CRISTAL w

d T

-

Temperatura

Figura 3: Diagrama de volume por temperatura mostrando o comportamento de transicao

vitrea. Adaptado da Ref. [7].
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Primeiramente, para se obter um vidro, é necesséaria a elevacao da temperatura de um
solido acima de sua temperatura de fusdo (T) (a). Conforme esse liquido é resfriado, sua
estrutura atomica vai gradualmente se alterando (b). Resfriar o liquido abaixo de sua
temperatura de fusdo gradualmente resultaria em sua conversido para seu estado cristalino.
Nesse caso o volume diminui drasticamente para o valor apropriado para o cristal formado
(c), e continua diminuindo progressivamente com a queda da temperatura de acordo com
a capacidade térmica do cristal (d).

No entanto se o liquido puder ser resfriado abaixo de sua temperatura de fusao sem a
presencga de cristalizacao (normalmente feito de forma que o resfriamento seja extremamente
rapido), obtém-se um liquido super-resfriado (e). A estrutura atdémica do liquido se altera
gradualmente com o decréscimo da temperatura, mas nao ha uma queda drastica de
seu volume devido ao rearranjo descontinuo de sua estrutura. Sua viscosidade também
aumenta com a queda da temperatura, o que previne os atomos de se rearranjarem para
o estado de equilibrio do liquido a tempo. Isso causa um desvio do volume na curva de
equilibrio do liquido, e apés continuo resfriamento, passa a ser determinado pela capacidade
térmica desse liquido congelado. O ponto em que esse desvio comeca a ocorrer é chamado
de temperatura de transigao vitrea (T). A viscosidade se torna tao grande que sua
estrutura se torna fixa, suas propriedades mecanicas se tornam similares as de um soélido
elastico ideal com um valor entre 10'2 e 10'® Pa.s.

A regiao que se compreende anterior a temperatura de transicdo vitrea é chamada
de regiao de transicdo vitrea. Apods o resfriamento se der como completo, esse liquido
congelado é o que chamamos de vidro [7,10].

1.3 O vidro na historia

Hoje encaramos o vidro como algo dado e a maioria nem reconhece a importancia deste
material em nossas vidas. Em uma andalise mais aprofundada, podemos constatar que os
vidros estao intimamente ligados ao desenvolvimento tecnolégico da humanidade como um
todo.

Vidros naturais, como as obsidianas originadas em vulcoes mostrada na Figura 4, ja
eram utilizados por antigas civilizagoes. Seu principal uso era na fabricagdo de cabecgas de
flechas para a caga [11].

Figura 4: Cabega de flecha feita de obsidiana [12].
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Os registros mais antigos de vidros manufaturados datam de 7000 A.C. pela civilizagao
egipcia, a qual continuaria a ser referéncia na fabricagdo de vidros por toda a histéria antiga.
O vidro era inicialmente fabricado com o intuito de se tornar pecas decorativas. Micangas
de vidro azuladas de confeccao egipcia, apresentadas na Figura 5, foram descobertas em
timulos dinamarqueses datadas entre 1400 - 1000 A.C. [13].

Figura 5: Micangas egipcias feitas de cobalto [14].

Com o tempo, seu uso foi abrangido de artigos decorativos para a confeccao de
recipientes dos mais diversos. Ja na época dos romanos, o desenvolvimento da técnica do
vidro soprado no primeiro século A.C. aumentou o uso de vidros para fins praticos como
janelas e recipientes, como o apresentado na Figura 6. Essa técnica consiste em soprar o
vidro ainda quente com a intencdao de moldé-los em um formato desejado.

Figura 6: Jarro de confeccao romana datado da primeira metade do século I. A técnica do
vidro soprado é o que possibilitou a criagao de tal pega [15].

Registros arqueoldgicos apontam que o primeiro uso de vidros nessa época foi como
painéis nos exteriores de banhos ptblicos em Herculano e Pompeia [16]. Apds a queda do
império romano a arte da fabricacdo de vidros foi dispersada por outras civiliza¢oes locais,
mas o império bizantino (império romano do oriente) continuou a sua ampla fabricagao
dos vidros.
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Por volta do ano 1300 a indtstria do vidro na cidade de Veneza, na Italia, se viu
crescendo em forca, e em torno do ano de 1450, Angelo Barovier desenvolveu um vidro
limpo, transparente e sem cor e o chamou de cristallo, ilustrado na Figura 7. Foi responséavel
por fazer Veneza ser o principal centro de fabricacao e exportacdo de vidros até o século
XVII, quando surgiram diversos outros centros espalhados pela Europa [17].

Figura 7: Peca de luxo veneziana do século XVI feita de cristallo [17].

Em 1612 Antonio Neri publicou o livro L’Arte Vetraria, o qual espalhou pelo mundo a
arte e as técnicas envolvidas na manufatura do vidro veneziano que os artesoes da época

mantinham como um segredo.

O avanco da fabricacao de vidros se deu com extrema rapidez no século XVII. O
vidro cortado foi feito em torno de 1600 e o uso do carvao mineral no lugar da madeira
possibilitou um fogo capaz de atingir temperaturas mais altas. No final do século na
Inglaterra foi adicionado a composicao dos vidros o 6xido de chumbo, resultando em um
vidro com temperatura de fusdo mais baixa, um intervalo maior de temperatura para ser
trabalhado, e uma estética tinica devido ao seu alto indice de refracdo. A purificacao e a
melhor sele¢do da matéria-prima no século XVIII permitiu a fabricacao de vidros mais
limpos, melhor controle do ponto de fusao e condi¢oes de manuseio do material, e melhor
coloragao do vidro quando os elementos corretos eram escolhidos [11], por exemplo na
construcao de mosaicos em janelas e vitrais, como mostrado na Figura 8.

Z

YOG

Figura 8: Vitrais de Sainte-Chapelle em Paris, Franca. A coloragao do vidro foi obtida
com a correta selegao dos elementos com a finalidade de se obter essas cores [18].
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A qualidade do vidro fabricado na Europa aumentou drasticamente com a génese da
sociedade industrial do século XIX, assim como o desenvolvimento de métodos automatiza-
dos de produgao de vidro, como a “maquina de soprar garrafas” e a “maquina de tiragem
de vidro plano” (tradugao livre do inglés de bottle-blowing machine e glass sheet drawing
machine) [11].

A maquina de vidro plano, patenteada por Irving Colburn em 1902, era capaz de
produzir vidros planos em larga escala para entao serem cortados e utilizados posteriormente.
Trata-se de uma fornalha que derrete a matéria-prima dentro de uma camara, na qual o
material é levado por esteiras até um cortador automatizado. Dessa forma, a modelagem
do vidro esta acoplada com a fusao da matéria-prima e o corte subsequente. A Figura 9
mostra um diagrama do funcionamento dessa maquina [11,19].

Matéria
Prima

Fundido

/’/ Vidro Plano

>

Cortador

Figura 9: Diagrama de funcionamento da maquina de Irvin Colburn. Adaptado da
Ref. [19].

A maquina de garrafas, patenteada por Michael Owens em 1904, era capaz de produzir
o vidro soprado de maneira automatizada e em larga escala. A méaquina leva o molde para
um recipiente contendo a matéria-prima fundida, e o molde suga o material (como uma
seringa) e o modela no formato de uma garrafa. Karl Perlier adaptou o mecanismo em
1915, trocando a sucgao do material pela entrega do material diretamente ao molde com
o tamanho e formato exatos para a fabricacdo de uma garrafa. Em 1920 a maquina de
Owens ja havia evoluido muito em sua eficiéncia, produzindo mais garrafas por hora que
trabalhadores produziam em um dia. A Figura 10 apresenta um diagrama do funcionamento
da maquina de Owens com a adaptacao de Perlier [20].

Figura 10: Diagrama de funcionamento da maquina de Owens adaptada por Karl Perlier.
Adaptado da Ref. [20].
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Outros métodos de producao de vidro foram surgindo com o avancar do século XX,
inovando cada vez mais em sua eficiéncia e também variedade de producgao. Com o
aumento da qualidade e pureza, ja era possivel a fabricacdo de vidros especiais com
diferentes formatos e composicoes. Vidros extremamente puros e limpos eram fabricados a
fim de obter determinadas propriedades épticas, como por exemplo as lentes para 6culos
ou para lupas. Novas composicoes de vidro sdao descobertas até hoje, e suas intimeras
possibilidades garantem vastas propriedades diferentes com diversas aplicagoes, as quais
estamos apenas comegando a explorar.

1.4 Vidro aluminossilicato de calcio (CaO-Al;,03-SiO,)

Entre as diversas composigoes vitreas que surgiram no inicio do século XX, a utilizada e
discutida nesse trabalho se baseia no vidro aluminossilicato de calcio. Logo, é interessante
conduzir um breve histérico de como o conhecimento dessa matriz foi se desenvolvendo
com anos de pesquisa.

Em 1909, Shepherd obteve uma pequena formacao de vidro no sistema binario CaO-
Al;O3. Nos anos que se seguiram, outros estudos mostraram que a adi¢do de pequenas
quantidades de silica (aproximadamente 5% do peso da amostra) aumenta significati-
vamente a estabilidade quimica do vidro e o intervalo de temperatura de vitrificacao,
permitindo a obtenc¢ao de uma maior quantidade de vidro utilizével [21].

Em 1955, Florence e colaboradores verificaram que devido a presenca de moléculas de
agua, ou ainda radicais OH™, na composi¢ao apresentava uma banda de absorcao intensa
no infravermelho [22]. Nesse mesmo estudo diversas composigoes de vidro foram estudadas,
e o vidro de niimero 2-51 tem composi¢ao semelhante ao vidro LSCAS produzido pelo
nosso grupo (GEFF). A Figura 11 apresenta a transmitancia desse vidro na regiao do
infravermelho. O vale em aproximadamente 3,0 um se deve a absor¢ao da agua mencionada
anteriormente. Eles perceberam que para aplicacoes em que essa absorc¢ao seria prejudicial,
esse efeito poderia ser reduzido com a adicdo de ar seco no material fundido, o que
removeria o vapor d‘dgua [22].
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Figura 11: Transmitancia 6ptica do vidro 2-51 fabricado no estudo de Florence e colabora-
dores. Adaptado da Ref. [22].
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Muitas amostras foram preparadas posteriormente por Onoda e Brown (1970) [23], e
chegaram a conclusao que o 6xido de célcio é essencial para a vitrificagdo em condigdes usu-
ais de resfriamento. Além disso, uma condigao necessaria para facilitar a formacao de vidro
seria o controle da proporc¢ao de ions de oxigénio para a quantidade de cations formadores
de rede (sendo Si** e AI** os utilizados no estudo), que teria de ser aproximadamente
2,5. Também observaram que no sistema ternario com pouca silica (Aly03-Ca0O-SiO,), a
temperatura da fase liquida estava abaixo de 1400°C. Isso concorda com a afirmacao de
que vidros sao usualmente formados em materiais que possuem temperatura da fase liquida
abaixo de 1500°C, sendo que em temperaturas mais altas ocorre a cristalizacao devido
a grande quantidade de energia disponivel para processos de nucleagao e crescimento de
cristais [23].

Vidros compostos pelo sistema Al;03-CaO-SiO2-MgO com concentragao de silica
variando de 4 a 10% em mol foram estudadas por Oprea [24], e foi observado que o indice
de refracao aumenta conforme a concentracao de CaO aumenta. Dessa forma, pequenas
quantidades de CaO mudam a estrutura do vidro. Essa composi¢cao vitrea também é
denominada de aluminossilicato de Célcio com baixa concentragao de Silica (do inglés Low
Silica Calcium Aluminosilicate), também conhecido como LSCAS. Uma composigdo bem
proxima a esta é utilizada em nosso grupo atualmente.

Diversos estudos sobre essas matrizes foram realizados por varios membros do nosso
grupo no decorrer dos anos. Alguns trabalhos notéveis foram realizados por Rohling [2],
Steimacher [25], Muniz [26] e Sandrini [27].
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CAPITULO 2

Metais de Transicao

Metais de transicao podem ser adicionados a matriz vitrea, o que causa uma forte
interagao entre a camada eletronica 3d com a propria estrutura do vidro quando sao
adicionados ions da primeira série dos metais de transi¢do (como o titdnio e o vanadio).
Isso acarreta um aumento da absorcao éptica do vidro na regiao do visivel e do ultravioleta,
e as bandas de absor¢iao geradas sao resultado das transicoes eletronicas ocorrendo no ion
dopante. No entanto, a presenca simultanea dos ions em diferentes estados de valéncia e
coordenacao torna o estudo das bandas de absorcao optica em vidros dopados com metais
de transi¢do um processo muito dificil de ser realizado [7,28].

2.1 Complexos metalicos da camada d

Alguns modelos diferentes sao utilizados no estudo dos chamados complexos metalicos
da camada d. A teoria classica para esse estudo é a Teoria da Ligacdo de Valéncia (TLV).
Apesar de nao ser utilizada da maneira que foi formulada na década de 1930 por Pauling,
alguns de seus conceitos permanecem e os esquemas de hibridizacdo dos orbitais sp*d,
sp>d? e sp*d em diferentes geometrias ainda podem ser utilizados para descrever a ligacao
dos complexos metalicos.

Outra abordagem seria a da Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM), a qual surgiu
nos anos seguintes apés a formulacao da TLV. Ela faz uso das interacdes covalentes
entre os ligantes e o fon metalico central para descrever a ligacao de complexos metalicos.
Entretanto, para construir um diagrama de energia de orbitais moleculares para estes
complexos metalicos da camada d, muitas aproximacoes sao feitas e seu resultado pode
ser considerado apenas qualitativamente preciso. A TOM serve como uma boa teoria para
entender as ligacoes quimicas entre ligantes e ions metéalicos, porém seus resultados nao
sdo exatamente precisos [29)].

A terceira abordagem seria a da Teoria do Campo Cristalino (TCC). Esse é um
modelo eletrostatico, e considera que ion metalico e seus ligantes podem ser tratados
como cargas pontuais e que os elétrons dos ligantes geram um campo elétrico em torno
do centro metélico. A capacidade de prever as propriedades épticas de complexos dos
metais de transigao (por exemplo, como as cores dos materiais sdo descritas a partir das
transigoes eletronicas), propriedades magnéticas dos complexos metalicos e diversas outras
propriedades deram uma grande exposigao a essa teoria [30,31]. No entanto, a TCC nao
se propoe a explicar a natureza das ligagoes quimicas como a TOM faz.

No entanto em 1957, J.S. Griffith e L.E. Orgel propuseram uma outra abordagem,
utilizando o conhecimento ja desenvolvido do assunto. Com o auxilio de dados experimen-
tais observando os fenomenos que as teorias anteriores se propuseram a descrever, eles
foram capazes de desenvolver a Teoria do Campo Ligante (TCL). Uma teoria que utilizou
das nogoes desenvolvidas pelas trés abordagens citadas anteriormente, eles unificaram o
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conhecimento desenvolvido por anos em uma tnica teoria mais complexa, porém mais
eficiente em descrever os fenémenos estudados [32].

Nesse trabalho sera realizada uma breve revisao bibliografica desse contetido focando
em sua aplicagdo em vidros, sem se aprofundar muito em seus célculos e conceitos mais
complexos.

2.2 Teoria do campo ligante

Ao se introduzir um metal de transicdo em uma matriz vitrea, o ion metalico fica sob
a influéncia do campo elétrico gerado pelos elétrons de seus anions vizinhos que decrescem
em uma razao de 1/ r°, motivo pelo qual consideramos apenas as interacoes com os vizinhos
diretamente ligados aos ions metdlicos ao determinarmos o espectro de absorcao do vidro.
Geralmente esses anions sdo atomos de oxigénio os quais sao referidos como “ligantes”; o
que da nome ao modelo tedrico. O cation metalico geralmente é coordenado por quatro
ou seis anions de oxigénio, formando respectivamente uma coordenacao tetraédrica ou
octaédrica. Esses arranjos em torno do cation central garantem uma maximizacao da
energia de repulsao entre as camadas eletronicas dos fons [7,33].

As interagoes entre o ion metalico e seus ligantes dependem da geometria dos orbitais.
Seus arranjos espaciais vao afetar os niveis de energia dos orbitais d para o &tomo metalico
no centro. Sao esses orbitais que vao receber a densidade de elétrons doada pelos ligantes.

Observando a Figura 12, vemos as possiveis geometrias para os orbitais da camada d.
Podemos separa-las em duas categorias: aquelas que estao entre os eixos das coordenadas
(dy., dy. e dgy); e aquelas que estdo em cima do eixo das coordenadas (d,2_,2 e d.2).
Naturalmente, os ligantes tentam se aproximar do ion metélico e as interagoes observadas
sao diferentes dependendo do arranjo espacial do complexo metalico. Iremos abordar neste
trabalho a geometria octaédrica e tetraédrica, apresentadas na Figura 12.
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Figura 12: Representagao ilustrativa dos orbitais da camada d [34].
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Figura 13: Coordenacao dos cations de um metal de transi¢do. a) Coordenagao tetraédrica.
b) Coordenagao octaédrica [Fonte: Autor (2023)].

Em uma geometria octaédrica, os ligantes se aproximam do ion metalico em cima
dos eixos das coordenadas. Devido as suas cargas opostas, o ion metélico e o ligante
sao atraidos entre si. No entanto, ha uma repulsao entre os elétrons presentes no ligante
e os elétrons presentes nos orbitais da camada d. Se esse campo elétrico gerado fosse
perfeitamente esférico, todos os orbitais teriam suas energias aumentadas uniformemente,
no entanto, como os orbitais d,2_,2 e d,2 estao alinhados com os ligantes que se aproximam
em cima dos eixos, suas energias sao aumentadas em um valor maior que os orbitais d

Ay © dyy [33].

Determina-se essa diferenga entre as energias respeitando o baricentro (uma espécie de
centro de equilibrio) dizendo que os orbitais d,2_,2 e d,2 estao desestabilizados e os orbitais
dy., dy. e dyy estao estabilizados. Os orbitais d,2_,2 e d.2 recebem a notagao e (duplamente
degenerados), e os orbitais d, ., d,. e d,, recebem a notagao t,, (triplamente degenerados).
A Teoria de Grupo (TG) é a responsével pela criagdo da notagao utilizada [7].

Yz

A diferenca de energia entre os orbitais e, e os orbitais 5, com respeito ao baricentro é
conhecida como energia de divisdo do campo cristalino (A, ou 10Dg em uma geometria
octaédrica). Essa diferenca de energia é separada em magnitude entre campo fraco e
campo forte, e sua forca é determinada pelo estado de oxidagao do ion metdlico, a forca
dos ligantes e o nimero de coordenagao (3d/4d/5d). A Figura 14 apresenta os orbitais e,
e tyy com seus diferentes valores de energia, e a energia de divisao do campo cristalino

Aot [33].

. da da 2
Energia . +0.6A =+6Dq
Orbital g oct
A= 10Dg
T —— 044, =—4Dq
Xy xz vz

Figura 14: Diagrama de energia dos orbitais e, e ty, em uma geometria octaédrica
mostrando suas energias de separagdo A,.. Adaptado da Ref. [33].

Em uma geometria tetraédrica, os ligantes se aproximam do ion metalico entre os eixos
das coordenadas, o que realiza um efeito inverso ao caso octaédrico. Os orbitais d,., d,.
e d,, estdo alinhados com os ligantes e ficam mais energéticos (recebem a notacao e),
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enquanto os orbitais d,2_,2 e d,2 ficam menos energéticos (recebem a notacao t2). A energia
de separacao entre os orbitais também muda e é chamada de Ay, em que Ay = %Aoct.
A Figura 15 mostra a diferenca entre a geometria octaédrica com a tetraédrica em um
baricentro comum as duas [33].

Energia
Orbital

Baricentro

Figura 15: Diagrama de energia dos orbitais e, e t3, em uma geometria octaédrica e
tetraédrica com mesmo baricentro. Adaptado da Ref. [33].

Como os niveis de energia sao calculados a partir de uma configuracao eletronica d”, os
metais de transicdo também sido capazes de formar ions com diferentes estados de valéncia,
isso é, o fon pode entrar no vidro com diferentes estados de oxidagao. Por exemplo, em
vidros éxidos o fon de ferro pode coexistir como Fe?t e Fe3*. Se utilizarmos uma atmosfera
de fusdo composta por oxigénio, o desenvolvimento de fons Fe3* serd facilitado devido &
oxidagao dos fons de ferro, enquanto uma fusao feita a vacuo ira facilitar o desenvolvimento
de fons Fe?* justamente por ndo haver oxigénio em abundancia para a oxidacao se dar
com facilidade [7,33].

Os diferentes estados de oxidagao em cada configuracao eletronica para os ions de

metais de transicao estao agrupados na Tabela 1.

Tabela 1: Configuracao eletronica em cada estado de oxidagao dos ions de metais de
transi¢do na camada d [7].

Configuracgao eletronica | Ions
Cr6+

d° Tit*
v5+
MnS+

d' Ti**
V4+

d2 V3+
d3 Cr3t
Cr*t+

4

d Mn3+
Fe3+
@ Mn?+
COBJr

d6 F02+
d’ Co**
d® Nit
d’ Cu?f
le Cu+
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Levando em conta a energia de divisao do campo cristalino, podemos agora considerar
os efeitos decorrentes de diferentes niimeros de elétrons ocuparem os orbitais da camada
d. Por exemplo, para um sistema d' o estado estaciondrio corresponde a configuracao
tég. Existe uma energia de estabilizagao para tég com valor de -0,4 A, (como mostrado
na Figura 14). Essa energia é o que chamamos de Energia de Estabilizacao do Campo

Cristalino (EECC) [33].

A intensidade da energia de estabilizacao cria duas novas possibilidades de configuracao.
Na primeira, a energia de divisao é pequena e nao ¢é suficiente para superar a repulsao
entre os pares de elétrons. Assim, os elétron darao preferéncia a ocupar os orbitais e,
antes de preencher completamente os orbitais to,. Esse é o chamado complexo de alto spin.
Na segunda, a energia de divisdo é muito alta e o sistema vai dar preferéncia a permanecer
em menor energia, dobrando os elétrons nos orbitais t5,. Esse ¢ o chamado complexo de
baixo spin. Ligantes de campo forte favorecem a formacao de complexos de baixo spin
enquanto ligantes de campo fraco favorecem a formagao de complexos de alto spin [33].

Complexos de geometria octaédrica, em algumas condig¢oes, podem possuir uma distor-
¢ao, de forma que duas de suas ligacoes possuem comprimento diferente das outras quatro
ligacdes, como ilustra a Figura 16. Tomando como exemplo o sistema d* de alto spin, um
dos orbitais e, contém um elétron e o outro estd vazio. Se o elétron ocupado estd em d.2,
a maior parte da densidade eletronica desse orbital estarda concentrada entre o cation e os
dois ligantes no eixo z. Logo, esses dois ligantes sofreram uma repulsao mais forte que
os outros quatro, e isso causa um alongamento da ligacao. Esses alongamentos também
poderiam ocorrer em outros eixos, e eles ocorrem com o objetivo de formar um sistema de
menor energia e simetria, assim removendo as degenerescéncias presentes. Esse efeito é
chamado de distor¢oes de Jahn-Teller [33].

— L -1 n+

Figura 16: Distorgoes de Jahn-Teller, quando a > e e quando a < e [33].

Uma caracteristica notavel dos complexos metalicos da camada d sao suas variadas
coloragoes. Isso ocorre pois eles absorvem a luz na regiao do espectro do visivel, e essas
absorc¢oes ocorrem devido a transi¢oes entre os niveis de energia do ion.

Os niveis de energia sao divididos em diferentes grupos, cada grupo apresenta niveis de
energia que possuem aproximadamente a mesma quantidade de energia. Esses grupos sao
chamados de multipletos, cada um possuindo um determinado valor de momento angular
(L) e momento de spin (S). Essa diferenca de energia entre os grupos acontece devido ao
acoplamento dos elétrons (conhecido como acoplamento spin-6rbita). O que caracteriza
um nivel de energia ¢ 2L, em que L= 0, 1, 2, 3..., equivale respectivamente a S, P, D,
F. Logo, o estado fundamental de um fon d' equivale a 2D, d? equivale a 3F, e assim por
diante [7,33].
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2.3 Vidro aluminossilicato de calcio dopado com tita-
nio

Com uma configuracao [Ar] 4s23d?, o titanio pode ser encontrado em vidros como
o Ti*" (d°) e T#" (d'), sendo um dos mais importantes elementos entre os metais de
transicao quando se trata de absorgao Optica em vidros. Muitos estudos envolvendo o
titanio tém sido realizados pois 0 mesmo possui uma configuragao eletronica relativamente
simples para ser analisada por possuir apenas um elétron na camada eletronica 3d e possuir
uma geometria octaédrica. A Figura 17 mostra o diagrama de energia do Ti*™ [7,33].

Figura 17: Diagrama de energia do Ti** [Fonte: Autor (2023)].

O titanio reduzido a Ti*T nao é facilmente obtido em vidros silicatos fundidos em
contato com oxigénio devido & maior probabilidade do Ti** oxidar para Ti**. Smith e
Cohen em 1963, encontraram em vidros do sistema NayO-3SiO, contendo 2.2% de TiO,
bandas de absor¢ao em torno de 400 e 800 nm, com seu maximo em torno de 550nm. Essa
banda foi atribuida a presenga do fon Ti** na matriz vitrea [35].

Carson e Maurer em 1973, verificaram uma coloracao amarelada no vidro em um estudo
envolvendo o sistema SiO,-TiOy (com menos de 10% de titdnio em massa), e atribuiram
tal coloracdo a presenca do fon Ti** no vidro. Também observaram uma alteracao da
banda de absorcao para o vidro com e sem tratamento térmico, em que o vidro nao tratado
possuia uma absorcao mais alta no espectro do visivel. Ainda sugeriram que a redugao de
absor¢ao no vidro tratado era devido a oxidagio do Ti*T durante o tratamento térmico [36].
Friebele em 1974, confirmou essa hipétese mostrando que o tratamento térmico em um
vidro dopado com um elemento multivalente como o titanio pode de fato induzir sua
oxidagao [37].

Paul em 1975, utilizou TiOy em diversas concentragbes em vidros borato (NayO-B,Os)
e fosfato (NayO-P505). No vidro fosfato foram observadas uma banda larga de absorgao
entre 500 e 715 nm. No vidro borato a resolucao das bandas foi muito pequena para se
tirar qualquer concluséo significativa [38].

Huimim em 1984, observou em um vidro fluorofosfato dopado com TiO,, uma larga
banda de absor¢ao entre 300 e 555 nm. A absorcao intensa na regiao do ultravioleta pode
ser atribuida a transferéncia de carga entre os fons Ti** e Ti**. Também detectaram uma
banda larga de emissdo em torno de 560 nm [39].

Bausa em 1991, discutiu que o equilibrio redox entre Ti** e Ti** tende fortemente ao
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seu estado de maior valéncia, e seria necessaria a reducao da atmosfera de fusao do vidro
para obter maiores quantidades de Ti**. Também observou trés diferentes tipos de centros
de absorg¢ao ao dopar um vidro fosfato com TiOs em diferentes concentragoes (entre 0,05%
e 2%). Um dos centros era devido ao Ti*™ em 565 nm, outro em 725 devido ao efeito de
Jahn-Teller (que provoca uma distorgao tetraédrica em uma coordenagao octaédrica), e o
tltimo sendo uma juncao das contribuicoes de Ti** e Ti*", que geram uma banda em 450
nm [40].

Singh em 2001, estudou como era o comportamento espectroquimico das bandas de
transferéncia de carga pelos fons d°, d® e d'° em vidros de silicato de s6dio dopados com
titanio, e percebeu intensas bandas de absor¢ao em 290 e 375 nm. Essas bandas aparecem
devido a presenca do Ti*t, que em condicoes usuais aparece em abundancia devido &
oxidacao do mesmo por meio da transferéncia de um elétron dos oxigénios ligantes para
preencher os orbitais d° vazios dos fons metalicos [41].

Andrade em 2008, detectou um alto nivel de fluorescéncia em vidros aluminossilicatos
de calcio com baixa concentracao de silica dopados com titanio. Também encontraram
uma larga banda de emissao desde 500 até 800 nm devido & significativa presenca de Ti%*
no vidro. A maior concentracao de fons Ti** obtida na amostra foi devido & fusdo a vdcuo
dos reagentes, evitando a oxidagao do Ti*" para Ti*™ [42].

Morassuti em 2020, detectou largas bandas de emissao em vidros aluminossilicatos
de calcio com baixa concentracao de silica dopados com titanio e eurépio. Por meio da
transferéncia de energia dos ions de titanio para os de eurdpio, eles observaram um pico
de emissao na regiao do ultravioleta devido ao eur6pio, e uma larga banda de emissao na
regido do visivel devido ao titanio [43].
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CapiTULO 3

Preparacao das amostras e métodos
de analise

Neste capitulo serd abordado a producgao das amostras de vidros LSCAS dopados com
titanio TiOy e o seus preparos para caracterizagdo. Também sao apresentados os métodos
utilizados para fazer a andalise das mesmas.

3.1 Sintese do vidro LSCAS

O vidro LSCAS dopado com TiO, foi preparado utilizando de reagentes com alto grau
de pureza (maior que 99,99%). A composi¢do nominal em peso percentual (wt.%) dos
reagentes para a sintese foi de: 46,90 wt.% de CaO, 41,00 wt.% de Al,O3, 7,00 wt.% de
Si0,, 4,10 wt.% de MgO e 1,00 wt.% de TiO,. E interessante ressaltar que a composicao
considera a presenca do composto CaO, no entanto é utilizado CaCOs, esse fato serd
discutido com mais detalhes em breve. Todos os reagentes foram devidamente pesados em
uma balanca analitica com precisdo de 10~%g para serem preparadas amostras com cerca
de seis gramas.

Apos a pesagem, os reagentes foram misturados e homogeneizados em um moinho de
homogenizagao por 12 horas [44].

A fusdo dos reagentes foi realizada utilizando um forno a vacuo produzido pelo GEFF
na Universidade Estadual de Maringd, o qual é refrigerado por um fluxo continuo de agua
sob pressao. Os reagentes sao colocados em um cadinho de grafite suspenso por uma haste.
O forno é fechado, e a bomba de vacuo remove todo o ar presente no interior do forno. A
Figura 18 mostra como ¢ a disposigao de todos os componentes do forno [2].

A importancia de se utilizar um forno a vacuo para a sintese destes vidros se da para
evitar a formacdo de Ti*", pois na presenca de oxigénio a producdo dessa valéncia é
facilitada. Com o vacuo podemos reduzir esse efeito e conseguir uma maior concentragao
de fons Ti** no vidro. Outro fator importante ¢ a utilizacdo do cadinho de grafite, que em
altas temperaturas interage com o liquido fundido e forma COs,, o qual é retirado do forno
por meio da bomba de vacuo. Isso cria um ambiente redutor, e possibilita a formagao de
fons Ti** no vidro.
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Figura 18: Representagao esquemética do forno a vicuo [7].

Quando o vacuo é estabilizado, o processo de aquecimento do forno pode ser iniciado.
A temperatura é elevada por meio de uma corrente elétrica que passa pela resisténcia de
grafite, e a elevacao deve ser feita de forma lenta para que nao haja variacdo dréastica na
pressao interna (o que causa um possivel vazamento dos reagentes do cadinho). A primeira
fase do processo consiste em elevar a temperatura para que o CO, presente no CaCOj
pesado seja evaporado, e apenas o CaO permaneca, Essa é uma fase lenta, que consiste em
pequenos aumentos da corrente elétrica e um cuidadoso monitoramento da pressao interna
do forno. Uma leve variacdo na pressao pode ser o suficiente para causar o vazamento dos
reagentes.

A segunda fase consiste na fusao dos reagentes, em que a corrente elétrica passada pela
resisténcia de grafite eleva a temperatura do forno a aproximadamente 1600 °C, a qual
definimos como a temperatura de fusdo. Os reagentes ficam em fusao por cerca de duas
horas, porém percebemos que ao alterar o tempo de fusdo as amostras ficam com aspecto
diferente uma das outras. Logo, para as amostras de titanio utilizadas neste trabalho, o
tempo de fusao foi variado a fim de estudar a alteracao das propriedades do vidro.

Depois do tempo de fusdo estabelecido, a haste que segura o cadinho ¢é elevada
rapidamente até a cidmara superior para que ocorra o choque térmico e, simultaneamente,
a corrente fornecida para a resisténcia é desligada. Nesta camara superior o cadinho
é mantido por cerca de sete minutos aguardando que a parte inferior se resfrie a uma
temperatura abaixo do T, do vidro, entao ¢ abaixado novamente a camara de fusao. La o
liquido super-resfriado ird permanecer por cerca de duas horas. Nesse momento, a amostra
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estd sofrendo um tratamento térmico, responsavel por aliviar estresses mecanicos internos
devido ao choque térmico, aumentando a dureza do vidro, e também, evitando um possivel
trincamento do material.

As amostras permaneceram em temperatura de fusao por intervalos de tempo variados,
sendo: 15 minutos (amostra 692), 30 minutos (amostra 688), 75 minutos (amostra 693) e
240 minutos (amostra 689).

3.2 Corte e polimento das amostras

Depois de prontos, os vidros foram cortados em fatias de cerca de 2 mm de espessura
por uma serra de fio diamantado, sendo essas fatias apresentadas na Figura 19.

a) b) C) d)

s KK

Figura 19: Foto das amostras dopadas com TiOy ao lado de uma base de matriz LSCAS,
com diferentes intervalos de tempo em temperatura de fusdo: a) 15 minutos, b) 30 minutos,
¢) 75 minutos e d) 240 minutos [Fonte: Autor (2023)].

Apés o corte, cada uma das fatias receberam polimento em lixas de carbeto de silicio
de gramaturas 400, 600, 1200, 1500, 2000 e 2500. O polimento foi finalizado em pano com
pasta diamantada com granulometrias de 3 e 1 um.
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3.3 Meétodos de Caracterizacao

3.3.1 Densidade de massa volumétrica

As medidas de densidade de massa volumétrica foram realizadas utilizando o arranjo
apresentado na Figura 20.

Figura 20: Balanga e arranjo utilizado para a medida de densidade [45].

Se trata de uma balanga de alta precisao da marca Shimadzu, modelo AUW220D, com
acessorio para medi¢ao de densidade volumétrica também da marca Shimadzu modelo
SMK-401. O método de obtencao dos valores de densidade de cada amostra é baseado
no principio de Arquimedes, medindo a massa da amostra quando em contato com o ar
(mer) e a massa aparente da amostra (ms,,) quando submersa em um fluido de densidade
conhecida (pfiuigo). O fluido utilizado foi a dgua destilada, a qual possui a 20°C densidade
de 0,9982 g.cm~3. Por meio da Equacdo 1, obtém-se a densidade da amostra (Pamostra)-

Mer
Pamostra — | ————— | X P fluido (1)
Mar — Msub

As medidas foram realizadas miltiplas vezes e o valor médio de massa para cada
amostra em contato com o ar e dgua destilada foram registrados.
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3.3.2 Espectrofotometria

Para as andlises de absorcao optica foi utilizado um espectrofotometro da marca
PerkinElmer, modelo LAMBDA 1050+ UV/Vis/NIR, no modo transmitancia.

Figura 21: Espectrofotémetro utilizado para as medidas de absor¢ao [Fonte: Autor (2023)].

Foi utilizado um passo de 1 nm para a obtencao do espectro, com uma fenda corres-
pondente para tal sensibilidade. Foi realizada uma varredura (de 200 a 1300 nm) na qual
foram usados dois sensores. Para o espectro no visivel, de 200 a 870 nm, foi utilizada a
fotomultiplicadora de silicio, e para o espectro no infravermelho (de 870 a 1300 nm) foi

utilizado o sensor InGaAs.

3.3.3 Espectroscopia de luminescéncia

Para as analises de espectroscopia de luminescéncia foi utilizada a montagem apresen-

tada na Figura 22 e 23.

Monocromador

Lentes

Chopper I\ g {

___@"?

Amostra Sensor

Lege i Computador

Figura 22: Esquema da montagem experimental da espectroscopia de luminescéncia [Fonte:
Autor (2023)].
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Figura 23: Foto da montagem experimental da espectroscopia de luminescéncia [Fonte:
Autor (2023)].

Consiste em um LED da marca ThorLabs utilizado como fonte de excitagdo (com
comprimento de onda de 385 nm) focalizado na amostra utilizando uma lente de quartzo
com distancia focal de 20 cm. O feixe de excitac¢ao foi modulado por um chopper configurado
a uma frequéncia de 23 Hz no momento da medida. A emissao foi coletada por duas lentes
de quartzo posicionadas e alinhadas para direcionar a maior intensidade de luz possivel a
um monocromador da marca Newport, que seleciona os comprimentos de onda a serem
monitorados. Para a deteccao da emissao foi utilizado uma fotomultiplicadora de silicio,
juntamente de um amplificador de sinal lock-in da marca Stanford Research Systems,
modelo SR830. Todo o sistema foi controlado por um microcomputador, assim como a
aquisicao dos dados. Foi utilizado um passo de 1Inm para a obtencao do espectro, com
uma abertura de fenda no monocromador de 1 mm.

3.3.4 Espelho Térmico

A técnica de Espelho Térmico pode ser utilizada para obtencao da eficiéncia quintica
de emissao das amostras, sendo a montagem experimental apresentada na Figura 24 e 25.

Legenda
FE: feixe de excitagao
FP: feixe de prova
L: lentes convergentes
E: espelhos planos
Fd: fotodetector

Sh: shutter

O‘ A: amostra ‘
||

L2
_d

A

L3

Figura 24: Esquema da montagem experimental da técnica de espelho térmico [Fonte:
Autor (2023)].
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Figura 25: Foto da montagem experimental da técnica de espelho térmico [Fonte: Autor

(2023)].

Para as analises de espectroscopia de espelho térmico foram utilizados dois lasers, um
feixe de excitacao para gerar o efeito de espelho térmico, e um feixe de prova para provar
o mesmo. Como laser de prova utilizamos um laser da marca ThorLabs modelo HNL210L.
Para a excitacao, utilizamos um laser da marca Coherent, modelo Verdi G2, com excitacao
em 532 nm focalizado na amostra. O feixe de excitacao foi modulado por um shutter da
marca Stanford Research Systems modelo SR475 com um controlador de mesma marca
modelo SR470 configurado para permitir a exposicao do laser sobre a amostra por apenas
360 milissegundos. A intensidade da parte central do laser de prova foi coletada por um
sensor da marca FEMTO modelo OE-300-SI-10-FST juntamente de um osciloscopio da
marca Tektronix modelo DPO4102b. Para a excitacao das amostras, o laser foi utilizado
em cinco diferentes poténcias: 300, 600, 900, 1200 e 1500 mW.

A obtencao das propriedades do material fornecidas pela técnica de Espelho Térmico
demandam ajustem dos dados experimentais com modelo tedrico especifico, sendo a
apresentacao da modelagem e procedimento de ajuste contetido distante ao principal
objetivo deste trabalho, portanto, nao é apresentado aqui, mas pode ser encontrados em
dissertagoes e teses do grupo [46].

3.3.5 Camera térmica
Juntamente com a técnica de Espelho Térmico, buscamos observar a variacao de

temperatura das amostras causada pela absor¢ao de radiagao laser, assim, foi utilizada
uma camera térmica para essa determinacao, apresentada na Figura 26.
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Figura 26: Montagem utilizada para a realizagdo de medidas com a cdmera térmica [Fonte:
Autor (2023)].

Foi utilizada uma camera térmica da marca InfraTec modelo ImagelR 7300 para
determinacao da temperatura. Um laser da marca Coherent modelo Verdi G2 com
excitacao em 532 nm foi utilizado para a excitacao da amostra, gerando a variacao da
temperatura. A captacao dos dados foi obtida por meio de um microcomputador conectado
a camera. Todas amostras foram excitadas pelo laser em uma poténcia de 2 watts.
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CapriTUuLO 4

Resultados e Discussao

4.1 Densidade de massa volumétrica

A determinacao da densidade foi realizada medindo-se a massa das amostras quando
em contato com o ar e quando imersas em agua destilada, ambas medidas realizadas a uma
temperatura de 20°C. Essas medidas foram realizadas 3 vezes, e o valores médios dessas
massas estao apresentados na Tabela 2, assim como seus respectivos desvios padroes. Por
meio da Equagao 1, as densidades das amostras foram calculadas, sendo apresentadas
também na Tabela 2, e também ilustradas na Figura 27.

Tabela 2: Média aritmética dos dados obtidos experimentalmente para mg, € Mgy, em
gramas das diferentes amostras

Amostras Mar (mg) Msub (mg) Pamostra (g.cm_g)
15 minutos | 276,93 + 0,08 | 182.8 £ 0,9 2.0+ 0,1

30 minutos 1744 £+ 2 1149,4 + 0,9 2,927 £+ 0,004
75 minutos | 762,85 £ 0,04 | 4978 £ 0.4 | 2,873 £ 0,002
240 minutos | 245,74 £ 0,03 | 161,9 £ 0,3 | 2,925 £ 0,005
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Figura 27: Variacao da densidade de massa volumétrica das amostras em funcdo do tempo
de fuséo [Fonte: Autor (2023)].
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Observando a variacao de densidade na Figura 27, nota-se que nao houve significativa
variacao da densidade das amostras conforme o tempo de fusao foi elevado, estando esta
dentro da variagao esperada para diferentes processos de fusao. Fatores como a pesagem dos
reagentes, eficiéncia da refrigeragdo, qualidade do choque térmico e do tratamento térmico
podem ter certa influéncia no valor de densidade das amostras. Dessa forma, podemos
concluir que a elevacao do tempo de fusao das amostras nao alterou o comportamento
usual de variacao de densidade das amostras.

4.2 Absorcao 6ptica

As amostras apresentaram um padrao de cor evidente dependente do tempo de fusao,
como ja mostrado na Figura 19, o que se reflete a absorcao éptica dos vidros, e isso
s6 pode ser derivado das possiveis valéncias formadas dentro do material, ou ainda do
balanco de propor¢ao entre mais de uma valéncia. Como a comparacao visual nao é uma
ferramenta tao precisa no quesito caracterizacao 6ptica, foram realizadas as medidas de
transmitancia na regido espectral do UV-Vis-Infravermelho préximo (200 a 1300 nm).
Com esses espectros foi possivel determinar os coeficientes de absor¢ao éptica para cada
amostra, sendo apresentados na Figura 28.

é ——— 240 min.

250 —

C "y —75min.

@ —— 30 min. (parte escura)
@ —— 30 min. (parte clara)
@ —— 15 min.

200

100

Coeficiente de absorcio éptica (m™)
2
T

50

0E ] A 1 I ] . 1
400 600 800 1000 1200

Comprimento de onda (nm)

Figura 28: Espectros de coeficiente de absorcao optica das amostras de 300 a 1300 nm. A
amostra de 30 minutos foi medida em duas posigoes distintas, sendo elas indicadas pelas
circunferéncias vermelhas na foto [Fonte: Autor (2023)].

Os espectros de absor¢ao da Figura 28 mostram uma nitida banda larga de absor¢ao
no infravermelho, entre 600 e 1200 nm para as amostras com menores tempos de fusao
(15 e 30 minutos), que pode ser interpretado como a presenga do Titanio na valéncia 4+,
como j& observado em trabalhos anteriores em outras matrizes vitreas [35]. Essa banda
é proveniente da transigao eletronica do nivel e para o nivel excitado ty (e — t5), essa
transicdo ¢ menos energética que a transicao ty, — €4, caracteristica da valéncia 34+. A
amostra de 30 minutos possui um gradiente de cor em seu centro, revelando que deve
haver uma dindmica de formacao dos fons Ti** no vidro, que sdo os agentes absorvedores
na regido do visivel [36]. Esse gradiente de cor altera significativamente seu coeficiente de
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absorcao, conferido pela medida de transmitancia de duas regides da amostra, uma mais
proxima ao centro da fatia (regido escura), e outra mais proxima a borda (regiao clara).
Observamos que na regiao onde a amostra é mais escura seu coeficiente de absorc¢ao é mais
elevado que na parte clara e ndo ha uma defini¢ao tao clara da banda no infravermelho, e
sim uma possivel sobreposicao dessa banda com outra banda no visivel. Essa banda no
visivel (400 a 650 nm) ja é mais clara e evidente nas amostras que passaram por maiores
tempos de fusdo, 75 e 240 minutos. Logo, observamos que o aumento do tempo de fusao
das amostras causou uma maior formacao de fons Ti** na amostra de forma homogénea,
ou seja, a transicao eletronica nessas amostras sao do nivel ¢, para o nivel excitado e,.

As tendéncias de diminuicao da absorcao em 810 nm e aumento de absor¢ao em 490
nm conforme o tempo de fusdo da amostra aumenta podem ser melhor observadas na
Figura 29. Esses comprimentos de onda foram selecionados por serem os maximos valores
para cada uma dessas duas bandas. Aqui foi utilizado o dado do espectro de absorc¢ao
da amostra de 30 minutos na regidao clara, uma vez que a regiao escura nao ha definigdo
de nenhuma banda e apresentar um espectro mais distinto que o das outras amostras.
Ainda que seja necessario a sintese de mais amostras em tempos intermediarios, ja é
possivel a visualizacio da tendéncia do balango da razao Ti** /Ti** em fun¢do do tempo de
fusao. Infelizmente ndao conseguimos determinar quantitativamente esses valores, pois nao
sabemos a quantidade exata da quantidade de cada fon nas duas valéncias, mas podemos
observar a tendéncia da variacao.
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Figura 29: Variacao do coeficiente de absor¢ao éptica em funcao do tempo de fusao das

diferentes amostras preparadas. Linha tracejada é apenas um guia para os olhos [Fonte:
Autor (2023)].

4.3 Emissao

A Figura 30 apresenta uma fotografia das amostras com tempos de fusdao de 75 e 240
minutos quando excitadas por um laser em 405 nm. A amostra de 75 minutos apresenta
uma emissao mais proxima da cor verde, enquanto que a amostra de 240 minutos ja
apresenta uma emissao laranja/avermelhada. Embora ambas apresentem espectros de
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absorcao similares, apresentados na Figura 28, suas emissoes se apresentam um pouco
diferentes. Também foi feito o teste com as outras amostras, mas nenhuma apresentou
uma emissao detectavel aos olhos, nem a camera fotografica.

Figura 30: Fotografia da emissao das amostras com tempo de fusao de 75 minutos (esquerda)
e 240 minutos (direita), quando excitadas por laser em 405 nm [Fonte: Autor (2023)].

Para certificarmos a diferenca de emissao das amostras de fusao por mais tempo, e
conferir a possivel emissao das amostras de tempos de fusdo mais curtos, foram feitas
medidas de emissao por espectroscopia de luminescéncia, cujos espectros sao apresentados
na Figura 31, no entanto, as medidas foram realizadas utilizando um LED em 385 nm.
As amostras de tempo de fusdo mais curto apresentaram emissio, no entanto, com baixa
intensidade, portanto os espectros na Figura 31 estao normalizados respectivamente por
seu maior valor de intensidade.
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Figura 31: Espectros de emissao das amostras sintetizadas por diferentes tempos de fusdo.
O inset é uma ampliacdo na regiao de méxima emissao de cada uma das curvas [Fonte:
Autor (2023)].

Analisando o espectro de intensidade de emissao, nota-se uma banda de emissao
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caracteristica do titanio entre 500 e 800 nm, esta banda ¢ atribuida aos ions Ti** na
amostra. Nao foi observado um sinal de emissao da amostra de 15 minutos, por isso
sua auséncia na Figura 31. Podemos ver que o comprimento de onda correspondente ao
maximo de intensidade das curvas apresentadas se desloca conforme variamos o tempo de
fusao. O inset no grafico mostra que conforme aumentamos o tempo de fusao das amostras
o comprimento de onda referente ao maximo de emissao se desloca a comprimentos de
onda superiores. Quando excitamos a parte clara (Azul) da amostra de 30 minutos, seu
maximo de emissao se encontra em torno de 621 nm, enquanto que excitando a parte meio
escura da amostra o maximo de emissao se desloca para 626 nm, e ainda observa-se mais
deslocamento, para 627 nm quando é excitada a regiao mais escura da amostra (Marrom).
J& a amostra de 75 minutos possui seu maximo de emissao em 628 nm, e a de 240 minutos
em 645 nm.

4.4 Espelho térmico

Embora comentamos que a emissao das amostras com menor tempo de fusdo apresenta-
ram menor intensidade, ha muitas propriedades ou caracteristicas que podem interferir na
intensidade de emissao de cada material. Por exemplo, a espessura da amostra, a qualidade
de polimento, uma possivel inomogeneidade da amostra que estd sendo usada para as
medidas, o préprio alinhamento da amostra na hora da medida. Mas ja de antemao, uma
propriedade que é diretamente relacionada a intensidade de emissdo de um material, é
sua capacidade de absorver energia, aqui no caso, fétons. Logicamente, um material que
absorve pouco, emitira pouco, enquanto um material que absorve mais, emitird mais. No
entanto, ndo necessariamente com a mesma proporg¢ao. Essa propor¢ao é regida por uma
propriedade fundamental de materiais luminescentes, que ¢ a eficiéncia quantica de emissao.
Determinando essa propriedade, podemos afirmar categoricamente qual é a capacidade de
cada material emitir luz.

Uma técnica capaz de fornecer essa propriedade é o Espelho Térmico (novamente, nao
entraremos em detalhes sobre a teoria da técnica e o fendmeno em si.). A técnica se
baseia em incidir um feixe de luz que sera absorvido pelo material, parte dessa energia
pode ser convertida em uma emissao de outros fétons, mais ou menos energéticos que
os incidentes, ja a outra parte da energia pode ser convertida em calor, ou seja, uma
variacao de temperatura. uma variacdo de temperatura pode induzir uma deformacao
do material, que é o pardmetro observado pela técnica. Assim, a técnica monitora a
deformacao superficial, causada pela variacao de temperatura, diretamente relacionada a
eficiéncia quantica de emissdo do material.

O ajuste tedrico do Espelho Térmico nos fornece diretamente dois parametros, a
difusividade térmica e o parametro #, sendo
_ PeAeOéT(l + I/)
Apk

0 = ¢ (2)
em que P, é a poténcia do laser de excitacao incidente no material e A\, é o comprimento de
onda do feixe de prova utilizado. A. é o coeficiente de absor¢ao 6ptica linear do material
no comprimento de onda do feixe de excitacdo. ar, v e k sao o coeficiente de expansao
térmica linear, razao de Poisson e a condutividade térmica do material, respectivamente.
Por fim temos razao de calor gerado, ¢, dado pela relagao,
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em que A, ¢ o comprimento de onda de excitagao, < A, > € 0 comprimento de onda
médio de emissao, e n é a eficiéncia quantica de emissao.

A Figura 32 ilustra transientes de Espelho Térmico obtidos para a amostra com tempo
de fusdo de 240 minutos para diferentes poténcias do laser de excitacao. No instante
de tempo ¢t = 0Os € o momento em que o laser de excitagao incide sobre a amostra e
o aquecimento se inicia, seguido pela deformacao. Observa-se que com o aumento da
poténcia ha também o aumento da variacao de amplitude do sinal de Espelho Térmico,
isso ja é esperado, uma vez que a amplitude depende do parametro 6, e este é proporcional
a P,. Ja a dinamica em que essa amplitude varia depende da difusividade térmica do
material.

Sinal de E.T. normalizado

Tempo (s)

Figura 32: Transientes de Espelho Térmico (E.T.) normalizados da amostra com tempo
de fusdo de 240 minutos para diferentes poténcias de excitacao. Circunferéncias abertas
sao dados experimentais e linhas continuas sdo ajustes tedricos [Fonte: Autor (2023)].

Foram realizadas medidas de Espelho Térmico em todas as amostras, utilizando as
mesmas poténcias de excitacdo. Essas medidas foram ajustadas utilizando o modelo
tedrico apropriado [46], e os pardmetros /P, foram obtidos para todas as amostras.
Dentro do pardmetro 6/P,, temos que as tnicas grandezas que podem possuir valores
distintos de uma amostra para outra sao A. e ¢, ja as outras propriedades podem ser
consideradas propriedades da matriz, ou seja, iguais para todas as amostras (ar, v e k).
A Figura 33 mostra o comportamento do coeficiente de absor¢ao éptica das amostras no
comprimento de onda 532 nm conforme se aumenta o tempo de fusao de cada uma delas.
Este comprimento de onda foi selecionado pois é o laser de excitagao utilizado nas medidas
de Espelho Térmico.
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Figura 33: Coeficientes de absorc¢ao éptica das amostras em funcao do tempo de fusao das
diferentes amostras preparadas em 532 nm. A linha tracejada é apenas um guia para os
olhos para mostrar o comportamento das amostras [Fonte: Autor (2023)].

Com esses valores em maos, e lembrando que a amostra de 15 minutos de tempo de
fusdo nao apresentou nenhuma emissao, ou seja, sua eficiéncia quantica de emissao pode
ser considerada nula, temos que ¢ = 1 para a amostra de 15 minutos, entao podemos
normalizar os valores de 0/ P, de cada amostra pela amostra de 15 minutos (lembrando
de levar em conta o valor do coeficiente de absor¢ao éptica de cada amostra). Assim,
podemos chegar ao valor da eficiéncia quantica de emissao de cada amostra, apresentado
na Figura 34.
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Figura 34: Eficiéncia quantica de emissao das amostras com tempo de fusdo de 30 (regido
azul), 75 e 240 minutos. A linha tracejada é apenas um guia para os olhos para mostrar o
comportamento das amostras [Fonte: Autor (2023)].

Pela Figura 34 podemos observar que a amostra com 240 minutos em temperatura de
fusdo apresentou uma eficiéncia quantica proxima de 75%, o que é um valor significati-
vamente alto para amostras dopadas com metais de transicao. E é importante chamar
a atencgao que as eficiéncias das outras amostras apresentaram valores inferiores muito

44



provavelmente pelo fato da presenca de uma maior quantidade de Ti**. Este podendo
causar efeito de quenching, ou induzindo transferéncia de energia, ou até migracao.

4.5 Camera térmica

Embora o espelho térmico seja reconhecido como uma técnica consolidada, é viavel
implementar medidas adicionais para fortalecer a validagao dos resultados de eficiéncia
quantica de emissao. Como dito anteriormente, o Espelho Térmico mede a variacao de
temperatura de uma maneira indireta, sendo basicamente uma medida da deformacao
superficial de um material. No entanto a camera térmica pode fornecer a medida direta
da variagao da temperatura, sendo essa proporcional ao coeficiente de absorcao éptica e
a eficiéncia quantica de emissdo (além das propriedades térmicas do material, mas aqui,
todas as amostras apresentam as mesmas propriedades térmicas).

A Figura 35 apresenta a variacdo maxima de temperatura da amostra de 15 minutos,
a Figura 36 a de 30 minutos, a Figura 37 a de 75 minutos e a Figura 38 a de 240 minutos.

Figura 35: Variacdo maxima de temperatura da amostra de 15 minutos [Fonte: Autor

(2023)].

(a) Parte clara (b) Parte escura

Figura 36: Variacao maxima de temperatura da amostra de 30 minutos.
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Figura 37: Variacdo méxima de temperatura da amostra de 75 minutos [Fonte: Autor

(2023)].
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Figura 38: Variacao méaxima de temperatura da amostra de 240 minutos [Fonte: Autor

(2023)].
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Assim, a variacdo de temperatura das amostras em funcao do tempo quando excitadas
por um laser em 532 nm (exatamente na mesma poténcia) foi monitorada pela cadmera,
térmica, e tais variagoes estao apresentadas na Figura 39.
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Figura 39: Variacdo da temperatura das amostras em func¢ao do tempo quando excitadas
pelo laser [Fonte: Autor (2023)].

Analisando a variacdo de temperatura, podemos constatar certo grau de coeréncia
com os dados obtidos por Espelho Térmico. Como indicado na Figura 28, a parte escura
da amostra de 30 minutos foi a curva que apresentou maior coeficiente de absorc¢ao, e
aqui vemos que também foi a amostra que possui uma maior variacdo de temperatura
com a evolugao do tempo. Outro ponto de interesse estd na amostra de 15 minutos, a
qual nao apresentou sinal de emissao. Vemos que a variagao de sua temperatura, com
excecao a parte escura da amostra de 30 minutos, foi mais elevada que as demais amostras.
Juntamente com o fato de nao termos detectado sinal de emissdo na amostra de 15 minutos,
podemos afirmar que a maior parte da energia absorvida pela amostra é transformada em
calor por meio da termalizacao, e uma quantidade minima ¢ utilizada para sua emissao.
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A Figura 40 apresenta o valor de maxima variacao da temperatura para cada amostra, e
podemos ver uma tendéncia de menor variacao de temperatura conforme o tempo de fusao
é aumentado. Isso novamente confirma a presenca de agente emissores com o aumento do
tempo de fusdo, ou seja, o aumento de T3, em detrimento de Ti**.
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Figura 40: Variagdo maxima de temperatura em funcao do tempo de fusdo das diferentes

amostras. A linha tracejada é apenas um guia para os olhos para mostrar o comportamento
das amostras [Fonte: Autor (2023)].
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Conclusao

Amostras de vidros aluminossiliato de calcio com baixa concentracao de silica dopados
com 1 wt.% de TiO, foram sintetizadas em diferentes tempos em temperatura de fusio.
Percebeu-se que o tempo de fusdo influencia a formacao das valéncias Ti3* e Ti**. Amostras
com pouco tempo de fusdo, por exemplo 15 minutos ficaram completamente azuladas
(presenca de Ti'"), enquanto que amostras com 75 e 240 minutos em temperatura de fusio
apresentaram uma coloragdo mais acinzentada e marrom, respectivamente, caracteristico
da presenca de Ti*T. J4 a amostra de 30 minutos em temperatura de fusdo apresentou um
gradiente de cor marrom escura saindo de seu centro e clareando para uma cor azulada em
suas bordas, ou seja um gradiente de formacao de Ti** partindo do centro para as bordas
em detrimento do Ti*" produzido ao longo do processo de aquecimento dos reagentes.

As amostras foram caracterizadas opticamente e espectroscopicamente, apresentando
banda de absorcio na regido do infravermelho (600 a 1200 nm), relacionada ao Ti*", para
a amostra de 15 minutos em temperatura de fusdo, e absor¢ao na regiao do visivel (400 a
650 nm) para as amostras com maiores tempos de fusdo, relacionada ao Ti**.

Com excecao da amostra de 15 minutos em fusao, todas apresentaram uma banda
larga de emissao, com um ligeiro deslocamento do maximo de emissdao da banda para
comprimentos de onda maiores conforme aumentou o tempo em temperatura de fusao.

Por fim, utilizando a camera térmica e a técnica de Espelho Térmico pudemos observar
a variacao de temperatura das amostras com a incidéncia de um feixe laser, observando
que a maior presenca de Ti*T nas amostras nos fornece material com maior eficiéncia
quantica de emissao. Com a amostra fundida por 240 minutos apresentando um valor de
75% de eficiéncia quantica.
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APENDICE A

Célula solar fotovoltaica

A.1 Isolantes, Condutores e Semicondutores Elétricos

A estrutura regular e periddica de solidos cristalinos, gera bandas de energia que sao
divididas entre bandas que os elétrons podem ou nao ocupar, de acordo com o principio
de exclusao de Pauli [6,47].

A partir dessas configuragoes eletronicas podemos classificar os solidos cristalinos esses
materiais em condutores, isolantes e semi-condutores, como mostra a Figura 41 [6,48]. O
bandgap ¢ a distancia da banda de valéncia para a banda de conducao, a energia minima
que é necessaria para excitar um elétron na banda de valéncia para um estado na banda
de conducao.

Sobreposigao

Banda de
Condugéo

" BB Eraia ¢e Fermi ([ Pandaap

Banda de
Valéncia

Aumento de Energia

Condutor Semicondutor [solante

Figura 41: Esquema mostrando a diferenca entre condutores, semicondutores e isolantes
em termos do aumento da energia e o bandgap. Adaptado da Ref. [49].

Vale ainda ressaltar que as seguintes caracteristicas para isolantes e condutores sao
validas considerando que o material estd em temperaturas proximas de zero kelvin.

Isolantes possuem niveis de energia inteiramente preenchidos em sua valéncia até o
nivel de energia de Fermi. Como a banda esta completamente preenchida, a energia para
levar um elétron para um estado secundario deve ser maior ou igual ao valor da energia de
bandgap [48].

Condutores possuem niveis de energia parcialmente preenchidos, e seus elétrons sao
compartilhados entre todos os atomos que constituem a rede cristalina. Ao se aplicar uma
diferenga de potencial, esses elétrons facilmente transitam para os estados incompletos [48].

Ja os Semi-Condutores possuem propriedades intermediarias entre isolantes e condu-
tores. A baixas temperaturas os semi-condutores se comportam como isolantes, e conforme
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sua temperatura é elevada, propriedades condutivas vao sendo estabelecidas e aumentam
até um determinado limite [48].

O silicio ¢ um exemplo de material cristalino semicondutor, e é de suma importancia
para o estudo envolvendo células solares.

A.1.1 Silicio

O silicio (Si) é encontrado comumente na natureza em forma de (SiOs), seu 6xido,
chamado de silica. Apds a metade do século vinte, o silicio se tornou o material mais
utilizado para a construgao de dispositivos eletronicos dos mais diversos. O silicio ndo tinha
maior popularidade como base para dispositivos semicondutores devido a recombinacao
elétron-lacuna na superficie dos semicondutores, efeito ja conhecido por pesquisadores da
época como Bardeen e Shockley, e o silicio era o semicondutor mais afetado por tal efeito.
O efeito ocorre quando os elétrons em estado excitado retornam para suas respectivas
lacunas, o que impede parte do fluxo de carga e, consequentemente, reduz de forma drastica
a corrente elétrica e eficiéncia total do dispositivo [44,50,51]. Uma solugdo para esse
problema foi proposta por Mohamed Atalla em 1939, o qual a chamou de passivagio de
superficies. Descobriu que se uma camada de silica (SiO) fosse depositada sobre o silicio
cristalino (c-Si) a partir de processos térmicos, a perda causada pelo efeito de recombinagao
era reduzida drasticamente, o que foi suficiente para que o silicio superasse a condutividade
do germanio, tornando-se entao o semicondutor mais utilizado na industria eletronica
desde entao [50].

A.2 Juncao PN

A juncao PN se trata de uma interface criada pelo contato de dois semicondutores de
tipos distintos, do tipo P e do tipo N [48].

A Figura 42, apresenta dois semicondutores com diferentes portadores de carga, sepa-
rados por uma certa distancia. A interface PN ocorre somente se a distancia de separacao
entre os dois for da ordem de micrometro (1075 m), se for maior, a atracio entre os elétrons
e as lacunas nao ¢ suficientemente forte para criar tal interface [6,48].
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Figura 42: Semicondutores do tipo-P e do tipo-N. Adaptado da Ref. [52].

Quando a distancia separando os ions for pequena o suficiente, os portadores de carga
proximos a jungao comecam um processo de difusao de cargas, recombinando os elétrons e
as lacunas, e abandonam seus respectivos atomos. Atingindo o equilibrio, a difusao deixa
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de acontecer, e os atomos nas proximidades da jun¢ao PN criam um campo elétrico, como
¢ demonstrado na Figura 43.
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Figura 43: O processo de recombinacao entre Elétrons e Lacunas cria a regiao de deplegao,
que posteriormente da origem a um campo elétrico nesta regiao. Adaptado da Ref. [52].

Vale ainda ressaltar a importancia do campo elétrico gerado por este processo, pois é
ele que gera a barreira de potencial necessaria para que tenha geracao de corrente elétrica
nos semicondutores utilizados.

A.2.1 Efeito fotovoltaico

O efeito fotovoltaico acontece quando ha uma diferenca de potencial aplicada na jungao
PN. Dessa forma, quando uma fonte luminosa excita os elétrons de valéncia por meio
de fétons que tenham energia maior que o bandgap do material, o que resulta em um
par elétron-lacuna. Ao ligar o dispositivo em um circuito os portadores de carga serao
responsaveis por constituir a corrente fotovoltaica [48,53].

A.3 Descasamento espectral e eficiéncia fotovoltaica

O bandgap ¢é a distancia energética da banda de valéncia para a banda de conducao;
que nada mais ¢ que a energia minima que é necessaria para excitar um elétron na banda
de valéncia para um estado na banda de condugao, estado em que ele pode contribuir na
conducao. Quando trabalhamos com semi-condutores, ¢ de suma importancia saber a
regiao espectral em que hé absor¢ao com maior ou menor eficiéncia.

O maior problema que limita a eficiéncia de células solares é a falta de sensibilidade da
célula em relagao ao espectro solar completo. O espectro de distribui¢ao da luz solar em
1,5 “Massa de Ar” (tradugao livre de Air Mass [AM]) é constituido de fétons com uma
alta gama de comprimentos de onda, desde o ultravioleta até o infravermelho (280 - 2500
nm), entretanto, as células solares atuais nao apresentam grande eficiéncia de conversao
féton absorvido-elétron na regido com maior intensidade de emissao solar [54].

Isso acontece porque cada material presente em uma célula fotovoltaica responde a
diferentes faixas de fétons que correspondem ao bandgap do respectivo material. Em outras
palavras, somente fétons com energia maior que o bandgap do material sao absorvidos, e
os fotons nao absorvidos nao sao aproveitados pelas células solares e sao liberados como
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calor. A termalizacao da energia proveniente dos fétons que excedem o bandgap e a nao
absorcao dos fotons que nao possuem energia o suficiente para atingir o bandgap, resulta
numa perda de cerca de 50% da energia solar incidente na sua conversao para eletricidade
por meio de células solares de silicio. O nivel teérico maximo de eficiéncia para o silicio
cristalino (¢ — S17), que possui um bandgap de 1.1 eV, é de aproximadamente 31% ou 41%,
a qual varia com a razdo de concentragao de (¢ — Si) na placa de acordo com o limite de
Shockley-Queisser [54]. A Figura 44 apresenta com clareza como ocorre esse descasamento
espectral.
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Figura 44: Percentuais de energia perdidos pela célula em um espectro solar de 1,5 Air
Mass. 33% deste valor é ocasionado pelos processos de termalizagdo. [52].

A.4 Solucoes para o descasamento espectral

Muitas pesquisas foram desenvolvidas desde a proposta inicial Russel Ohl, o que levou
a uma melhora da eficiéncia de células solares. Uma das maneiras pensadas para solucionar
o problema do descasamento espectral foi fabricar células solares de multijuncdo, as quais
utilizam diferentes materiais diferentes na mesma célula. Isso proporciona varios bandgaps
distintos (um para cada material) em diferentes camadas ao longo da célula solar, o que
permite a absor¢ao em diferentes regides do espectro da radiagao solar. A Figura 45
exemplifica como ¢é feita a construcao desse dispositivo.

Materiais
Conversores

Figura 45: Célula solar de multijungdo. Adaptado da Ref. [52].

Na parte superior da célula sdo utilizados elementos que absorvem os fétons que
possuem maior energia, e cada camada inferior absorve o que foi transmitido da camada
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anterior. Entretanto, a fabricacao de uma placa desse tipo é algo de custo extremamente
elevado. Devido a esse fato, algumas outras opgoes podem ser levadas em consideracao [55].

A.4.1 Conversao ascendente de energia

A conversao ascendente de energia se trata da combinacao da energia de multiplos
fotons, em que a energia de tais fétons seja menor que o bandgap do material da célula
solar, convertendo os multiplos fétons em apenas um que sera absorvido pela célula solar.
O conversor espectral ascendente é posicionado abaixo do dispositivo fotovoltaico, como
apresentado na Figura 46 [55].
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Figura 46: A camada do conversor espectral ascendente é posicionada abaixo da célula
fotovoltaica, e os fotons que possuam energia abaixo do bandgap do dispositivo sao
absorvidos pelo conversor e reemitidos em um comprimento de onda que terda uma resposta
mais eficiente pela célula solar. Adaptado da Ref. [52].

A.4.2 Conversao descendente de energia

A conversao descendente de energia, por outro lado, procura minimizar a perda de
energia devido a termalizacao dos elétron na célula solar. Fétons com energias maiores
podem ser convertidos em multiplos fétons de energias menores, o que faz suas energias se
aproximarem do bandgap do material da célula solar, o que facilita sua absor¢ao e alcanca
uma maior eficiéncia do dispositivo. O conversor é posicionado acima da célula fotovoltaica
em forma de filme fino, como é apresentado na Figura 47. fons terras raras e metais de
transicao sao 6timos candidatos para atuarem como conversores espectrais dessa forma.

Luz Incidente

Filme Fino

Conversor Espectral Descendente

v‘ Luz Convertida

Célula Solar

Figura 47: A camada do conversor espectral descendente é posicionada acima da célula
fotovoltaica, e os fétons que iniciaram o processo de termalizacdo sdo absorvidos pela
célula e reemitidos em um comprimento de onda adequado para melhorar a resposta da
célula fotovoltaica. Adaptado da Ref. [52].
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A.4.3 Utilizacao do LSCAS como conversor espectral

Como evidenciado anteriormente, o uso do vidro LSCAS é promissor quando utilizado
como um conversor espectral descendente de energia, em especial com o uso de vidros
codopados com TiOy e YbyOs, propiciando a geraciao dos fons Ti*T e Yb?**. Outros fons
como o Nd3* sao notéveis quando codopados com o itérbio, porém o titdnio possui uma
banda larga de absorc¢ao na regiao do ultravioleta e do visivel, sendo dessa forma mais
apropriado para a aplicacdo em células solares juntamente com o itérbio. Devido a esta
codopagem, o Ti3* ¢ capaz de absorver a radiacdo solar e, por meio da transferéncia de
energia entre fons, induzir uma emissdo do Yb?* na regido espectral entre 980-1030 nm,
onde a célula solar possui melhor resposta, o que resulta em um aumento significativo
de sua eficiéncia. Um principio do estudo dos vidros codopados com TiOs e Yby O3 ja
foi iniciado em nosso laboratério, porém estudos mais aprofundados ainda terao de ser
conduzidos para a verificacao de todas as suas propriedades.
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