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RESUMO

Neste trabalho, estudamos o efeito da atmosfera de sintese e/ou a adicdo de
LiF ou de CaF, nos parametros espectroscopicos dos ions de Er** inseridos nas
Matrizes Vitreas PAN e PANK com composigdes nominais 60P205 . 10Al;O3 .
30Na;O (mol%) e 40P,0Os5 . 20Al,03 . 35Na,0O . 5K>0O (mol%), respectivamente,
dopadas com xEr,O3 (x = 0,0 € 1,0 wt%) e/ou yLiF (y = 0,0 e 5,0 wit%) e/ou zCaF; (z
= 0,0 e 5,0 wt%), sintetizadas pelo método de fusdo. Esse estudo foi realizado com
base, principalmente, em espectros de Absorcdo Optica (AO) em conjunto com a
Teoria de Judd-Ofelt (JO), Analise Térmica Diferencial (DTA), Espectroscopia
Raman (ER), Fotoluminescéncia (PL) e Fotoluminescéncia de Resolucdo Temporal
(PLRT), bem como a determinacéo do indice de Refracdo (n), da densidade (pa em
g/cmd) e das concentracdes de fons Er** (N). A sintese das amostras em atmosfera
controlada (AC), bem como a adicdo de LiF e CaF,, separadamente, reduziram
significativamente a densidade de hidroxila (OH) e consequentemente foi observado
um aumento no tempo de vida do estado *li3» e na eficiéncia quantica da transicdo
*132 — *l152 dos fons de Er®*. Isto em comparagdo com as amostras sintetizadas em
atmosfera normal (AN) ou sem a adicao de LiF ou CaF; nas amostras. Diante destes
resultados, concluimos que a densidade de hidroxila (OH) é determinante quanto
aos parametros espectroscopicos de Er’* inseridos nas matrizes vitreas PAN e
PANK, e que pode ser reduzida tanto sintetizadas em atmosfera controlada (AC)

como ao adicionar LiF ou CaF-.

PALAVRAS CHAVE: Vidros fosfatos, érbio, teoria de Judd-Ofelt, dopagem com

fluoretos e atmosfera controlada.



ABSTRACT

In this work, we study the effect of the synthesis atmosphere and / or the
addition of LiF or CaF2 on the spectroscopic parameters of Er®* ions inserted in PAN
and PANK Glass Matrices with nominal compositions 60P205 . 10Al.O3 . 30Na,O
(mol%) e 40P>05 . 20Al,03 . 35Naz0 . 5K,0 (mol%), respectively, doped with xEr,O3
(x = 0,0 e 1,0 wt%) and/or yLiF (y = 0,0 e 5,0 wt%) and/or zCaF, (z = 0,0 € 5,0 wt%),
synthesized by the fusion method. This study was based mainly on Optical
Absorption (AO) spectra in conjunction with Judd-Ofelt Theory (JO), Differential
Thermal Analysis (DTA), Raman Spectroscopy (ER), Photoluminescence (PL) and
Photoluminescence of Time Resolution (PLRT), as well as the determination of the
Refractive Index (n), the density (pa in g / cm3) and the concentrations of Er®* ions
(N). Synthesis of controlled atmosphere (AC) samples as well as the addition of
these fluorides significantly reduced hydroxyl (OH) density and consequently an
increase in the *li3» state lifetime and the quantum efficiency of the transition was
observed *l1z2 — *l452 of the Er** ions. This compared to samples synthesized under
normal atmosphere (AN) or without the addition of LiF or CaF» in the samples. Based
on these results, we conclude that the hydroxyl density (OH) is determinant regarding
the Er** spectroscopic parameters inserted in the PAN and PANK glass matrices,
which can be reduced both in controlled atmosphere (AC) and by adding LiF or CaF».

KEY WORDS: Phosphate glasses, erbium, Judd-Ofelt theory, doping with fluorides
and controlled atmosphere.
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Capitulo 1

1 Introducao

1.1 Fibras Opticas

As fibras Opticas utilizadas para transmitir ondas eletromagnéticas tém
aplicacoes, por exemplo, na area médica e odontolégica. Outra aplicagao importante
ocorre em telecomunicagdes, viabilizando um rapido crescimento tecnolégico nessa
area. Os sistemas de comunicagbes Opticas tém sido utilizados cada vez mais para
transmissédo de dados de som e videos, na regido do Infravermelho Préximo (NIR),
com taxas bastante elevadas. O sinal percorre a fibra dptica devido ao fenémeno da
Reflexao Interna Total, sendo necessario que o indice de refragdo do nucleo seja
maior que o da casca e o0 angulo de incidéncia maior que o angulo limite. Porém, o
sinal é atenuado devido ao espalhamento Rayleigh e a absorgédo do préprio material
ou de impurezas, como ions metalicos e/ou hidroxila [GIOZZA, 1991; AMANATH et.
al., 2011; MOREA et. al., 2016]. Dessa forma, o sinal deve ser regenerado por um
amplificador, que pode ser eletrbnico ou O&ptico. Incialmente era utilizado o
amplificador eletrbnico que apresentava um inconveniente no processo de
amplificagdo, pois o sinal era trocado por um sinal elétrico mediante um receptor,
posteriormente, amplificado por dispositivos eletrénicos e finalmente convertido em
sinal optico e voltava-se a introduzir na fibra éptica. Além de todo esse instrumental
eletrdnico ser bastante complexo, gerava um atraso devido a conversao oéptico-
elétrico-Optico e apresentava vulnerabilidade a variagcdo de temperatura, a umidade
e ainda limitacbes de operar com a mesma capacidade de transmissdao que
apresentam as fibras épticas. Para eliminar todos esses problemas, a solugéo foi a
substituicdo dos dispositivos eletrénicos por amplificadores 6pticos, o que permitiu
um aumento considerdvel na taxa de transmissdo e da velocidade de
processamento. [RIBEIRO, 2009; PERSONICK, 1981; CHEN et. al., 2009;
LINGANA et. al., 2015; PISARKA et. al., 2015].

Os amplificadores 6pticos sédo constituidos de vidros 6xidos dopados com
Terras Raras (TR) e sdao chamados de Amplificadores a Fibra Dopada (AFD). Os
ions TR tém aplicagcdes em laser de estado solido e amplificadores Opticos porque
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eles apresentam transicoes eletrOnicas permitidas na regido do visivel e parte do
infravermelho préximo do espectro eletromagnético. O principio de funcionamento
do amplificador Optico € o da emisséo estimulada, em que os TR sao os ions ativos
nesse processo. O sinal, transmitido através do nucleo da fibra Optica, chega
atenuado na parte dopada, em seguida interage com os ions TR, que se encontram
no estado excitado por causa da fonte de bombeio, em seguida ocorre a emissao
estimulada, ou seja, a amplificagdo do sinal. [JOSEPH, 1998; SAMPAIO et. al.,
2005; KOECHNER et. al., 1996]. Porém, é sabido que a probabilidade de absorcao
é igual a probabilidade de emissdo estimulada e, para que esta ultima prevaleca é
necessario que o tempo de vida do estado excitado envolvido na transi¢éo eletronica
seja relativamente alto para favorecer a inversdo de populagcédo entre os niveis de
energia relativos & transicdo [GRIFFITHS, 2005]. Entre os TR, o ion Er®* tem atraido
significativa atencao, pois possui um estado excitado metaestavel *l13» com tempo
de vida relativamente alto (= ms), que é essencial para a inversdo de populagéo no

processo de emissdao estimulada. Além disso, apresenta uma emissdao no

infravermelho proximo, em torno de 1,55 um, correspondente a transigcao 4I13/2 -

*l152. Essa transicdo corresponde & terceira janela éptica, que apresenta menor
atenuacao do sinal em telecomunicacées [HALLEY, 1987; LIN et. al., 2006; JLASSI
et. al., 2010; PERETTI et. al., 2011].

Com a finalidade de aumentar a eficiéncia quantica (equacao 3.138) desta
transicao, € importante reduzir processos que causam transicées nao radiativas, que
reduzem o tempo de vida do estado excitado *li3». Esses processos sdo: relaxacdo
cruzada, relaxacdo multifénons e transferéncia de energia do fon Er®* para grupos

hidroxila (OH). De acordo com a literatura, a presenca de grupos OH é a principal

causa das transicdes nao radiativas, pois a energia da transicdo *lize - *lis2 (6519

cm™) corresponde ao segundo harménico de vibragdo de grupos OH. Assim, para
ocorrer o decaimento nao radiativo sdo necessarios apenas 2 fébnons, tornando esse
processo mais favoravel do que os outros. Nas ultimas décadas, foram estudados
métodos para reduzir a densidade de grupos OH, tais como: a sintese com
atmosfera controlada, cuja quantidade de hidrogénio e oxigénio é pequena; a adicdo
de fluoretos, pois o fluor faz ligagdes com o hidrogénio porque é mais eletronegativo
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qgue o oxigénio, formando o gas fluoreto de hidrogénio (HF) [YEN, 1981; MOREA et.
al., 2016; NAZABAL et. al., 2003; DESIRENA et. al., 2006; HOPPE et. al., 2005].

No entanto, a Matriz Vitrea, em que os ions TR estéo inseridos, pode afetar
as propriedades térmicas e Opticas do dispositivo 6ptico. Os amplificadores épticos
convencionais sao feitos de vidros silicatos, que apresentam baixa solubilidade para
os ions TR e exibem uma largura de banda relativamente estreita (~34 nm), que
limita a transmissdo de dados. Para resolver esses problemas, diferentes tipos de
vidros foram estudados, tais como: teluretos, germanatos, fosfatos, etc. Assim, é
importante uma matriz hospedeira para os ions Er®*, que proporcione, além de boas
propriedades térmicas e Opticas, uma largura de banda relativamente alta,
permitindo a aplicacdo da multiplexagdo de muitos canais de comunicagao [SERGE,
1990; SENESCHAL et. al., 2005; YANG et. al., 2006; MASSERA et. al., 2014]. Os
vidros fosfatos tém sido bastante estudados, pois apresentam uma grande largura
de banda de emissao quando dopados com ions TR, elevada estabilidade térmica e
mecanica, transparéncia na regido entre o Ultravioleta (UV) e Infravermelho proximo
(NIR), onde ocorrem as principais transicoes eletrbnicas permitidas para os ions
Er**. Além disso, apresenta uma maior solubilidade de fons TR e energia de
fébnons da rede relativamente maior, reduzindo a probabilidade de ocorrer
upconversion (conversdao ascendente, ou seja, quando a onda eletromagnética é
absorvida e em seguida ocorre emissdo com maior energia da luz incidente), que
provoca a reducido do tempo de vida do estado excitado metaestavel *l13,, [JOSEPH,
1998; MOREA et. al., 2016; JHA et. al., 2012; MADDEN et. al., 2012].

1.2 Objetivos

Nesse contexto, foi proposta uma pesquisa experimental em que foram
sintetizadas Matrizes Vitreas a base de fosfato PAN e PANK com composicdes
nominais 60P205.10Al>03.30Na, (mol%) e 40P205.20Al203.35Na-0.5K>0 (mol%),
respectivamente, dopadas com xEroO3 (x = 0 e 1wt%) e/ou yLiF (y = 0 e 5wt%) e/ou
zCaF; (z = 0 e 5wt%), com o objetivo geral de estudar as propriedades
espectroscopicas dos fons de Er** em funcdo da atmosfera de sintese e da adicdo
de fluoretos (LiF e CaF), utilizando a teoria de Judd-Ofelt [JUDD, 1962; OFELT,
1962]. Para isso, visando o fortalecimento e a consolidacdo da pesquisa-cientifica e
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da formacéo de recursos humanos qualificados em nivel de Doutorado no a&mbito do
LNMIS, tem-se o0s seguintes objetivos especificos quanto as sinteses,
caracterizacoes e estudos de Sistemas Vitreos:

e Sintetizar as amostras vitreas a base de vidros fosfatos, modificadas
com fluoretos e dopadas com fons Er**, utilizando o Método de Fuséo
em atmosfera controlada (fusdo a vacuo), visando diminuir a
quantidade de hidroxila (OH);

e Realizar caracterizacbes térmicas das amostras vitreas por Analise
Térmica Diferencial (DTA), para determinar as temperaturas
relacionadas as transicoes de fase (endotérmica ou exotérmica);

e Determinar o indice de refracao (n) das amostras utilizando o método
de angulo de Brewster;

e Determinar a densidade das amostras vitreas pelo método de
Arquimedes;

e Realizar caracterizagdes Opticas das amostras por Absorcdo Optica
(AO), Fotoluminescéncia (PL), Fotoluminescéncia com Resolucéo
Temporal (PLRT) e Espectroscopia Raman (ER);

e Aplicar a teoria de Judd-Ofelt [JUDD, 1962; OFELT, 1962] para
determinar os parametros espectroscopicos dos ions de Er** inseridos

nas matrizes vitreas;

1.3 Estrutura do Trabalho

Este trabalho esta organizado em cinco partes: Introdug¢do, que mostra a
importancia da escolha da Matriz Vitrea hospedeira dos ions Terras Raras (TR) e da
reducédo da densidade de hidroxila (OH); Conceitos Fundamentais, que apresenta a
definicdo de vidros e o funcionamento do amplificador O6ptico; Fundamentos
Tebricos, que apresenta a teoria necessaria para um melhor entendimento da
analise de dados; Resultados e Discussbes, organizados no formato de artigos
submetidos e/ou publicados, em que os resultados sdo analisados baseados na
teoria; Conclusbes, em que os resultados experimentais sao potencializados,

comparando-os com dados ja existentes na literatura.
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Capitulo 2

2 Conceitos Fundamentais

Neste capitulo serdo apresentados: a definicdo de vidros e a importancia da
estabilidade térmica, as caracteristicas dos vidros fosfatos, o funcionamento do
Amplificador Optico a Fibra Dopada (AFD) e um breve histérico de fibras 6pticas e

dos Lantanideos ou Terras Raras (TR).

2.1 Definicao de vidro

Segundo Zarzycki [1991], o vidro é definido como um soélido n&o-cristalino
que apresenta o fendmeno da transicdo vitrea [ZARZYCKI, 1991]. Os vidros
convencionais sdo obtidos tradicionalmente através do método de
fusao/resfriamento, que consiste na fusdo de uma mistura da composicao quimica
com estequiometria adequada geralmente em altas temperaturas, seguida de rapido
resfriamento. Esta composicdo quimica fundida preserva a estrutura, energia e
volume de um liquido. Entretanto, durante o resfriamento, o arranjo estrutural do
material submetido ao processo de fusdo pode seguir dois diferentes caminhos de
acordo com a taxa de resfriamento utilizada e viscosidade do material, uma vez que
as unidades formadoras podem se organizar de um modo ordenado ou
desordenado, como mostra a figura 2.1 [ZARZYCKI, 1991].
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Figura 2.1 Representacéo bidimensional: (A} do arranjo cristalino simétrico e periédico de um
cristal de composicdo A,Os; (B) representacédo da rede do vidro do mesmo composto, na qual
fica caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade [ZARZYCKI, 1991].
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2.2 Temperatura e Intervalo de Transicao Vitrea (Tg)

Na Figura 2.2, tem-se a variagdo do volume especifico (V) de uma

substancia vitrificavel com a temperatura (T).
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Figura 2.2 Definigdo de temperatura de transigéo vitrea Tg. Variagdo do volume especifico V com
a temperatura [ZARZYCKI, 1991].

Iniciando-se com um liquido superaquecido, de modo que sua temperatura é
diminuida, este sofre uma contracdo e no ponto de fusdo T (ponto B) dois

fendbmenos podem ocorrer:

a) O liquido se cristaliza e a descontinuidade AV surge; ou
b) O liquido passa para um estado super-resfriado, se a cristalizagao for evitada.

No primeiro caso (a), apds completa cristalizagdo (ponto c), a medida que o
calor é retirado do material, o sélido resultante contrai-se novamente, tornando a
inclinacao da curva CD menor do que no estado liquido (AB). Isto ocorre devido a
reducdo na agitacdo das suas moléculas e consequentemente, na diminuicdo do
volume ou aumento de densidade.

No segundo caso (b) o liquido é resfriado abaixo do ponto de fusdo Tg
(ponto B), formando-se um liquido super-resfriado (com a mesma inclinagdo da reta
AB). Dessa forma, a diminuicdo da temperatura continua provocando a contragdo do

liqguido super-resfriado. Abaixo de uma determinada temperatura Tg (ponto E) se
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solidifica rapidamente e o coeficiente angular da curva decresce para aproximar ou
igualar ao do solido cristalino. Essa mudanga na curva de esfriamento marca a
passagem de um liquido super-resfriado ao vidro, sendo caracterizada por uma
temperatura de transicdo vitrea ou temperatura de transformacgado vitrea, Tg
[ZARZYCKI, 1991].

A uma pressao constante a posi¢dao do ponto de transi¢cdo Tg ndo é mais fixa
como Tr, mas varia com a taxa de resfriamento do liquido. O resfriamento rapido
tem o efeito de deslocar Tg para altas temperaturas. O contrario ocorre quando se
resfria lentamente como observado na Figura 2.3 [ZARZYCKI, 1991].
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Figura 2.3 Resfriamento de um liquido. Com resfriamento rapido, lento e super lento [ZARZYCKI,
1991].

Na Figura 2.3, o liquido parte do ponto A, atingindo o ponto B, torna-se
super-resfriado, onde inicia-se o arranjo dos atomos. Este comportamento do liquido
super-resfriado cessa ao atingir a temperatura de transicao vitrea Tg, que passa,
entdo, a ser dependente ndo apenas do material, mas também de sua taxa de
resfriamento. Um resfriamento rapido desloca Tg para maiores valores, enquanto
que um resfriamento mais lento para valores menores. Entdo, quando se fala no
valor de Tg, € necessario indicar o método utilizado e as condicbes em que foi
obtido.

Na sintese de um vidro podem surgir tensdes que sao suficientes para
quebra-lo. Dessa forma, é possivel eliminar ou a0 menos reduzir esse inconveniente

realizando o recozimento da composi¢cdo quimica do vidro até a Tg (ponto E da
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figura 2.3). Para a fabricagdo de uma fibra optica, por exemplo, o material vitreo é
reaquecido a uma temperatura entre a Tg e até a temperatura de cristalizagao (T¢),
chamada temperatura de amolecimento (Ta) para realizar o estiramento da fibra. O
intervalo entre Tg e T¢, deve ser relativamente longo para evitar a rapida
cristalizacdo da fibra 6ptica [ZARZYCKI, 1991].

2.3 Cristalizacao

A taxa de resfriamento influencia de forma significativa no processo de
formacdo de um vidro, uma vez que este é devido a competicdo entre as
velocidades de cristalizacdo e de resfriamento. Formalmente, o termo cristalizacédo
se refere a combinacao de dois processos: a taxa de crescimento e a de nucleacao
de cristais, sendo esta ultima essencial para que ocorra a cristalizagdo. Por sua vez,
o impedimento do crescimento pode resultar na existéncia de nucleos com tamanho
muito reduzido, a ponto de ndo serem detectados, mas o material, ainda podera ser
considerado um vidro. A cristalizacao inicia-se por flutuacoes térmicas, que podem
ser fontes potenciais para o desenvolvimento de regides ordenadas, denominadas
de embrides. Se estes atingirem um tamanho critico, tornam-se estaveis e passam a
ser chamados de nucleos, podendo desenvolver-se em particulas maiores. Este
processo de flutuacdo é denominado nucleagao e a velocidade com que ela ocorre
de taxa de nucleagcao [UHLAMNN, 1977].

2.4 Estabilidade térmica dos vidros

Para a fabricacao de uma fibra éptica de vidro, € necessario que o material
seja aquecido até uma temperatura denominada “temperatura de amolecimento” (Ta)
cujo valor esta situado entre as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e a
temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx). Dessa forma, apds atingir essa
temperatura Ta e, em seguida, realizar o estiramento da fibra 6ptica, pode ocorrer a
nucleacgao e a cristalizacao do material (total ou parcialmente). Entédo, é importante a

escolha de um material que resista a cristalizacdo, ou seja, um material que
apresente parametros térmicos nao favoraveis a devitrificacao.
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O parametro de estabilidade vitrea (“glass stability”) ou GS é o mais simples
e pratico, pois envolve apenas medidas de facil obtengcdo como Tg, Tx (temperatura
de inicio de cristalizacédo), T¢ (temperatura de cristalizacdo) e Tr (temperatura de
fusdo), que podem ser medidas através da técnica de DTA (Andlise Térmica
Diferencial). Existem varios critérios de parametros GS envolvendo as temperaturas
citadas anteriormente, porém o parametro de Angell dado pela equacéo 2.1, fornece
um melhor entendimento desse parametro [ZARZYCKI, 1991].

GS = Ty — T @.1)

Portanto, para a fabricacdo da fibra 6ptica, por exemplo, devem ser evitados
materiais cujo parametro GS seja pequeno, pois quanto menor a diferenca Ty — T,

maior a facilidade de iniciar a cristalizagao.

2.5 Vidros Fosfatos

A escolha da Matriz Vitrea hospedeira para ions Terras Raras (TR) visando
aplicacdo em fibras e amplificadores Opticos é importante, pois a mesma tem
influéncia sobre as caracteristicas das transi¢cdes eletrbnicas desses elementos
dopantes.

Os vidros fosfatos sdo bons candidatos para aplicacdao em fibras Opticas
comparados com outros vidros (como vidros teluretos, por exemplo), pois
apresentam boas propriedades térmicas e resisténcia a cristalizacdo. Esses vidros
também possuem um elevado numero de oxigénio ndo-ponteaveis (non-bridging
oxygen), o que resulta em uma maior aceitacdo de ions TR [RAPP, 1986;
SENESCHAL et. al, 2005; PERETTI et. al, 2011]. Isto caracteriza o vidro fosfato
com temperatura de fusdo (Tg), temperatura de transicdo vitrea (Tg) e de
amolecimento (Ta) relativamente baixas, podendo ser obtido com baixo custo. A
temperatura de aquecimento (Ta) encontra-se entre as temperaturas de transicéo
vitrea (Tg) e a temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx), em que nesse intervalo é
realizado o estiramento da fibra Optica. Para vidros fosfatos esse intervalo é
relativamente grande [DOREMUS, 1994; AKERMAN, 2000; CHAVES et al., 2007],
que os tornam excelentes candidatos para o estiramento da fibra Optica de alta
qualidade. Outra consequéncia relacionada ao elevado numero de oxigénio nao-
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ponteaveis é a possibilidade de uma maior incorporacao de ions TR, podendo assim
obter, por exemplo, melhores resultados para um amplificador 6ptico, mais compacto
com uma quantidade maior de ions TR [ABE, 1983; SUGIMOTO et. al, 2001;
SENESCHAL et. al, 2005; CHEN et. al, 2009].

A unidade basica dos vidros fosfatos Figura 2.4 é o tetraedro PO,4, uma
ligagdo covalente entre um atomo de fésforo e quatro de oxigénio. Um tetraedro &
conectado com outros por compartilhamento de no maximo 3 de seus vértices. Os
oxigénios de um grupo PO4 sdo definidos como: oxigénios terminais (Or), que fazem
a ligacao P = O; oxigénios ligantes (OL), que fazem a ponte P — O — P e 0s oxigénios
nao—ponteaveis (OnL) que fazem ligacdo O — M* com qualquer cation que ndo o

fosforo.

(PO; i-:

‘\H)();).:

Figura 2.4 Representacdo de um tetraedro PO*, onde os oxigénios sio classificados como O, Or e
On, oxigénios ligantes, terminais e ndo-ponteantes, respectivamente [ABE, 1983].

Contudo, estes vidros apresentam baixa durabilidade quimica, pois sao
instaveis na presenca de agua (higroscépicos) e degradam com a umidade
ambiente. Por isso, antes de 1988, esses vidros nao tinham utilidade tecnol6gica.
Mas a partir dessa data, surgiram novos métodos de fabricacao de vidros fosfatos
que permitiram uma variedade de aplicagdes tecnolégicas como dispositivos opticos
(lasers, amplificadores épticos, etc).

Os vidros fosfatos puros podem formar vidros facilmente, mas combinados
com Oxidos metalicos (agentes modificadores) tém suas propriedades estruturais
modificadas e, que podem ser controladas para obter vidros com caracteristicas
desejadas [DOREMUS, 1994; NANDI et al.,, 2006; CHOI et al., 2008]. Para

conseguir vidros fosfatos com melhor estabilidade a cristalizacdo e durabilidade
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quimica, € necessario que sejam submetidos ao processo de fusdo juntamente com
outras substancias denominadas de elementos modificadores. Por exemplo, o AloO3
e WQO;3 sao incorporados nos vidros fosfatos para aumentar a durabilidade quimica e
mecanica e resisténcia a cristalizacdo [ZARZYCKI, 1991; SILVA et al, 2009].

Neste trabalho, vidros fosfatos serdo sintetizados pelo método de fusdo em
atmosfera controlada, refundidos com concentra¢des constantes de EroO3z, como ja
mencionado anteriormente e caracterizados térmica e opticamente para verificar
qual desses vidros apresentam as melhores propriedades térmicas e Opticas,
visando uma possivel aplicacdo em fibras épticas e amplificadores 6pticos.

2.6 Fibras Opticas

As fibras Opticas tem revolucionado cada vez mais o mundo das
telecomunicag¢des como a internet e telefonia, por exemplo. A sociedade atual tem
buscado um sistema que ofereca maior velocidade e capacidade de transmissao de
dados. Dessa forma, varias pesquisas sao realizadas para atingir esse objetivo
[RIBEIRO, 2009]. Mas os experimentos com fibras épticas comegaram por volta de
1930. Em 1950, j& eram utilizadas na medicina. Na década de 60, a transmisséo de
dados era considerada quase impossivel, devido aos grandes niveis de perdas da
intensidade luminosas, denominada de atenuacdo, dada em decibéis por
quildmetros (dB/Km). Porém, a partir de 1966, os pesquisadores Kao e Hockman
descobriram que as ocorréncias das atenuagdes eram devidas principalmente a
presenca de impurezas. Posteriormente, descobriu-se também que o espalhamento
da luz contribuia para essas perdas. Dessa forma, em 1979, foi descoberto no Japao
uma fibra com atenuacdo com cerca de 0,2 dB/Km na regidao de 1550 nm (regiao
espectral de menor atenuacgéo para as fibras épticas) [JOSEPH, 1998].

Juntamente com os estudos sobre fibras épticas, na década de 60, foi
conseguida a geracao de luz coerente, o laser (Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation) e a partir dessa descoberta foram desenvolvidos
transmissores Opticos, dispositivos chamados de LED (Light Emitting Diode) e
posteriormente os LD’s (Laser Diode), que possibilitaram a transmissdo de dados

nas fibras oOpticas.
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As fibras Opticas funcionam como um guia de onda para a luz em que
operam em torno das regides de comprimento de onda 850nm, 1300nm e 1550 nm,
chamados de Primeira, Segunda e Terceira “Janelas Opticas”, respectivamente. As
fibras épticas sao formadas por uma regido central chamada de nucleo e uma regiao
ao redor do nucleo chamada de casca. O mecanismo de propagacao da luz pela
fibra Optica € governado por um fendmeno fisico chamado de reflexdo interna total.
Para que isso ocorra, o indice de refracdo do nucleo deve ser maior que o da casca.
Além disso, o angulo de incidéncia ® deve ser maior que o angulo limite.
[LAWRENCE, 2006; GUIMARAES et. al., 2006; SANTOS et. al., 2010; SILVA et.
al., 2010;]. Entretanto, a transmissdo de uma onda luminosa ao longo da fibra éptica
é atenuada, ou seja, ocorre uma perda da poténcia do sinal transmitido.

A atenuagao pode ser definida como a diminuigdo da intensidade de energia
de um sinal ao propagar-se através da fibra Optica, afetando o alcance maximo de
transmissdo do sinal luminoso. Nas fibras dpticas, a atenuacéo varia de acordo com
o comprimento de onda a ser transmitido. As principais causas de atenuagcdo em
fibras Opticas sdo devido a absorcdo e espalhamento da luz [GIOZZA, 1991;
PIERRE, 1987].

As perdas por absorcdo sao causadas por mecanismos intrinsecos e
extrinsecos ao material da fibra éptica. A absorcéo intrinseca depende do material
usado na composicdo da fibra que ocasiona perdas devido a absor¢cdo no
infravermelho préximo (NIR) e ultravioleta (UV). Ambas sdo caracterizadas pela
absorcao de energia pelo material (Matriz Vitrea) provocando transicdo estimulada
de elétrons entre niveis de energia. A absorcao extrinseca resulta da contaminagao
da fibra durante seu processo de fabricacdo que séo ions metalicos (Fe, Cu, etc) que
apresentam transi¢des eletrénicas na regidao de 0,5 a 1,0 ym ou o radical OH™, cuja
vibracdo fundamental ocorre em torno de 2750 nm. [SERGE, 1990].

As perdas por espalhamento ocorrem principalmente devido ao
espalhamento Rayleigh, que é um efeito causado por defeitos na estrutura do
material da fibra durante a fabricacdo, provocando variagcbes na densidade do
material e pequenas bolhas. Para evitar isso, tem-se alcancado processos
sofisticados para conseguir perdas minimas em relacdo a atenuacao [RIBEIRO,
2009].
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2.7 Amplificador Optico a Fibra Dopada

Na transmissdo de sinais 6pticos a longas distancias, ocorre o fenémeno
chamado de atenuacdo, definido anteriormente. Entdo, para regenerar o sinal
transmitido, € necessario a utilizagdo de amplificadores em intervalos de 60 a 90 Km
[RIBEIRO, 2009]. Em um amplificador convencional (amplificador elétrico), o sinal
Optico é convertido para elétrico em que é processado eletronicamente e amplificado
e em seguida reconvertido novamente em sinal optico. Esse longo processo resulta
no atraso na transmissdo do sinal. Além disso, existem outras desvantagens dos
amplificadores convencionais como: a sensibilidade a umidade, variagdo de
temperatura ambiente e principalmente limitacdo referente a capacidade de
transmiss&o da fibra optica. Diante dessa situac¢do foi desenvolvido um amplificador
que dispensa a conversao do sinal éptico-eletrénico-0ptico, uma vez que pode ser
amplificado diretamente tornando o sistema inteiramente éptico, denominado de
amplificador a fibra dopada (amplificador Optico ou fotbnico) [GERD, 1998;
PERSONICK, 1981; GUIMARAES et. al., 2006; SUGIMOTO et. al, 2001].

Nos amplificadores dpticos a fibra dopada (AFD), os elementos Terras Raras
(TR) sao utilizados na composicao do nucleo como elemento dopante. Dessa forma,
a fibra é denominada o “meio hospedeiro”. Os elementos mais utilizados em
dopagem de fibras dpticas para telecomunicacdes sao: o Erbio (Er), o Neodimio (Nd)
e o Praseodimio (Pr). Esses elementos sdo os que tornam o nucleo da fibra optica
como meio ativo para amplificacdo do sinal éptico, uma vez que cada um desses
tém suas propriedades épticas distintas com diferentes faixas de frequéncias. O
Neodimio, por exemplo, é utilizado na segunda janela éptica (1310 nm), o Erbio, na
terceira janela (1550 nm). Esta ultima encontra-se na faixa de menor atenuagéo da
fibra, sendo uma boa opg¢édo para sistemas de transmissdo a longas distancias
[AGRAWAL, 2010; BJARKLEV et. al., 1993; SANTOS et. al, 2007]. Por isso, tem-
se despertado grande atencdo em relagédo as fibras Opticas dopadas com érbio, o
EDFA (Erbium Doped Fiber Amplification).

O EDFA foi desenvolvido em 1987 pelo grupo de David N. Payne da
Universidade de Southampton. Esse grupo obteve resultados que estimularam a
pesquisa para o desenvolvimento desse tipo de fibra 6ptica, a qual tem sido uma das
maiores contribuicées para o avango dos sistemas de telecomunicacées. O EDFA

possibilita, entre outras aplicagdes, a implementacdo de enlaces submarinos de
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longa distancia, com altas taxas de transmissao. Este amplificador tem uma banda
de emissdao em uma faixa de 1530 a 1560 nm do espectro eletromagnético. Outra
vantagem do EDFA é que os fons érbio (Er*®) exibem um decaimento radiativo, em
que o tempo de vida do estado excitado ‘liz» é suficientemente longo (nivel
metaestavel), o que contribui para a amplificacdo do sinal [KAZOYSKY, 1996;
BOCZAR, 1998; CHOI et al., 2008].

2.8 Funcionamento do EDFA (Erbium Doped Fiber Amplification)

O funcionamento do EDFA (Erbium Doped Fiber Amplification) consiste no
fenbmeno da emissao estimulada. No EDFA, algumas dezenas de metro da fibra é
dopada com o érbio (elemento ativo do amplificador éptico), onde utiliza-se lasers
semicondutores (fonte de bombeio) operando na regido do visivel e infravermelho
préoximo (NIR) para promover a inversdo de populagdo entre os niveis *lisq
(fundamental) e o “li32 (metaestavel). A escolha da fonte de bombeio esta
relacionada com o espectro de absorcao 6ptica (AO) da Matriz Vitrea dopada com o
elemento terra rara (TR) em que cada banda representa uma transigéo eletrdnica
permitida do fon TR. E importante levar em consideracdo a absorgdo do estado
excitado (ESA), que é um processo no qual, a depender do comprimento de onda do
bombeio, os atomos ja no estado metaestavel sdo re-excitados para um nivel de
maior energia, despovoando o nivel metaestavel e diminuindo o tempo de vida
desse estado [JOHN, 1992; CHARLES, 1992; LIANG et al., 2000; CHIANG, et al.,
2010;].

Para que o processo de amplificacdo do sinal ocorra, os elétrons do nivel
fundamental *lis2 devem absorver a energia do bombeamento e atingir niveis
eletronicos de maior energia *l13» (nivel metaestavel, chamado assim porque possui
um longo tempo de vida, da ordem de 10 ms) até que seja estabelecido a inversao
de populacdo entre esses niveis, ou seja, a populagdo do nivel metaestavel maior
que a do fundamental. A transicdo do nivel *l13» para o nivel *lys» é a que
efetivamente produz ganho no amplificador, pois o0 ganho depende do tempo de
permanéncia do elétron no nivel metaestavel. Existem dois processos que
promovem a emissdo na regiao de 1550 nm: emissdo estimulada e emissao
espontanea. Na presenca do sinal 6ptico, ambos 0s processos de emissao ocorrem
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simultaneamente no amplificador. A passagem do sinal éptico pelo meio dopado
com érbio e ja previamente excitado com bombeio estimula a transi¢cdo dos elétrons
do nivel *l132 para o nivel *l;52, levando & emisséo de luz cujos fétons sdo coerentes,
ou seja, mesma frequéncia, plano de polarizacao, direcao de propagacao e fase do
sinal 6ptico. Esta é a chamada emissao estimulada [CHARLES, 1992; BINH, 2010;
AGRAWAL, 2010]. Estes fétons gerados irdo estimular novos decaimentos por toda
a fibra oOptica dopada, amplificando o sinal. Entretanto, parte dos elétrons decai
espontaneamente, gerando fétons nao coerentes com o sinal éptico. Esta é a
emissao espontanea que se propaga ao longo da fibra e é também amplificada,
gerando ruido na saida do amplificador. Este ruido é chamado de emisséo
espontanea amplificada (“Amplified Spontaneo Emission”). Mas esse processo pode
ser reduzido se o tempo de vida no nivel metaestavel 41452 for relativamente “grande”
(da ordem de ms, ja que a maioria das transicdes sdo da ordem de ps). Desse
modo, um amplificador optico funcionara com maior eficiéncia quanto maior o tempo
de vida do nivel “metaestavel’ [ROGERS, 2001].

2.9 Terras Raras ou Lantanideos

Em 1794, Johan Gadolin descobriu um minério de cor preta e elevado peso
atdmico em que deste extraiu-se a gadolinita, que ficou conhecida como uma nova
“terra rara”. Alguns anos depois, em 1803, um outro 6xido foi extraido de outro
minério por Jons Jacob e Wilhelm Hisinger, conhecido como cerita. Com o
tratamento da gadolinita, chegou-se ao isolamento dos elementos: Gadolinio (Gd),
ltérbio (Yb), Erbio (Er), Lutécio (Lu), Tulio (Tm), Hélmio (Ho) e Disprésio (Dy). Na
andlise da cerita resultou em: Cério (Ce), Lantanio (La), Samario (Sm), Eurépio (Eu),
Praseodimio (Pr) e Neodimio (Nd) Apesar do nome Terra Rara (TR), os
mesmos nao Sa0 escassos na natureza. Por exemplo, a prata é encontrada a
0,00002 % na crosta terrestre e os TR com uma quantidade de 0,02 %. O grande
problema é a dificuldade da separacdo dos TR a partir desses minerais que 0s
contém. Os TR sdo elementos que formam cétions trivalentes TR*,sendo os mais
estaveis e, ha alguns que apresentam estados divalentes TR*" e tetravalentes TR*".
Os elétrons opticamente ativos encontram-se no orbital 4f e, esses sdo blindados
pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p, pois estes ultimos estdo em uma camada mais
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externa. Tal blindagem é importante, pois implica que o campo cristalino da matriz
hospedeira promova pouca influéncia neste orbital 4f. As transi¢des eletrénicas dos
TR ocorrem entre os estados de configuragdo 4f, sendo que a maioria dessas
transicdes é devido ao mecanismo de dipolo elétrico (DE). A estrutura dos niveis de
energia das configuracdes 4f € devido a quebra da degenerescéncia por dois efeitos
gue aparecem no ion livre, que sdo a interacdo Coulombiana e o acoplamento spin-
orbita. Um terceiro efeito & a interagdo com o campo cristalino (potencial
perturbativo) que ocorre quando o ion TR é incorporado em uma matriz sélida,
removendo a degenerescéncia dos niveis STARK, promovendo o alargamento
espectral das linhas de energia dos ions TR [OFELT, 1962; JUDD, 1962].

Na matriz vitrea dopada, os lantanideos geralmente atuam como cations
trivalentes TR®*. Estes apresentam luminescéncia numa regido entre o infravermelho
proximo (NIR), passando pelo visivel (VIS) até o ultravioleta (UV), quando excitados
por fontes apropriadas. Por isso, sdo interessantes para aplicacdo em dispositivos
opticos, considerando que fibras Opticas operam nessas regides do espectro

eletromagnético.

2.10 O Elemento Erbio (Er)

O érbio € um elemento Terra Rara (TR) da familia dos lantanideos que
apresenta nimero atdmico 68 e distribuicdo eletronica [Xe] 4f'? 6s?. Quando um
material é dopado com érbio 0 mesmo atua na forma mais estavel como fon Er®*,
perdendo dois elétrons no orbital 6s? e um elétron no orbital 4f'2. Os elétrons ativos
deste orbital sdo responsaveis pelas transicdes nas regides do infravermelho
préximo (NIR) ao ultravioleta (UV). Este orbital incompleto é blindado pelos orbitais
5s%5p° e, com isso, os elétrons do orbital 4f''sdo somente fracamente perturbados
pelo campo cristalino. Este efeito remove um certo grau da degenerescéncia do
orbital 4f'" | produzindo modificacdes no espectro de energia do TR.

O referido elemento TR apresenta uma transicdo de grande interesse em
telecomunica¢des com uma emissdo na regido do infravermelho em torno de 1550
nm (regido de menor atenuacgdo para as fibras dpticas), relativa a transicdo *liss
(nivel metaestavel) para *lis;2 (nivel fundamental). O nivel “metaestavel” encontra-se

no orbital incompleto 4f" e apresenta um tempo de vida relativamente longo da
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ordem de 10 ms, enquanto que nos outros niveis sdo da ordem de microssegundos
(us). A emissdo em torno de 1550 nm e o longo tempo de vida do nivel
‘metaestavel’ que permite uma alta inversdo de populacdo torna o érbio muito
desejavel como elemento ativador para amplificadores 6pticos [OFELT, 1962;
JUDD, 1962).

Os niveis de energia referentes ao érbio sdo mostrados na Figura 2.5, sendo
que cada estado excitado é representado pelos numeros a direita (comprimento de

onda em nandmetros) e as setas indicam as transi¢des radiativas.
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Figura 2.5 Diagrama de niveis de energia para fons do Er** [CARNALL et. al., 1965 ].

A concentragdo de fons Er*® na fibra pode interferir no desempenho do
amplificador, sendo que para uma baixa concentragdo n&o ocorrera uma
amplificacao desejada, ja para altas concentragdes, a distancia entre os ions diminui
surgindo a probabilidade de ocorrer 0 processo de Relaxacdo Cruzada (RC). Esta é
uma das causas de transi¢cdes nao radiativas, que diminuem a tempo de vida do
estado excitado, desfavorecendo a emissédo estimulada e, consequentemente, o
bom funcionamento de um amplificador 6ptico.
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2.11 TransicOes radiativas e nao radiativas

Uma radiacdo eletromagnética externa pode interagir com os elétrons
presentes no material e ap0s a absorgédo dessa energia, realizar uma transicao para
estados eletronicos excitados e, em seguida, decair para niveis de energia
inferiores, na qual é emitida uma radiacao, caracterizado como transicao radiativa.
Mas essa nao é a Unica possibilidade para um sistema excitado voltar ao estado
fundamental. Transicbes ndo radiativas, que competem com as radiativas, podem
ocorrer. Esses processos ndo radiativos podem envolver a assisténcia de fénons do
material, sendo que o sistema cria fénons quando uma determinada transicao
necessita dissipar uma quantidade de energia que esta em excesso ou absorve
fébnons quando a matriz fornece uma quantidade de energia necessaria para que
ocorra uma transigdo. Para um material produzir luminescéncia, é importante buscar
materiais cuja probabilidade de processos radiativos seja maior do que 0S processos
nao radiativos.

Num processo comum de relaxagédo, por exemplo, de um nivel excitado
metaestavel *l132 para o fundamental *l15,» do fon Er** inserido em uma Matriz Vitrea,

onde ocorrem processos radiativos e nao radiativos, o tempo de vida total do estado

excitado T é dado por:

1 1 2.2
— = —+ Wge+ Wou + Wyp, (2:2)
Tr Tg

onde T, é o tempo de vida radiativo do estado excitado, dado por 2.85;
WreWon e Wyp s80 as taxas de transicoes ndo radiativas devido ao processos de
Relaxacdo Cruzada, Migracdo de energia e Relaxagdo Multifénons,

respectivamente.

2.11.1. Relaxacao Cruzada

A Relaxacao Cruzada (RC) € um processo de transferéncia de energia néo
radiativa e ndo ressonante entre ions vizinhos, onde um ion doador transfere parte
da sua energia para um ion aceitador com assisténcia de fénons, ou seja, ocorre

uma interacdo com a matriz. Esse processo aumenta com a reducdo da distancia
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entre eles. Portanto, quanto maior a concentracao de ions maior a probabilidade de
ocorrer a RC [MINISCALCO, 1993].

A relaxagao cruzada pode ser explicada da seguinte forma: seja um ion “@”
no seu estado fundamental 1 que ao absorver um f6ton sofre uma transigdo para um
nivel 3 “metaestavel” (figura 2.6). A partir da interagdo com um ion vizinho “b” no
estado fundamental, transfere parte da sua energia para esse ion, migrando ambos
para o estado 2. Assim, os dois ions decaem do nivel 2 para o fundamental ndo-
radiativamente e parte da energia de excitagdo é convertida em calor. Quando
ocorre relaxacao cruzada, o tempo de vida da emissao de uma transicao do estado

metaestavel torna-se menor.

ion a ionb ion a ionb

A 3 3 3 3

2 2
1 1 1
Figura 2.6 Diagrama esquematico dos processos de relaxagdo cruzada. Nas duas figuras a

esquerda, temos um processo de excitagdo e nas duas Ultimas, um processo de transferéncia de
energia. [MINISCALCO, 1993].

2.11.2. Migracao de energia

A migragdo de energia (ME) € um processo de transferéncia de energia ndo
radiativa e ressonante entre ions vizinhos e/ou entre ions e grupos hidroxila (OH),
onde um ion doador transfere toda a sua energia para um ion aceitador ou para a
hidroxila (OH). Para o radical OH" sdo verificadas frequéncias vibracionais que
ocorrem tipicamente em torno de 2750 nm. A energia de transicdo *liaz para *lis:e
(1534 nm; 6519 cm ™), do fon de Er** corresponde & do segundo harménico de
vibracdo da hidroxila. Segundo a literatura, esse radical € considerado uma das
principais fontes de “quenching” nos vidros dopados com ions Terras Raras
[WRIGHT, 1976; RISEBERG, 1976; PETER et al, 1998; AMARNATH et al, 2011;
YONG et al, 2012].
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O processo de migragdo de energia de um fon Er®* no estado I3 (excitado)
para um fon no estado fundamental *l1s2, seguido por “quenching” em um OH™,é

apresentado na Figura 2.7.
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Figura 2.7 Migracdo de energia de um fon Er** no estado ‘li3» (excitado) para um fon no estado
fundamental 4I15/2, seguido por “quenching’em um OH " [YEN, 1981].

De acordo com a Figura 2.7, observa-se que o fon doador Er** em a) sofre
uma transicao nao radiativa e ressonante para o nivel fundamental e transfere toda a
sua energia para o fon aceitador Er**; em b) onde é excitado para o nivel *li3z e, a
seguir sofre uma transicdo nao radiativa transferindo toda a energia que € absorvida
por um radical OH e como resultado, apenas 2 fénons sdo necessarios para ocorrer
a transicao nao-radiativa, tornando esse processo mais favoravel de ocorrer do que

a relaxagédo multifénons e a transferéncia de energia entre ions vizinhos.

2.11.3. Relaxacao Multifonons

A interacdo dos elétrons dos fons Er** com modos de vibragdo da Matriz
Vitrea permite que os niveis eletrdnicos excitados relaxem através de vibragdes da
rede do vidro, onde 0os modos quantizados sdao chamados fénons [COLTHUP, 1990].
Quando um ion sofre uma transicdo de um nivel para o outro e a diferenca de

energia € maior que a energia maxima de fébnon, sdo necessarios mais de um fénon,
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portanto esta transicdo é conhecida como multifénica. As propriedades de emisséo
como: eficiéncia quantica e taxa de decaimento néo radiativo séo influenciadas pela
maxima energia de fonons de um material hospedeiro. A energia de fénon para o
vidro fosfato, por exemplo, é 1300 cm ~' (7692 nm) [SIDNEY, 1993; DEREK, 2002;
JLASSI et al, 2010; LOSQ et al, 2012]. Portanto, para os vidros fosfatos, a transicéao
do estado *l132 para o *lis2, com energia 6519 cm ' (1534nm) seriam necessarios 5

fénons como mostra a figura 2.8.
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Figura 2.8 Diagrama do processo de relaxagdo multifonons que reduz a populagdo do nivel
“metaestavel” *l;5, do Er** [COLTHUP, 1990].
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Capitulo 3

3 Fundamentacao Teorica

O estudo da teoria da perturbacao independente do tempo é importante para
a compreensado do efeito do campo cristalino (potencial perturbativo gerado pelos
ions vizinhos dos Terras Raras) gerado pela Matriz Vitrea hospedeira.

3.1 Teoria de perturbacao independente do tempo

Resolvendo a equacdo de Schrddinger (independente do tempo), por
exemplo, para um potencial de pogo quadrado infinito, temos:

HOyp = EQUY , (3.1)

onde EJ sdo os autovalores correspondentes e o conjunto de autofungbes
ortonormais, sao:

(¢g|¢$n) = 6nm . (3.2)

Com uma pequena perturbagédo no potencial, podemos encontrar as novas

autofungdes e os novos autovalores da equacéo [GRIFFITHS, 2005]:

Hy, = Eny, . (3-3)

Com o intuito de obter solugdes aproximadas para o potencial perturbado,
utilizamos a teoria de perturbacao. O novo Hamiltoniano € dado por:

H= H°+ AH' (3.4)
em que H' é a perturbacao. Escrevendo s, € E, como série de poténcias em A:
Yn = Un + g + 25+, (3.5)

E,= EJ+ AEl + A%E2+ - | (3.6)


https://pt.wikipedia.org/wiki/Erwin_Schr%C3%B6dinger
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onde E} é a correcao de primeira ordem para o n-ésimo autovalor e y é a correcdo
de primeira ordem para a n-ésima autofunc¢do. Adicionando as equagobes 3.5 e 3.6
na equacao 3.3, temos:

HOWS + ACHOQL + H'YR) + A2(HO¢Z + H'Yh) + -
= EJU) + AEpug + ERgd) + 22(EQwa + Efwn + E2g) + - .

Para a menor ordem, temos:
HYY = Epyyp, (3.7)

e para a primeira ordem:

H%%n + H'Yp = Enhn + Exhn (3:8)

e assim por diante.

Para obter a correcao de primeira ordem para o n-ésimo autovalor, fazemos

0 produto interno da equacéao 3.8 com l/),?,

OO ) + (w2 [0) = B (Wl + Bl @9

mas,
(W HO[n) = (HOWOlwn) = (ESwolwn) = ER (walen)

entdo, obtemos a correcao de primeira ordem para o n-ésimo autovalor [GRIFFITHS,
2005]:

Eq = (WalH'IY7) . (3.10)

Para obter a correcao de primeira ordem para a n-ésima autofuncéo, a

equagéao 3.8 deve ser reescrita da seguinte maneira:

(H°- ED)yn = - (H - Ep)yy . (3.11)
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A funcéo Yl pode ser expressa como uma combinacio linear das fungdes
de onda néo perturbadas:

= Zm#ncﬁlp% . (3.12)
Utilizando as equagdes 3.12 e 3.11, temos:

Ymun(Em— EDChpd = —(H' = EDYy) . (3.13)

Tomando o produto interno com 7,

T un(E = ER) Cr{Wl|m) = — (W0 |H'[wn) + Ex(Wllyn) . G149

Se | = n, obtemos a equacéao 3.10, mas se | # n, temos [GRIFFITHS, 2005]:

(Em — EDC = — (mlH'IYhn) (3.15)

{tom|Hwon) (3.16)

Ch =
m Zm#n ES—E,% ’

entdo, obtemos a correcéo de primeira ordem para a n-ésima autofungao:

me 1/1n (3.17)
l/) Zm#n | | >lpm

A equacédo 3.17 é util para ser aplicada na teoria de Judd-Ofelt [JUDD, 1962;
OFELT, 1962], onde o campo cristalino (potencial perturbativo) é responsavel pela
mistura das fungdes de onda (equagdes 3.95 e 3.96) com a funcdo de onda
(equacéao 3.97) para obter as equagdes 3.98 e 3.99 (fungdes de onda com paridade
indefinida), com a finalidade de explicar as transi¢coes eletronicas que ocorrem para
os Terras Raras e calcular a probabilidade de transicao (equacao 3.129).
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3.2 Teoria da Perturbacao Dependente do Tempo

O estudo da interacdo da radiagdo com a matéria é essencial para a
compreensao do comportamento dos atomos ou moléculas na presenga de campos
eletromagnéticos, bem como um melhor entendimento dos mecanismos de
absorcado, emissdo estimulada, emissdao espontdnea e transicoes eletronicas
permitidas para os ions Terras Raras (TR).

Considere a equacgao de Schrédinger dependente do tempo:
HY = inZ (3.18)
dt

que pode ser resolvida pelo método da separacao de variaveis
iEt
Y7, t) = Y([@)e & (3.19)
em que lP(F) deve satisfazer a equacao de Schrddinger independente do tempo,
dada por:
HY = E¥ . (3.20)

As solucdes separaveis tém dependéncia temporal pelo fator exponencial
_lEt
e & ,0 qual se cancela quando a quantidade |¥|? é determinada. Ent&o, todas as

probabilidades e valores esperados sao constantes no tempo. Para ocorrer transi¢ao
entre um nivel de energia e outro, deve-se introduzir um potencial dependente do
tempo. Entretanto, se a parte dependente do tempo do Hamiltoniano for pequena
quando comparada a parte independente do tempo ela pode ser tratada como uma
perturbacdo. Entdo, o Hamiltoniano pode ser dividido em uma parte perturbada e
outra ndo perturbada, dado por [GRIFFITHS, 2005]:

H = Hy+ H'(t), (3.21)

onde H,, é independente do tempo e H'(t) é a perturbacio dependente do tempo.

Para determinar a probabilidade de transicdo, considere que existam apenas dois
estados do sistema (nao perturbado) ¥, e ¥, que sdo autoestados do Hamiltoniano
nao perturbado, H°:

HY, = E ¥, e H'W, = E,¥,, (3.22)


https://pt.wikipedia.org/wiki/Erwin_Schr%C3%B6dinger
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0S quais sao ortonormais:

(Fal¥p) = Sup. (3.23)

Sendo que qualquer estado pode ser expresso como uma combinacao linear

desses, temos:

Na falta de qualquer perturbagcédo, cada componente evolui com seu fator
exponencial [SAKURAI, 1993]:

iEgt iEbt

llU(t) = Ca‘{’ae_T + qu]be_T. (325)

Sendo que |C,|? é a probabilidade de que a particula esteja no estado ¥,

com energia E,;. A normalizacédo de ¥ (t) requer que:
|C,|% + |Cpl? = 1. (3.26)

Para uma perturbacdo dependente do tempo H'(t), a funcdo de onda ¥(t)
pode ainda ser expressa como uma combinagao linear dos estados ¥, e ¥}, mas

agora, C, e C}, séo fungdes de t.

iEbt

iEqt
P(t) = Cu()¥,e n + C,(t)¥pe n . (3.27)

Agora, C, e C,, devem ser calculados como fungdes do tempo. Se a
particula estivesse no estado ¥, [C,(0) = 1 e C,(0) = 0]e em algum tempo t;
tivéssemos C,(t;) = 0e Cp(t;) = 1, seria possivel saber se o sistema sofreu
uma transigéo de ¥, para ¥,,.

Para calcular C,(t) e C,(t), a fungdo de onda ¥ (t) deve satisfazer a

equacao de Schrddinger dependente do tempo [GRIFFITHS, 2005]:

., d¥
HY = ih 2’ (3.28)
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em que
H= Hy+ H'(v). (3.29)

Comparando as equagées 3.27, 3.28 e 3.29, tem-se:

N _iEgt _iEpt ldc,(® _iEqgt —iE,t _iEgt
Ay + H'®|c,ow,e + ¢y e+ ]: i | == e+ Ca(t)( )‘I’ae ot

dcCp(t)
dt

iEpt . iEpt
oo™t + () (F2) we ] (3.30)

+ n

Resolvendo entre os colchetes e substituindo a equacao 3.22 em 3.30, tem-se:

_IEqt _IEqt _iEpt _iEpt
E,X,C,(t)e  n + C,(t)H' (t)¥,e 7 + E,¥,C,()e + C,(t)H' (t)Wpe

dc,(t) _iEqt iEqt dc,(t) _iEpt

= ih I Ve n + E¥,C,(t)e” n + ih I Vye n +
_lEpt
+ E,W,C,(De n . (3.31)

Cancelando alguns termos, multiplicando a equacao 3.31 por < ¥,| e verificando

também a ortogonalidade de ¥, e ¥,, tem-se:

’ _iEqgt ’ _iE_bt ., dCa(t) _lEqt
[Ca(t)<ll’aH(t)|lPa>e o cb(t)(waH(t)|wb)e h]:LhT'Pae ;
(3.32)
Pode-se reescrevé-la como:
_iEqt _IEpt] iEqt
%[Ca(t)H’aae o+ Cp(OH e ]e o= el (3.33)
onde H';; = (¥;|H'(t)|¥;) é o elemento de matriz, entdo:
dCq(t) i , , _UEp-Ea)t
“ar _E[Ca(t)H aa + Cp(DH'gpe h ] (3.34)
Analogamente, para o estado ¥),:
: i(Ep— Eq)t
dCy(t ! !
% = —%I:Cb(t)H bb + Ca(t)H ba€ h ] (335)
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As equacdes 3.34 e 3.35 determinam os coeficientes C,(t) e Cp,(t) ,e séo

completamente equivalentes a equacéo de Schrodinger dependente do tempo para

uma situacdo de dois niveis. Tipicamente, os elementos diagonais das matrizes

H',, e H'y, sdo nulos.

H’aa = H,bb = O . (336)

Portanto, as equagdes 3.34 e 3.35, ficam [GRIFFITHS, 2005]:

d j :
Ll = — 2 [Gp(OH gpe ], (3.37)
e
dcp(t) i I iont
—= = —|Ca(OH pae ], (3.38)
onde wy = L € a frequéncia de transigéo.
Suponha que uma particula se encontre inicialmente no estado mais baixo
v,

C,(0)=1 e C,(0)= 0. (3.39)

Considerando um sistema néo perturbado, neste caso ndo ocorre transig¢ao.

Assim temos:

c,’(t)=1eC,°(t) = o. (3.40)

Para uma perturbacdo de primeira ordem, insere-se os valores de ordem

zero nas equagodes 3.37 e 3.38:

dca'(t) _

1 —
pramialll C, (=1 (3.41)

dcp'(t) _

20 = L [Hpae ] Gl (0) = — 1 fy Hipge™otdt’ . (3.42)
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Uma onda eletromagnética consiste de campos elétricos e magnéticos
transversais oscilantes (e mutuamente perpendiculares). Um atomo na presenga de
uma onda eletromagnética responde principalmente a componente elétrica. Se o
comprimento de onda é longo comparado ao tamanho do atomo, pode-se desprezar
a variacao espacial do campo e ao atomo fica exposto a um campo elétrico

oscilante:
E(t) = Eycos(wt)K (3.43)
onde a luz é monocromatica e polarizada na dire¢cdo Z. O Hamiltoniano perturbado é:
H'(t) = —qrE,cos(wt), (3.44)
onde g é a carga do elétron. Por definicao:
H'(t) = —pEycos(wt) , (3.45)

em que p = qr € o momento de dipolo elétrico.
O termo H'}, da equagéo 3.42 é dado por H,, = (¥,|-pEycos(wt) |¥,) =
= —qEq cos(wt) (¥, |r|¥,) onde p = q{¥,|r|¥,)

Se um atomo encontra-se no estado de menor energia ¥, e é irradiado por

uma luz polarizada e monocromatica, a probabilidade de ser promovido para um

estado superior ¥, é dado por:

Puop(t) = |C§1) |2 . (3.46)

Para encontrar uma expressao para a probabilidade, deve-se substituir a equagéo
3.45 em 3.42:

¢ = Lo [ cos (') (Wy Ir| W, e dt. (3.47)
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Tem-se:
eimt + e—imt
cos(wt) = > (3.48)

Ento:

C(l)(t) — lPEof ( i(wg+w)t + el((uo w)t)dt. (349)
Resolvendo a integral:

(1) l PEo [ ellwo+w)t_ 1 elwo—0)t_ 1
GO =575 i(wo+w) i(wo—w) (3.50)

Para uma situagcdo em que a frequéncia de perturbacao w se aproxima da

frequéncia de transicao w, entre os niveis |¥, > e |¥;, >, tem-se que:

(W +w) » (g — w). (3.51)

Dessa forma, o segundo termo da equagéo 3.34 é predominante:

ei(wo—w)t_ 1

MWy = LPEo
C,(t) = 72 |t (3.52)
Mas:
i0 i6
0 _ 1 — o (,i0/2 _ ,=i0/2\ — o5 [9: 9
e 1=ez(e e ) = ez [ZLSBTL (2)] (3.53)
Substituindo a equacao 3.53 na 3.54, tem-se [GRIFFITHS, 2005]:
C m(t) Ph l(moz_ = [isen (3)] (3.54)
- > )
Voltando a equacéao 3.46 [GRIFFITHS, 2005]:
_ IpI?E} [senz(wo—w)t/z]
Pasp(t) = = oa)? (3.55)
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A equagao 3.55 fornece a probabilidade de uma transigdo do estado
¥, para ¥,, que aumenta quando a frequéncia da onda incidente Q é préxima da

freqUiéncia de transi¢do wg,, como mostra a figura 3.1.

P(w) |

Wy w(Hz)

Figura 3.1 Probabilidade de transicdo em funcéo da frequéncia [GRIFFITHS, 2005].

3.2.1 Absorcao

Considere um atomo em um estado de menor energia |¥, > que é
submetido a uma radiacdo eletromagnética polarizada e monocromatica. A
probabilidade de ocorrer uma transicdo para um estado de maior energia |¥, > é
dada pela equacgao 3.55.

Neste caso, o atomo absorve energia E, — E, = hw, da radiacdo
eletromagnética, ocorrendo a transigdo eletromagnética representada pela figura
3.2, a sequir:

A |lpb >

hw,

VWS>

|¥q >

Figura 3.2 Representacdo esquematica de uma absorgao [GRIFFITHS, 2005].
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3.2.2 Emissao Estimulada

Considere o atomo em um estado de maior energia |¥, > onde [C,(0) =
0eCy,(0) =1]. A perturbacdo causada por um féton sobre o atomo provoca a
emissao de outro féton com as mesmas caracteristicas (mesma energia, fase e
polarizacdo) daquele que o perturbou. Este processo é semelhante ao de absorcéo,
exceto pelo fato de que a probabilidade de transigao é [GRIFFITHS, 2005]:

2

Pyt = (27 (3.56)
Entao,
_ |IpI2E§ [sen?(wo—w)t/2
Ppoa(t) = —5 [ oo ] (3.57)

A Figura 3.3 representa um esquema de uma emissdo estimulada. Nesse
processo, incide um féton no sistema ja excitado e obtém-se dois fétons em que o
incidente causa a transicao descendente |¥, > para |¥, > e outro que foi gerado
guando o elétron retorna ao estado de menor energia |¥, >. Isso aumenta a
amplificacdo, de modo que se todos os atomos estivessem no estado |¥, > e 0s
perturbassem com um Unico féton incidente, uma reacdo em cadeia poderia ocorrer,
o primeiro féton produzindo dois, esses dois produzindo quatro e assim
sucessivamente. Assim, teria-se um grande numero de fétons saindo com as
mesmas caracteristicas do féton incidente. Este é o principio de funcionamento do
laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation). Para a agéo do laser
€ muito importante que a maioria dos atomos esteja no estado superior (inversao de

populagao), porque a absorcdo compete com a emissao estimulada.

Wy >

hw,
\./\/\/\/\“’ hwg

Figura 3.3 Representacao esquematica de uma emissao estimulada [GRIFFITHS, 2005].
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3.2.3 Emissao Espontanea

No processo de emissao espontanea, o atomo (ou molécula) que encontra-
se no estado de maior energia |¥, >, faz uma transicao para o estado de menor
energia |¥, > com a emissdo de um féton, mas sem qualquer campo

eletromagnético aplicado para ocorrer a transigdo como mostra a figura 3.4.

|y

VW

|Wa

Figura 3.4 Representacdo esquematica de uma emissao espontanea [GRIFFITHS, 2005].
3.2.4 Perturbacao Incoerente

A probabilidade de transicdo é proporcional a densidade de energia do

campo eletromagnético:

U= ‘Z—"Eg , (3.58)

onde u é a densidade de energia; E, € a amplitude do campo elétrico. Podemos
substituir a equacéo 3.58 na 3.57:

Py_q (t) =

2 2 —
2ulp| [sen (@9 w)t/2] (3.59)

Eoh? (wo—w)?

Porém, esse caso € para uma onda monocromatica e uma Unica frequéncia

Q. Para um sistema exposto as diferentes frequéncias a densidade de energia é:

u = E&(W)dw. (3.60)

Em que ¢{(W)dw € a densidade de energia no intervalo de freqléncia dw e a
probabilidade de transigcéo é:
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Pya(t) = 22L J, &) [39”2(“"’_“))” 2] dw. (3.61)

Eoh? (wo—w)?

Como o termo entre colchete € posicionado em W, (figura 3.1), podemos

substituir £(w) por é(W,), que ficara fora da integral:

o)f [senz(wo—w)t/z] doo. (3.62)

(wo—w)?

2IpI

Pb—>a(t)

Para resolver a integral, multiplicamos por t?%/4 no denominador e numerador na

equagao 3.62:

2I I ( )t/2
Pra(®) = 2L e (wg) & [ [Se("w “’(‘;)f/’z/ | do. (3.63)
A integral resulta em 2m/t, entao:
Pra(®) = 22D (0. (3.64)

Temos que a probabilidade é proporcional a t. Sabe-se que a taxa de
transicdo Ré dada pela probabilidade de transicdo em um intervalo de tempo
[GRIFFITHS, 2005]:

dPp_,
Rpa = — 2, (3.65)
Entao:
Ryn = 2L £ (000) 3.66
boa = g pz S\ W) - (969

Posteriormente, as transi¢cdes entre os estados |a > e |b > serao estudadas

com base nos coeficientes de Einstein A e B, onde:

(i) A é a taxa de emissao espontanea;

(i)  Bpge € ataxa de emissao estimulada;
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(iiy  Bgp é ataxa de absorgéo;

Considere um sistema de dois niveis (figura 3.5), em que N,é o niumero de
particulas no estado ¥,; N, € 0 numero de particulas no estado ¥,. O nimero de
particulas deixando o estado ¥, é N,A. A taxa de emissao estimulada é proporcional
a densidade de energia By,¢(wg) €, 0 numero de particulas que saem do estado ¥,
por esse processo € N,B,é(wy). A taxa de absorcdao é também proporcional a
densidade de energia B,,¢(wg), entdo, o nimero de particulas que saem do estado

¥, por esse processo € N, B ,é(wg).

A |b >

NaBabE(wO) NbBbaE(wO) NbA

\ 4 A 4
Figura 3.5 Sistema de dois niveis [Modificado de BOCZAR,1998].

la >

A equacéo da taxa de variacao populacional do estado |b > é:

dN
d_tb = —N,A — NbBbag(wO) + NaBabg(wO)- (3.67)

Suponha o sistema no equilibrio térmico com o ambiente, assim, 0 nimero de

elétrons em cada nivel é constante:

dNp

—=0. (3.68)

Substituindo a equacao 3.68 na 3.67, tem-se:

A
$(wg) = rP— (3.69)
N_b ab™— Bba

Sabendo que no equilibrio térmico, a uma temperatura T 0 numero de
particulas em um estado com energia E é proporcional ao fator de
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Boltzman exp(—E/KgT). Assim, a razdo entre o numero de particulas que se
encontram nos estados ¥, e ¥, € [GRIFFITHS, 2005]:

—-Eq/KBT
Na _ & 7 7 /KB — ehwo/KBT (3.70)
Np e Ep/KBT ’ '

Ep—Eq

onde w, = é a frequéncia de transigcao. Substituindo a equacéao 3.70 em 3.69:

A

(3.71)

5(‘00) = xp(h o

K T>Bab Bba
Porém, a expresséo para radiagcao de corpo negro de Planck afirma que a densidade
de energia da radiacdo térmica é:

w3

$(w) = nzcg Ty s (3.72)
Comparando as equagées 3.72 e 3.71, tem-se:
Bap = Bbpa: (3.73)
e
®
A= —5Bpa (3.74)

A equacéo 3.73 confirma o que ja foi demonstrado anteriormente, que a taxa
de emissdo estimulada é a mesma para a absor¢cao. Podemos substituir a equacéo
3.66 na 3.74, e obtém-se a taxa de emissao espontanea (probabilidade de transi¢éo)
[GRIFFITHS, 2005]:

A= ——|p|%. (3.75)

TEg hc3

onde A da equacdo 3.75, depende do valor esperado do momento de dipolo

elétrico.
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3.2.5 Tempo de vida de um estado excitado

Considerando que um estado excitado esteja ocupado por elétrons e como
resultado da emissdao espontdnea, dada pela equagdo 3.75, a densidade
populacional diminuira com o passar do tempo. A taxa de variagdo populacional no

tempo é dado por:

dNp _ _AN,. (3.76)
dt
Resolvendo, encontramos:
N, (£) = Ny(0)e™ 4t | (3.77)

O tempo de vida do estado excitado T € dado por:

1
=21 (3.78)

A
A equacao 3.78 representa o tempo que N, (t) leva para atingir 1/e, ou seja,
aproximadamente 37 % do seu valor inicial. Mas geralmente, um atomo pode ter um

grande numero de estados de menor energia, assim [GRIFFITHS, 2005]:

1 (3.79)
A+ Ag+ Azt

T =

onde A é a probabilidade de transicéo.

A partir da teoria de Judd-Ofelt [JUDD, 1962; OFELT, 1962], pode ser
calculada a probabilidade de transicdo (equacao 3.129) e aplicando a equacao 3.79,
obtém-se o tempo de vida radiativo (tempo teérico, dada pela equacéao 3.134) para
os fons Er’*.

3.3 Regras de selecao
As transicdes eletrénicas ndo ocorrem de um estado para outro qualquer.

Essas obedecem algumas regras de selecdo. Pode-se citar a regra de selecao entre
dois estados de um atomo |a) e |b) que esta relacionada ao dipolo elétrico induzido
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pela interacdo da radiacdo com a matéria. O elemento de matriz do momento de

dipolo elétrico induzido na transigéo |a) para |b) é dado por:

DPap = (alp|b) (3.80)

ondep é o operador de dipolo elétrico. Para um atomo monoatémico, 0 momento de

dipolo elétrico é descrito por:
p = (_qf’)_ (3.81)

Se o valor do elemento de matriz do momento de dipolo elétrico for nulo
(Pre = 0), a transicao é proibida. Caso o elemento de matriz diferente de zero
(Dpe # 0), a transicdo € permitida e a sua intensidade € proporcional ao modulo
quadratico do elemento de matriz do dipolo. Para um dipolo orientado na diregéo z,

tem-se:
Pzap= [ ¥* () (~qz)¥(PdT > (3.82)

onde a coordenada z = rcosf = rY(8, 9)(\/4m/3), ¥, () = (b|P) e ¥, (#) =

(Fla)

Entado, a equacao 3.82 pode ser escrita como:

p (3.83)
Zpha= —q<\/¥) fooo Rnb,lb*TRna,laTZdT f02n f(;T YlT;bYloYlZlasenGdego
As integrais relacionadas aos harménicos esféricos serdo nulas a menos que:
{lb =1, +1 (3.84)
my = Mgy
Entao,
{Al = +1 (3.85)
Am =0
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A tabela 3.1 abaixo mostra possiveis transicbes para um atomo de

hidrogénio.

Tabela 3.1  Transigbes permitidas para um atomo de hidrogénio [SERQUEIRA, 2010].

Orbital s p d S
s - Permitida - ---
p Permitida - Permitida ---
d - Permitida - Permitida
f --- --- Permitida ---

De acordo com a tabela 3.1, as transigbes entre os estados de mesma
paridade ndo sdo permitidas, pois a integral da equacéo 3.83 seria nula e o valor
esperado do momento de dipolo elétrico seria nulo também. Assim, a probabilidade
de transicdo, conforme a equacao 3.75 seria igual a zero. Porém, as transi¢oes para
os Terras Raras (TR) ocorrem entre os estados 4f de mesma paridade. A teoria de
Judd-Ofelt [JUDD, 1962; OFELT, 1962] foi elaborada para explicar essas transi¢cdes
(item 3.4). Esses pesquisadores tiveram que calcular uma nova expressao para a
probabilidade de transicdo (equacao 3.129).

3.4 Modelo Proposto por Judd e Ofelt

3.4.1 Regras de transicao em terras rara

De acordo com as regras de selecao de Laporte, as transi¢gdes entre estados
com funcdes de onda que apresentam a mesma paridade, sdo proibidas. Dessa
forma, as transicdes entre os estados de configuracdo 4f dos TR, também seriam
proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico (DE). Porém, verificou-se
experimentalmente que essas transi¢coes entre estados 4f eram possiveis. Assim em
1962, dois pesquisadores B. R. Judd e G. S. Ofelt elaboraram separadamente uma
teoria para explicar essas transicdes observadas experimentalmente.

Esses pesquisadores consideraram contribuices dos termos impares da
expansao do potencial cristalino, gerado pelo campo cristalino do material
hospedeiro. Estes termos, misturam os estados de configuracao 4f com estados de
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configuragao oposta do tipo 4N15d e 4fN'159. Desse modo, os estados ficariam com
paridade indefinida [OFELT, 1962; JUDD, 1962].

A quebra da degenerescéncia da configuracao 4f é devido a trés efeitos. Os
dois primeiros efeitos que aparecem no ion livre séo: a interagdo Coulombiana e o
acoplamento spin-érbita. Uma terceira interagao aparece quando o TR é incorporado
em uma matriz vitrea, que é a interagdo com o campo cristalino. Tem-se na Figura
3.6, a representacdo dos trés efeitos na quebra da degenerescéncia 4fN de um fon
TR,

4™ s5d
2S+1

/\ 2S+1 lgj Lj(.\lj)
10°cm™ 2541y — ~10%cm™

~1 0’cm

af " ;s :

v ~10%cm™
H
ee HSL
Hee

Figura 3.6  Diagrama esquematico do desdobramento dos niveis de energia de um fon lantanideo
devido a repulséo intereletrénica, spin-6rbita e do campo cristalino.

A interacao elétron-elétron resulta em termos 21 separados por energias
da ordem de 10* cm™; a interacéo spin-6rbita desdobra os termos 2 * 'L em niveis 2°
+1 1, separados por energias da ordem de 10° cm™ e o campo cristalino quebra a
degenerescéncia dos estados J em 2J+1 (se J for inteiro) ou J+1/2 (se J semi-
inteiro) niveis Stark [OFELT, 1962; JUDD, 1962].

O Hamiltoniano dos ions TR na matriz € dado por:

H - HO + Hee + HSL + Hcc, (3.86)

Onde Hy é a interacdo de cada elétron com o nucleo; H,, é a interacdo entre 0s

pares de elétrons dos préprios ions TR chamada de interacdao Coulombiana; Hg; € a
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interacdo spin-orbita, devido ao acoplamento entre 0 momento angular de spin e o

momento angular orbital e, H¢c € a interacdo do campo cristalino, que € a interacéao

dos ions circundantes em uma posicao _R_; com os elétrons dos ions TR.
3.4.2 Potencial do campo cristalino
Considere um ion TR inserido em uma matriz, de modo que o potencial

cristalino possa ser escrito em uma série de harménicos esféricos [OFELT, 1962;
JUDD, 1962].

Vee = Zt,p Aty Zirit(czg)ia (3.87)

O potencial cristalino ainda pode ser escrito na forma:

Vee = XepArpDp, (3.88)

t, o
onde Dpe o operador deslocamento atémico, dado por:

t trort
D, = X7 (Cp)i, (3.89)
onde A;,, sdo os parametros do campo ligante, que fornecem informacdes sobre as
tp

o ] . t, , —
ligagbes dos ions TR com o campo cristalino; 7;°é a coordenada radial do i-ésimo

elétron e ng sao componentes de tensores escritos na forma de harmdnicos

esféricos.

O potencial cristalino em 3.87 pode ser separado em dois componentes, um
de paridade par, responsavel pela quebra da degenerescéncia dos estados Stark, o
outro de paridade impar, responsavel pela mistura dos estados de configuragdo 4f
com estados de paridade oposta. Entdo, tem-se:

Vee = Vpar + Vimpar (3.90)

e ainda
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_ y'i=par t t=impar t
Vee= 2Zipi AT (G + Xipi ATy (Cp)i (3.91)

Os operadores associados a essa transi¢cdo sao devido aos mecanismos de
dipolo elétrico (DE) e dipolo magnético (DM). Porém a grande maioria das transi¢cdes
observadas no espectro de um fon TR**, ou seja, no interior da configuragéo 4f, é de
carater DE.

O novo operador momento de dipolo elétrico pode ser expresso em termos
de harménicos esféricos, como sendo [OFELT, 1962; JUDD, 1962]:

P= —e);# (c2). (3.92)

onde € é a carga do elétron; Cc}é 0 operador tensor representado em termos de

harmonicos esféricos.

A equacédo 3.92, ainda pode ser na forma:

D _ 1
P= —e);D;. (3.93)
em que
1 _ 1,1
Dg = Xiri (Cg)is (3.94)
onde DC} € o operador deslocamento atémico; Cc}séo componentes de tensores

escritos na forma de harmoénicos esféricos.

Para obter uma nova expressdo para a probabilidade de transicdo, é

necessario definir dois estados de configuracao 4f":

A>=3% [4f" ¥, M > (3.95)
IB>=Y |4fN, ¢ ], M >, (3.96)

onde 4fN indica a configuracao; ¥ e W' sao numeros quanticos adicionais; J o

momento angular total; M a projegéo J, de J.
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Um fato interessante é que os estados |[A > e |B >tém a mesma

paridade, assim, o elemento de matriz < A|D5|B > (elemento de matriz do

operador momento de dipolo elétrico entre os estados |A > e |B =) é nulo, pois o

operador do momento de dipolo elétrico Dé € impar e conecta apenas estados de

paridade oposta. Se os estados sdo de mesma paridade, o integrando da equacgao
3.82 sera zero conforme ja demonstrado na regra de selecao.
Considere um estado de paridade oposta, com configuracdo 4"

representado por:
|K > = Zk |4fN—1’ IJU",]", M" >, (397)
onde o indice k do somatério indica soma sobre os nimeros quanticos ¥", J", M".

Aplicando a teoria de perturbacdo aos estados de paridade misturada

|A* > e |B* >, temos:

4" > = [A> + ¥, Wecd> 0 o (3.98)
Ep—Eg
e
|B*>= |B > + kalK >, (3.99)
Eg- Eg

onde E4, Eg e E séo os valores de energia dos estados |[A >, |B > e |K >,

respectivamente.
Para encontrar uma nova expressao para a probabilidade de transigao,

devemos encontrar o elemento de matriz do operador dipolo elétrico entre dois

estados de paridade misturada |A* > e |B* >. Entso:

<A|VclK>
Ep—Eg

<K|V¢c|B>

<A IDIB" > = (< Al+ %y —

<k|)D3(IB> + % K >) (3.100)
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< AlV.e|K > < K|V,.|B >
E,— Ex  Ep— Eg

< AIDJIB" > =< AID}B >+ ) < KID}K > +
k

N Z<A|VCC|K >< K|Dg|B > N Z<A|D(}|K >< K|V..|B >

4 Ex— By 4 Ep — Ey

(3.101)

Os dois primeiros termos do lado direito da equacao desaparecem, pois os estados

em < AlD}llB > e < K|Dg|K > tém a mesma paridade. Ent&o:

<A|V¢c|K><K|D}|B>
Eq—Ek

<A|Dg|K><K|V¢c|B>

+ D (3.102)

Ep—Eg

< A*|D}|B* > = ¥,

Para simplificar os caélculos, Judd e Ofelt propuseram algumas

aproximacoes:

e Atroca Dj|K >< K|D; pelo operador tensorial U;Ifl;

o Considerando que a diferenca de energia entre os diversos niveis 4f" ou

fN-1

entre os diversos niveis de uma configuracdo excitada 4™ sdo bem menores que

a diferenca de energia de um estado qualquer 4" para um estado 4f", ou seja:
Ey— Ex = Eg— Ex = AE(n'l") (3.103)
Entédo, a equagéo 3.102, fica:

* * A —_ miyn n
< ADGIB™ > = Keprgpomrms [<AFY W1 MIDGIAF Y1 W )", M >X

X< 4fN—1' le”I]"}MnlD(}|4fN’ (1U’,],,M’ > +< 4fN, l}’,], M|D3|4fN—1, lll/n,]", Mn >X
X< 4f N4 W), MU DS AN, W), M >] (3.104)
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Pode-se utilizar uma relacdo de fechamento dada por Judd na equacéo
3.105 [BRANDAO, 2003].

Yoo < 4FN, W, 1, MIDL[4f N1 9" 1", M" >< 4fN-1 9" 1" M"|D}4fN, @', ], M' >
(3.105)

Utilizando as equacgdes 3.89 e 3.94, temos:

< 4fN, W,],M|D£|4fN,‘1”,]’,M’ >=< 4fN,lIJ,],ertCz§|4fN,lP’,]',M’ >

(3.106)
e
< 4fN, ‘P,],MID;ILLfN,‘{”,]’,M’ >=< 4fN,lIJ,],erlC(}ILLfN,'%”,]’,M’ >
(3.107)
e ainda

<4fN W ] M|rtctlarN, W) M > = <nllrt|n'l >< 4fN,w, ], M|ch|4fN, '), M’ > (3.108)
e
<4fN @, [ M|ricH4fN, W) M > =< nllrtn'l >< AN, W, ], M|CHAfN, @), M’ >(3.109)

em que < nl|rf|n'l' > e < nl|rt|n'l' > estao relacionados com as integrais radiais; C}
e C; sdo os operadores tensores associados ao potencial cristalino e momento de
dipolo elétrico, respectivamente [OFELT, 1962; JUDD, 1962],

onde
<afvw  M|cilafh, W) M > = <1t >< 4fN, v, ), M|UslafN, W) M >,
(3.110)

<afvw M|cHaf" W] M > =<l >< 4fV,w, ], M|UL|4fN T M >,
(3.111)

Tem-se:



65

Ung(} - ZA(_l)t+1+A+p+q(2/1 + 1) (; g ;) {% 21, ;} < 4fN,‘1U,],M|U;15|4fN’ l,U"]l’M' >

(3.112)

onde as expressoes entre ( ) e { } sdo respectivamente os simbolos 3j e 6j; os
valores de n e |, referem-se ao subnivel 4f, ou seja, n = 4 e | = 3; os termos <
LICH|I" > e < 1||IC||l" > s@o resultantes de operacdes tensoriais que envolvem os
operadores D) e D ; o termo Q = - (ptq) e A = 1+ o
termo< 4fN, W, ], M|U3TL|4fN, W', ), M' > é o elemento de matriz do operador tensor
unitario que conecta os estados [4fN,¥,],M > e|4fN,¥',J',M' >. Os valores destes
elementos de matriz foram tabelados por W. T. Carnall e séo invariaveis com a
mudanca de hospedeiro, devido a blindagem dos orbitais 5s e 5p sobre o orbital 4f
[CARNALL, 1978; SERQUEIRA, 2010].

A equacao 3.113 pode ser usada para simplificar o primeiro produto do lado
direito da equacdo 3.104. Analogamente, a equacao 3.113, pode ser utilizada no
segundo produto do lado direito da equacéao 3.104, de acordo com:

o Do gD

Tem-se que as duas partes da soma da equacao 3.104 cancelam-se quando 1+ 1+t
€ impar. Para que isso ndo aconteca, A deve ser par, ja que t € impar.

Sabendo que:

(3.114)

<l||C"||l’>=(—1)¥J(21+1)(zz'+1)(l ko1

0 0 O
Entéo, a expressao 3.104, fica [OFELT, 1962; JUDD, 1962]:

. 1At
SADIB > = Y DM@+ DA (; o o)

Atp

X <4fN W, [ M|USEE|[4fN, @), M > E(t, 1), (3.415)

Onde
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E(t,/l)=22(—1)”“(2l+1)(2l’+1)((1) (1) é)(l t l){} f x

nrlr

<nllr|nrr><nl|rt|nir>
AE(nrlr)

3.4.3 Aplicacao nos ions Terras Raras
No caso dos ions terras raras, a transigdo do nivel fundamental para um
nivel excitado, corresponde a linha de absorcdo. A medida da forca de tal linha é a

soma das forcas de oscilador de cada componente de linha.

Considerando que:
< A*|Dg|B* > =< i|Dg|f >. (3.117)

Assim, a forca de oscilador teérico é dado por [OFELT, 1962; JUDD, 1962]:

DE /- _ 8smtmv y . 2
feat G f) = — .2]+12Q|< iIDAf >|", (3.118)

onde a soma exerce sobre todos os componentes I € fdo estado fundamental e

excitado; m é a massa do elétron; h é a constante de Planck; V a freqliéncia; Y é o
fator de correcdo, considera mudangas do campo de radiacdo externo e y =
(n? + 1)?/9n , onde n é o indice de refracéo; DC} € o0 operador deslocamento e esta

relacionado com o momento de dipolo.

Substituindo a equacdo 3.115 em 3.118, temos:

. 8mimv 2 S/ A
fal (0 ) = —57 '2]+1Z ZlA”’l (Z/HDZ(q Q p>:2(t”1) x
A t,p

X|< 4fN, w1, M|USEL[4FN, @ M0 >, (3.119)
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e ainda

8 roqr ! 2
DEGLf) = S Zamaas [< AN, MIUGE 4FN, W) M >|7,(3.120)

onde

2 1 1 t\.
2 = Yip|Aw| (2/1+1)2(q 0 p)cz(t,z). (3.121)

A teoria de Judd-Ofelt descreve as transicoes radiativas por dipolo elétrico

(DE) dos ions terras raras (TR), relacionando-se a forca de oscilador teorico fcal
com a forga de oscilador experimental fexp . Esta ultima pode ser obtida a partir do

espectro de absorcao 6ptica (AO), dado por [OFELT, 1962; JUDD, 1962]:

a(v)dv. (3.122)

ey U)) =

onde m é a massa do elétron (9,106.107%8g); ca velocidade da luz no vacuo
(2,9979.10%m/s ); e a carga do elétron (4,8.107stc,stc? = gem3/J*); N é a
concentracdo de ions/cm? e a integral da curva do coeficiente de absorcao 6ptica
a(v) em cm~! em fungdo da freqiiéncia v (s™1); J,/'o momento angular total dos

estados inicial e final.

Para calcular os parametros de intensidade Judd-Ofelt (Q’s), é preciso obter
a linha de forga calculada e a experimental.

Podemos reescrever a equacgao 3.120 como:

8mimy

fc%?(l f) =

onde a linha de forca calculada é:

zm SearU.J)- (3.123)

! ! ! 2
SeaiU]) = Xae 246~Q,1|< 4w, g, M| if,|4fN,‘1’,],M >| (3.124)

A teoria de Judd-Ofelt permite fazer a igualdade entre as forgas de oscilador
calculada e experimental, entdo, igualando as equacdes 3.122 e 3.123, temos:
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o my -Sei U] = a(v)dv, (3.125)

3h 2]+

Dessa forma, obtém-se a expresséo para a linha de forgca experimental:

he 1 2]+1
87'[3 2"

SexnU,]) = f (v)dv. (3.126)

E finalmente, utilizando o método dos minimos quadrados a partir da

seguinte equacéo:

Z][Sexp(/ I = Sand.J )] (3.127)

Assim, calcula-se os parametros de intensidade Judd-Ofelt(Q’s). Podemos
verificar a partir da equagéo 3.121 que esses parametros fornecem informagdes da
matriz através dos termos A, e Z(t,1), onde o primeiro traz informagées sobre a
ligacdo dos ions TR com o campo cristalino e o segundo traz informagdes sobre a
distribuicao eletrénica dentro do ion [OFELT, 1962; JUDD, 1962].

Pode-se verificar a precisdo dos resultados calculados utilizando o desvio

padrao, dado por:

2
5|28 (") -£BE N
o = , (3.128)
No— 3

onde N, é o numero de bandas do espectro de absorcao éptica.

Calcula-se os parametros 2, = (2,,0,, 1), pois somente os valores de 1, 3
e 5 para t sdo utilizados (A =t + 1). Para todos os outros valores do simbolo 3j na
equacao 3.116 se anulam. Esses parametros fornecem informacdes do ion TR e da
matriz hospedeira desses ions e sdo especificos para cada meio. O parametro 2, é
definido como o mais sensivel ao ambiente em que o ion TR se encontra. A adigéo

de outros elementos modificadores na matriz, por exemplo, causam mudangas no
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meio que sao observadas pela variagdo deste parametro. Os ions TR apresentam
transigcdes hipersensiveis, que apresentam uma relacdo entre o parametro 2, € a
ligacdo entre os ions TR e os ions da matriz hospedeira. Em geral, 2, esté
relacionado com a simetria local em torno do TR enquanto que {24 é inversamente
proporcional a rigidez do hospedeiro e 2, € proporcional as interagdes entre os ions
TR [REISEFELD, 1984; JORGENSEN, 1983; XU et. al., 2003; LIU et. al., 2009;
CHOI et. al., 2008].

A partir dos parametros ,, ., pode-se calcular a razédo 0,/ que €
denominada de fator de qualidade espectroscopico Q. Este fator possibilita avaliar o
comportamento de determinada transicdo. De acordo com REISEFELD [1984], a
intensidade de emissdo do fon Er®" pode ser caracterizada pelo fator Qr. Quanto
menor o valor desse parametro, mais intensa € a luminescéncia correspondente a
transicao *lig2 — *lis2. Ao obter os valores dos parametros Q’s, pode-se determinar
as propriedades espectroscopicas dos ions TR, que sdo: probabilidade de emissao

espontdnea por unidade de tempo ou taxa de transicdo A(J,J'), tempo de vida
radiativo T,,4, Seccdo de emissdo 0y, razdo de ramificacdo B e a eficiéncia quantica

1, dada pela razao entre o tempo de vida experimental Ty, € 0 radiativo T,qq.

3.4.4 Taxa de transicao eletrénica

Considere um elétron em um estado excitado J onde esse pode relaxar
radiativamente para um estado J' de menor energia. Esse processo é chamado de
transicdo eletrénica, como mostra a Figura 3.7. A quantidade de transicdo por

unidade de tempo é chamada de taxa de transicao.

Ji

Figura 3.7 Representacdo de uma transi¢do de estado J para J'.
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A taxa de transigéo do estado [4fN¥] > para |4fN¥']’ > é dada por:

, 64mte? V3
AU = —— 5= xoeSeiU ) + xomS&l U.1D], (3.129)

2]+1
onde
(n? +2)
XDE = “on (3.130)
e
XpMm = ng, (3.131)

A linha de forga para dipolo elétrico (DE):

2
S 1) = Tocaas|< 4", W) M|upti|as, vy M >|" @.132)

a linha de forga para dipolo elétrico (DM):

SPM, ] = ( ) |< 4f"sLM|L + 2S|afs'L' M’ >| (3.133)

E interessante mencionar que a maioria das transicées nos TR por DM sio
proibidas e, as que sdo permitidas, tém intensidade 10 a 100 vezes menos que as
de DE [OFELT, 1962; JUDD, 1962].

3.4.5 Tempo de vida

O tempo de permanéncia em um estado excitado até que o elétron decai,
emitindo um féton, € chamado de tempo de vida. O tempo de vida radiativo (T,-44)
dos ions terras raras é o tempo de vida tedrico (ndo sdo considerados processos
que causam transicées nao radiativas) podendo ser até da ordem de milissegundos
(ms) dependendo do terra rara. Como um estado excitado pode ter varios modos de
relaxamento radiativo, o tempo de vida é dado pelo inverso do somatério da taxa de
transicao (ja demonstrado na equacao 3.79), dado por:

1

T(]) = m (3.134)

3.4.6 Razao de ramificacao

A razéo de ramificacao é dada por:



71

~ _ AU
LU, ) = 3, A0 (3.135)

A partir dessa expressao, pode-se verificar qual transicdo é mais favoravel
para a emisséo do elemento TR inserido na matriz vitrea, uma vez que é de extrema
importancia conhecer qual das emissdes é mais favoravel para um material dopado

com TR para aplicacao de lasers ou amplificadores dpticos.

3.4.7 Seccao de emissao

Baseado nos resultados obtidos relativos a taxa de transi¢cdo e espectros de
emissao (PL), pode ser calculada a seccao de emissao, dada por:

%A,
8mcn?AAefe’

Oop = (3.136)

onde O é dado em cm?; A(em cm) é o comprimento de onda do pico da emissdo
(PL); A(J,]") é a taxa de transig¢ao; c é a velocidade da luz no vadcuo (em cm/s); n € o

indice de refracéo e Alefe a largura da linha efetiva (em cm), dada por:

area da banda de emissao (PL)

Mefe = (3.137)

intensidade da banda de emissio (PL)’

O parametro OF indica 0 quanto o material € eficiente no meio ativo para

emissao laser.

3.4.8 Eficiéncia quantica

No calculo de tempo de vida experimental sdo considerados todos os
processos: radiativos e ndo-radiativos. Este Ultimo esta relacionado com processos
de perda de energia na transicao na forma de fébnons ou de transferéncia de energia
entre os ions TR, conhecido como relaxac¢ao cruzada. Ja para os célculos do tempo
radiativo consideram-se apenas o0s processos radiativos [OFELT, 1962; JUDD,
1962].
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A razdo entre o tempo de vida experimental (Texp) e o radiativo dada pela

equacio 3.134 (T,44), € chamada de eficiéncia quantica dada por:

Texp(J)
= —. 3.138
)= o 8159

Quanto maior a eficiéncia quantica, menores serdo 0S processos nhao-
radiativos e consequentemente, menores as perdas de energia. Na utilizacdo desse
material, como por exemplo, em um amplificador 6ptico, menores serdo as perdas

do sinal a ser transmitido.
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Capitulo 4

4 Procedimentos Experimentais

Neste trabalho estudamos o efeito da atmosfera de sintese e/ou a adicao de
LiF ou de CaF» nos parametros espectroscopicos dos fons de Er** inseridos nas
Matrizes Vitreas PAN e PANK com composicbes nominais 60P20s5 . 10AlO3 .
30NaxO (mol%) e 40P20s . 20Al,03 . 35Na 0O . 5KoO (mol%), respectivamente,
dopadas com xEroO3 (x = 0,0 e 1,0 wt%) e/ou yLiF (y = 0,0 e 5,0 wt%) e/ou zCaF; (z
=0,0 e 5,0 wt%).

4.1. Materiais e Métodos
Os calculos efetuados para a obtencdo de quantidades desejadas de cada

composto quimico presente nas Matrizes Vitreas PAN e PANK, estao apresentados,

respectivamente, nas tabelas 4.1 e 4.2.

Tabela 4.1  Calculo da massa resultante referente a composicdo quimica da Matriz Vitrea PAN e
ponto de fusdo de cada composto quimico.

PAN: 60P205 .10AI203- 30Na20 (mOI%)

Na,O + COz(g) — Na,CO;

Férmula Peso Ponto de :

Quimica Molecular | Fuséo Massa Parcial (g) F&tggs)(al\/llqa::jtz;f?l)_

(Mol%) (g/mol) (°C) g
60 | P,Os 141,95 340 0,60 x141,94= 85,1640 | 11,74205 x 85,1640 = 999,9999

10 | Al,Os 101,96 2072 0,10 x101,96= 10,1960 | 11,74205 x10,1960 = 119,7219

30 | Na,CO; | 105,99 851 0,30x105,99 = 31,7970 | 11,74205 x31,7970 = 373,3619

Massa Total Parcial (g) 127,1570 g Fator = 11,74205

Massa Total Resultante (g) 1493,0838 ¢




Tabela 4.2
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Calculo da massa resultante referente a composicéo quimica da Matriz Vitrea PANK e
ponto de fusdo de cada composto quimico.

PANK: 40P,05. 20Al,03 . 35Na,0 . 5K,0 (mol%)

Na,O + COz(g) — Nay,CO;

e k2O + COz(g) — KyCO;

Férmula Peso Ponto de .
Quimica Molecular | Fuséo Massa Parcial (g) Fﬁﬂt:sr;al\/llqaesssua}taPﬁrgl(al)=
(Mol%) (g/mol) (°C) g
17,6131 x 56,7760 =
40 | P,Os 141,95 340 0,40 x141,94= 56,7760 X
1000.0013
20 | Al,O; 101,96 2072 0,20 x101,96= 20,3920 | 17,6131 x20,3920 = 359,1663
35 | Na,CO; | 105,99 851 0,35x105,99 = 37,0965 | 17,6131 x37,0965 = 653,3843
5 | K;CO; 138,21 891 0,05x138,21 = 6,9105 17,6131 x 6,9105= 121,7153

Massa Total Parcial (g)

121,1750 g

Fator = 17,6131

Massa Total Resultante (g)

2134,2658 g

4.2 Preparo das amostras

A segquir, serdo apresentados os procedimentos para pesagem, sintetizacao,

pulverizacdo e polimento para obter as Matrizes Vitreas PAN e PANK n&o dopados

e dopados com fluoretos (LiF e CaF») e com fons de Er®*, realizados no LNMIS/UFU.

Essas Matrizes foram escolhidas com base nas propriedades fisicas observadas no

mestrado [CAETANO, 2013], em que a Matriz Vitrea PAN apresentou a maior
densidade de hidroxila em comparagcdo com a PANK, sintetizadas em atmosfera

normal. A tabela 4.3 mostra as concentracées de hidroxila (Noy) € parametros

espectroscopicos dos fons Er*.

Tabela 4.3 Concentragbes de hidroxila (Noy), tempo de vida (T) e eficiéncia quantica (n) das

Matrizes Vitreas PAN e PANK sintetizadas em atmosfera normal.

MATRIZ Non (10" ions/cm?) T (Ms) N (%)
PAN — AN 117 2,92 37
PANK - AN 31,5 6,86 78
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4.3 Sintese em atmosfera com ar (AN)

Os reagentes, na forma de péd, foram adequadamente pesados com uma
balanca de quatro casas decimais. Em seguida, foram misturados e
homogeneizados garantindo uma fusdo (em atmosfera com ar) completa. O pré-
aquecimento ocorreu em um forno a 800°C durante 15 min e a seguir, a fusdo foi
realizada em atmosfera com ar a 1350°C durante 15 min em um forno especial de
engenharia MEV-1700/V. Apés a fusédo, o melt foi entornado sobre uma chapa
metalica a 5°C e o prensou com um material semelhante e mesma temperatura.
Apés esses procedimentos, todas as Matrizes Vitreas foram pulverizadas, utilizando
um almofariz e um pistilo de porcelana. Apés a pulverizacao, as Matrizes Vitreas na
forma de p6 foram adequadamente pesadas com uma balanca de quatro casas
decimais. Em seguida foi realizada a fus&do utilizando o mesmo procedimento
explicado acima. Os vidros obtidos foram colocados em um forno a 300°C durante
12 h para reduzir as tensdes internas.

Para realizar as dopagens, as concentracdes de LiF, CaFz e EroO3 foram
pesadas e colocadas separadamente em cadinhos de porcelana, onde foram
adicionados 10 g de cada Matriz Vitrea pulverizada. Em seguida foram misturados e
homogeneizados para garantir uma fusdo completa. Os vidros obtidos foram

colocados em um forno a 300°C durante 12 h para reduzir as tensdes internas.

4.4 Sintese em atmosfera controlada (AC)

Todas as Matrizes Vitreas sintetizadas em atmosfera com ar (AN), descritas
no item anterior, foram refundidas em um forno com atmosfera controlada (AC) a
1350°C durante 1 hora, obtendo assim, Matrizes Vitreas puras (sem dopagem) e
dopadas com Fluoretos (LiF e/ou NaFy) e ErOs. As tensdes internas foram

reduzidas utilizando tratamento em um forno a 300°C durante 10h.

4.5 Composicao nominal de cada amostra

As tabelas 4.4 e 4.5 sao referentes a pesagem e dopagem das Matrizes

Vitreas PAN e PANK com concentracgdes crescentes de EroOg, LiF € CaF».
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Tabela 4.4 Pesagem e dopagem da Matriz Vitrea PAN com concentragdes crescentes de fluoretos
(LiIF e CaF,) e de Er,0s.

PAN + xEr203 + yLIF + zCaF2 (wt%) x=0,0e1,0 y=0,0e 50 z=0,0e 5,0

AMOSTRAS PAN(g) Er203 LiF CaF2 ATMOSFERA
PAN-AN 10 0,0 0,0 0,0 AR
PAN-AC 10 0,0 0,0 0,0 CONTROLADA
PANSLIiF-AN 10 0,0 5,0 0,0 AR
PAN5CaF-AN 10 0,0 0,0 5,0 AR
PANSLIF-AC 10 0,0 5,0 0,0 CONTROLADA
PAN5CaF-AC 10 0,0 0,0 5,0 CONTROLADA
PAN1Er-AN 10 1,0 0,0 0,0 AR
PAN1Er-AC 10 1,0 0,0 0,0 CONTROLADA
PAN1Er5LIF-AN 10 1,0 5,0 0,0 AR
PAN1Er5CaF-AN 10 1,0 0,0 5,0 AR
PAN1Er5LIF-AC 10 1,0 5,0 0,0 CONTROLADA
PAN1Er5CaF-AC 10 1,0 0,0 5,0 CONTROLADA

QUANTIDADE DE Massa Total de | Massa total de | Massa Total | Massa Total de
AMOSTRAS PAN (g) Er203(g) de LiF (g) CaF2(g)
12 120,000 0,600 2,500 2,500

Tabela 4.5 Pesagem e dopagem da Matriz Vitrea PANK com concentragbes crescentes de fluoretos
(LIF e CaFy) e de Er,0s.

PANK + xEr203 + yLIF + zCaF2 (wt%) x=0,0e1,0 y=0,0e50 z=0,0e5,0
AMOSTRAS PAN(g) Er203 LiF CaF2 ATMOSFERA
PANK-AN 10 0,0 0,0 0,0 AR
PANK-AC 10 0,0 0,0 0,0 CONTROLADA
PANKS5LIiF-AN 10 0,0 5,0 0,0 AR
PANK5CaF-AN 10 0,0 0,0 5,0 AR
PANK5LIF-AC 10 0,0 5,0 0,0 CONTROLADA
PANK5CaF-AC 10 0,0 0,0 5,0 CONTROLADA
PANK1Er-AN 10 1,0 5,0 0,0 AR
PANK1Er-AC 10 1,0 0,0 0,0 CONTROLADA
PANK1Er5LIF-AN 10 1,0 5,0 5,0 AR
PANK1Er5CaF-AN 10 1,0 0,0 5,0 AR
PANK1Er5LIF-AC 10 1,0 5,0 0,0 CONTROLADA
PANK1Er5CaF-AC 10 1,0 0,0 5,0 CONTROLADA
QUANTIDADE DE Massa Total de | Massa total de | Massa Total | Massa Total de
AMOSTRAS PANK (g) Er203(g) de LiF (g) CaF2(g)
12 120,000 0,600 2,500 2,500
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4.6 Polimento 6ptico e Caracterizacoes

Foram realizados polimentos 6pticos nas amostras vitreas para minimizar as
rugosidades utilizando lixas d’agua com as seguintes numeracdes: 400, 600, 1200,
1500 e 2000. Apds esse procedimento de pesagem, sintese pelo método de fuséo,
pulverizacao e polimento dptico das amostras Vitreas dopadas e ndo dopadas, séo
necessarios os calculos das densidades (pa) e as concentragdes (N) de ions de
Er**(ions/cmd) inseridos nas Matrizes Vitreas. Em seguida, caracterizagbes térmicas
a partir da técnica de Analise Térmica Diferencial (DTA) e caracterizagbes Opticas
pelas seguintes técnicas: Absorcao Optica (AO), Espalhamento Raman (ER), indice
de refracdo (n), Fotoluminescéncia (PL), Fotoluminescéncia com Resolugéo
Temporal (PLRT). Apds esses calculos e caracterizacbes, a teoria de Judd-Ofelt
(JO) sera aplicada para obter as propriedades espectroscopicas dos ions Er®*, como
a eficiéncia quéantica, em funcao da atmosfera de sintese e adigao de fluoretos.

4.7 Etapas deste Presente Trabalho

As etapas descritas a seguir, foram realizadas em todas as Matrizes Vitreas
PAN e PANK, sintetizadas em atmosfera no ar (AN) e controlada (AC), ndo dopadas
e dopadas com Er,O3 e fluoretos (LiF e CaF,). Os resultados serdo discutidos no

capitulo 6.

4.7.1 Caracterizacoes das Matrizes Vitreas

Inicialmente foram obtidas as propriedades térmicas das Matrizes Vitreas
PAN e PANK utilizando a técnica de DTA, com o intuito de obter as temperaturas de
transicdo vitrea (Tg), temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx), temperatura de
cristalizacao (T¢) e temperatura de fusédo (Tg). A partir desses dados, calcular o
parametro GS (estabilidade vitrea) que mede a resisténcia a cristalizagdo durante o
aquecimento para o “estiramento” da fibra Optica. Sabe-se que este parametro é
dado pela diferenca entre Tx e Tg , uma vez que quanto maior essa diferengca melhor
é a estabilidade térmica do vidro [ZARZYCKI, 1991; CAPANEMA et. al., 2011;

MORAIS et. al., 2013], conforme j& mencionado no item 2.4.
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As medidas de absorbancia, utilizando um espectrofotdbmetro Shimadzu —
3600 UV-VIS-NIR Spectro photometer, sdo realizadas para os calculos das
concentragdes de hidroxila (OH) e para verificar a transparéncia das Matrizes Vitreas
ndao dopadas nas regides onde operam as fibras Opticas. A partir dos dados de
absorbancia das Matrizes dopadas com Ero.Os; podemos identificar as transicdes
eletrénicas dos fons Er**. As areas dessas bandas sdo utilizadas nos célculos de
Judd-Ofelt. Para calcular o indice de refragao foi utilizado o método do angulo de
Brewster [GERTHSEN, 1971; TIPLER, 1982; GRIFFITHS, 1981]. Outra técnica
utilizada foi a Espectroscopia Raman (ER), para identificar os possiveis modos
vibracionais das Matrizes Vitreas, uma vez que perdas energéticas durante as
transicdes podem estar associadas a processos de relaxagdo multifénons, causando
transicdes nao radiativas que diminuem a eficiéncia quéantica do dispositivo éptico
[SIDNEY, 1993; DEREK, 2002; WEI et. al., 2014; RAMAMOORTHY et. al., 2014;
ZHANG et. al., 2015]. Essas medidas foram realizadas no LNMIS (Laboratério de
Novos Materiais Isolantes e Semicondutores) da UFU.

Outras caracterizagbes foram realizadas, como: Fotoluminescéncia (PL) e
Fotoluminescéncia com Resolucdo Temporal (PLRT) para, respectivamente,
determinar a largura da meia altura da banda de emissao e o tempo de vida do nivel
metaestavel do Er®*. Esses dados também sdo importante nos calculos de Judd-
Ofelt. Essas medidas foram realizadas no instituto de fisica da Universidade Federal
de Alagoas (UFAL). A partir de todos esses dados foi utilizada a teoria de Judd-Ofelt
[JUDD, 1962; OFELT, 1962] para determinar os parametros espectroscopicos dos

ions de Er** em funcdo da atmosfera de sintese e adigdo de fluoretos.
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Capitulo 5

5. Técnicas de Caracterizacao

Neste capitulo serdo descritas as técnicas de caracterizagcées usadas neste
presente trabalho. Estas consistem em Andlise Térmica Diferencial (DTA), indice de
refracdo (n), Absorcdo Optica (AO), Fotoluminescéncia (PL), Fotoluminescéncia com
Resolucédo Temporal (PLRT) e Espectroscopia Raman (ER).

5.1 Densidade das Matrizes Vitreas

As medidas de densidades das amostras dopadas com concentragdes de
EroO3 e fluoretos (LiF e CaF») foram realizadas utilizando o método de Arquimedes.
Essas medidas sdo necessarias para a determinagéao das concentragdes (N) de ions
de Er®* (ions/cm3) inseridos nas Matrizes Vitreas. Esses valores de (N) foram
aplicados nos calculos da teoria de Judd-Ofelt. Nas medidas foram utilizados: uma
balanca de precisdo de quatro decimais da marca Shimadazu AY 220, agua
deionizada (ultra-pura) a temperatura ambiente, um termopar e um picnémetro de 10
ml. Primeiramente, foi medida a massa do picnémetro com a agua deionizada (Mp).
Em seguida, foram colocados sobre a balanca o picnémetro com agua e a amostra
(fora do picnémetro) (Mg) e finalmente picnémetro com agua e amostra (dentro do
picnbmetro) (Mp). A temperatura do ambiente foi medida com um termopar, obtendo
assim, um valor jA& conhecido da densidade da agua de acordo com essa
temperatura.
A partir do principio de Arquimedes pode-se relacionar a densidade da

amostra pa com a densidade do liquido de referéncia p, a partir da equacgéao 5.1:

Mg— M
pa = (—ME_ M]‘;) pL. 5.1)

A concentragédo N de ions terras raras (ions/cm?) € determinada pela equagéo 5.2:
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onde Ny € o numero de avogadro, n é o numero de moles dado pela razao entre a
massa de érbio (Er) pela sua massa molar (M), P, € a massa molar na matriz e p,, a

densidade da matriz vitrea dopada.

5.2 indice de Refracio (n)

As medidas de indice de refracdo foram realizadas utilizando um laser com
comprimento de onda de 532 nm. Essas medidas foram obtidas no Laboratério de
Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS) — INFIS — UFU. O indice de
refracdo é um parametro fundamental a ser fornecido quando a Teoria de Judd-Ofelt
é aplicada. Outra aplicacao para este parametro esta relacionada com a transmisséao
do sinal pela fibra optica. Sabe-se que o0 nucleo deve apresentar maior indice de
refracdo em relacdo a casca, para que ocorra a Reflexao Interna Total e, assim, o
pulso de luz ser transmitido ao longo da fibra. Diante disto, foram obtidos os indices
de refracdo das matrizes vitreas PAN e PANK ndo dopadas e dopadas com
fluoretos e fons Er*".

Na Figura 5.1 é mostrado o aparato experimental para obter o indice de
refracao das matrizes vitreas ndo dopadas e dopadas. Este é composto por um laser
de comprimento de onda 532 nm, um polarizador é utilizado para polarizar o laser na
horizontal; as iris que focalizam o feixe incidindo sobre a amostra, um detector que
gira livremente ao redor da amostra, por onde é projetada a parcela de luz refletida e
um medidor de poténcia da luz, ligado ao detector.
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Figura 5.1  Aparato experimental para obter o indice de refragdo. A fonte de bombeio utilizada foi
um laser de comprimento de onda 532 nm.

Para o calculo do indice de refragéo, foi utilizado o método do angulo de
Brewster, em que os raios refratado e refletido formam um angulo de 90°, como
mostra a Figura 5.2. Neste caso, a intensidade do raio refletido € minima, pois o
mesmo € polarizado na dire¢do perpendicular ao plano formado pelo raio incidente e
a reta normal a superficie do vidro [GERTHSEN, 1998; TIPLER, 1982; HALLIDAY,
1993; PRADEESH et al., 2008; REDDY et al., 2011]. A minima poténcia é calculada
experimentalmente para um certo angulo (angulo de Brewster) e, a partir da lei de
Snell, verifica-se que a tangente do angulo incidente € igual ao indice de refracédo da
amostra mostrada na equagéao 5.9.

RAIO

INCIDENTE
N2 (AMO STRA )

NORMAL (N)

—_  RAIO

REFRATADO

RAIO
REFLETIDO

Figura 5.2 Diagrama esquematico para o calculo do indice de refracao.
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Neste método, o raio incidente forma com a normal um angulo 8 (dngulo de
Brewster), onde os raios refletido e refratado sdo perpendiculares, ou seja, y + r =
90; x +y = 90, entéo:

X=r (5.3)

De acordo com a Figura 5.2, tem-se: © + r = 90, entdo, 6 = 90 — r. Aplicando

algumas regras de trigonometria, tem-se:

senr = cos(90 — 1) (5.4)
entao
senr = cos 6 (5.5)
Aplicando a Lei de Snell,
senfn, = senrn, (5.6)

Substituindo a equacao 5.5 na 5.6,

senfn, = cosfn, (5.7)

onde n; = 1,0, entdo:
senf n 5.8
cos§ % (5.8)

Finalmente,

n, = tgo. (5.9)
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5.3 Analise Térmica Diferencial (DTA)

A analise térmica é um método que visa estudar as diversas propriedades de
um material em funcdo da variacdo de sua temperatura. As transformacdes fisicas
de um material, como uma mudanca de fase, podem liberar (exotérmica) ou
absorver calor (endotérmica) e, consequentemente, ocorre uma mudang¢a no
comportamento da temperatura do material. A DTA é capaz de determinar essas
mudancas de temperatura registrando esses processos de mudancas de fase
[IONASHIRO, 2004].

Na técnica de DTA, a diferenca de temperatura entre uma amostra (objeto
de estudo) e um material de referéncia é medida em funcao da temperatura ou do
tempo. Amostra e referéncia sdao submetidas a uma programacdo controlada de

temperatura (aguecimento ou resfriamento) [SILVA, 2011].

A R

AT

Figura 5.3 Representacdo esquematica do equipamento DTA [HOLLER, 2009].

A Figura 5.3 mostra o compartimento do DTA no qual s&o colocados dois
cadinhos de porcelana, alumina ou platina (da amostra (A) a ser analisada e do
material de referéncia (R)) e dois sensores (termopares) de temperatura (um em
cada cadinho), em um sistema onde a taxa de aquecimento € controlada por
resisténcias. As temperaturas da amostra (Ta) e da referéncia (Tr) sdo detectadas
pelos sensores e quando a amostra sofre uma transicdo de fase, a temperatura
desta ndo varia, enquanto a temperatura da referéncia segue a taxa de aquecimento
programada. Se a reacao for exotérmica, a amostra ira liberar calor, ficando por um
curto periodo de tempo com uma temperatura maior que a da referéncia. Do mesmo

modo, se a reacao for endotérmica, a temperatura da amostra serd temporariamente
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menor que a da referéncia. Ocorre, assim, uma variacdo da diferenca entre as
temperaturas da amostra e referéncia AT = T, — Ty registradas pelo DTA. A curva
de DTA é entado registrada tendo a temperatura ou o tempo na abscissa e pV
ordenadas. A diferengca de temperatura € dada em pV, € devida ao uso de
termopares em sua medi¢cdo. Essas mudangas na amostra, tais como: fusao,
solidificacao e cristalizacao sédo entao registradas sob a forma de picos (como
mostrado na figura 5.4) sobre uma linha de base. A temperatura de transi¢do vitrea
(Tg) € registrada no termograma de DTA como uma mudanca de fase endotérmica
na linha de base [HOLLER, 2009; PETER, 2002.

ﬁ

DTA(uV)

EXO 4

ENDO W

TEMPERA TURA (°C)

Figura 5.4 Curva tipica DTA de um vidro; TG é a temperatura de transigdo; TC a temperatura de
cristalizagdo maxima e TF a temperatura de fuséo [HOLLER, 2009].

5.4 Absorcéo Optica (AO)

Quando uma onda eletromagnética incide sobre um atomo, tanto o campo
elétrico, quanto o campo magnético da onda pode interagir com seus elétrons. A
depender da frequéncia dessa onda eletromagnética, alguns fendmenos podem
ocorrer, como por exemplo, transigcbes eletrbnicas, vibragdes, dentre outros
[DAVIES, 1991]. Particularmente, como caracteristica geral, os vidros a base de
Oxidos séo transparentes na regido do visivel (VIS) e infravermelho (NIR) préximo.
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Assim, qualquer absor¢cao que surgir nessas regides sera atribuida a presenca de
impurezas (metais ou hidroxila OH ) ou dopantes como, por exemplo, ions TR.

A identificagdo de agentes modificadores (dopantes e/ou impurezas),
responsaveis pelas bandas de absorcao, pode ser realizada através do espectro de
AO de um material, nas regides do infravermelho préximo ao ultravioleta. Por
exemplo, grupos moleculares constituintes da matéria, ou a presenca de elementos
estranhos, via modos vibracionais podem ser identificados através do espectro de
absorcdo Optica na regido do infravermelho. Assim a partir dessa técnica, a
presenca de agua e sua quantidade, por exemplo, podem ser determinadas. Para a
regido do visivel e ultravioleta, os fétons incidentes sdo capazes de provocar
excitagoes eletrénicas dos constituintes intrinsecos e extrinsecos da matéria que sao
detectadas através do espectro de absorcao éptica AO [DANTAS, 1993].

A partir de espectrofotdmetros pode-se determinar os espectros de AO de
uma certa amostra onde é registrada a grandeza absorbancia "A"ou densidade
Optica em funcdo do numero de onda, comprimento de onda ou energia dos fétons
incidentes na amostra. Essa grandeza representa o decréscimo de intensidade dos
fotons ao atravessar uma amostra de espessura x.

De acordo com a lei de Beer-Lambert, o decréscimo da intensidade dos
fotons, ao atravessar uma amostra de espessura x é diretamente proporcional a
intensidade dos fétons incidentes [DAVIES, 1991; PAVIA, 2016]:

dl
_—= - al, (5.10)
dx

onde | é a intensidade da luz transmitida. Resolvendo a equacéao 5.10 temos:

I dI X I I _
—=—af dx =Slh—-=-ax = —=e¢ ™ (5.11)
Io I 0 To To

que resulta em:
[ = [je™**, (5.12)
onde @ é o coeficiente de AO que tem dimens&o [comprimento] .

A absorbancia "A" tem como definigcao:
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A= logITO (5.13)

A partir da posicao forma e largura das bandas de absorc¢ao atribuidas aos

ions TR é possivel determinar os principais parametros espectroscépicos com a

utiizagdo da Teoria de Judd-Ofelt. Portanto, essa analise permite obter um

excelente entendimento das propriedades Opticas dos ions TR que podem
depender: do meio hospedeiro, da concentragdo de dopantes.

A partir dos espectros de Absorgdo Optica (AO), obtém-se os espectros de

transmissdo, em seguida, o coeficiente de absorcao, relacionada a hidroxila (OH),

gue pode ser calculado usando a seguinte equacgédo [DAVIES, 1991]:

1
Aoy = Z.ln% (5.1)

Onde L é a espessura da amostra e T € a transmitancia em torno de 3000 nm. A

concentragcao de hidroxila (OH), pode ser estimado por:

N
NOH = ?V.QOH (5.2)

Em que Ny é a constante de Avogadro e € é a absortividade molar no vidro, cujo

valor € 49,1.10% cm2/mol [DAVIES, 1991].

5.5 Fotoluminescéncia (PL)

A andlise da luz emitida por um sistema cuja excitacao deste ocorreu a partir
de outra luz, com frequéncia diferente é denominada de fotoluminescéncia
[JOSEPH, 1999]. O processo de luminescéncia esta relacionado com as transicdes
eletrdnicas permitidas em um sistema seguido da emissdo de um féton a qual pode

ocorrer entre um estado eletrénico excitado “b” e outro de menor energia “a”. O féton

emitido nesse processo tem energia dada por Ep, = hw com (Ep, = Ep — E,) onde

h é a constante de Planck e w é a freqiiéncia do f6ton [JOHNSON, 1997].
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Por exemplo, o fendbmeno de fotoluminescéncia pode ser descrito para um
fon que contém varios niveis eletrbnicos com energias E;, E,, E;, E,, Ese Eg como

mostrado na Figura 5.5.

Joror

=
=

<
= E,

E,
Figura 5.5 Diagrama de niveis ou estados de energia de um fon qualquer, contendo processos de

excitagao, transicoes radiativas por emissdo espontanea e transicdes nado radiativas através de
fonons [HENDERSON, 2006].

AplGs a excitacdo, o elétron no estado fundamental de energia E; absorve
um féton e pode passar ao estado excitado de maior energia E;. O mesmo elétron
pode retornar ao seu estado fundamental por varios caminhos, como por exemplo,
em que o elétron pode ocupar e estado de energia E, por criacdo de fébnons na rede
vitrea ou cristalina. Esses fénons sdo gerados nos processos de transi¢cdes entre 0s
estados do ion E¢s = hQ, e Eg, = hQ,, respectivamente, denominados processos
nao radiativos (onde Q é a frequéncia do fénon) . Essas interacdes com fénons da
rede vitrea ou cristalina provocam o aumento da temperatura do material.
Considerando que o elétron esteja no estado E,, ele podera decair para os estados
E;, E, ou E; de forma radiativa [HENDERSON, 2006].

A luz emitida pela amostra, durante um experimento de fotoluminescéncia é
coletada e analisada espectralmente. Essa andlise permite, por exemplo, identificar
as transicoes radiativas dos ions TR inseridos em matrizes vitreas. Uma
comparacao entre os espectros de AO e PL de uma amostra dopada com ions TR
permite também identificar possiveis transicbes nao radiativas entre os niveis
eletrbnicos desses ions [PAVIA, 2016].

Na Figura 5.6 é mostrado o aparato experimental para obter o espectro de
luminescéncia no infravermelho, onde um laser de diodo operando em 980 nm é

utilizado como fonte de bombeio. As lentes |4, I, I3, I4 € |5 focalizam o feixe sobre a
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amostra € um monocromador. O sinal emerge do monocromador e incide sobre um
detector de InGaAs (apropriado para a regidao do infravermelho) . O sinal € enviado,

por meio do detector a um microcomputador para ser analisado.

{ rockan |
ESPELHO
LASER |=——=r__ —1[=]
i
4 h UAJL A
ok« CHOPPER S PC
— 2
. =
o
S
|3 st |4 |5 o
=
ol I = = DETECTOR
AMOSTRA f
FILTRO

Figura 5.6 Aparato experimental de uma fotoluminescéncia utilizado para obter dados espectrais. A
fonte de bombeio foi um laser de diodo operando em 980 nm.

5.6. Fotoluminescéncia com Resolucdao Temporal (PLRT)

A fotoluminescéncia com Resolucdo Temporal (PLRT) mede o decréscimo
da intensidade da luz emitida pela amostra quando excitada por um pulso de luz
com tempo menor que o de decaimento luminescente da amostra [JOSEPH, 1999;
VALEUR, 2002]. Esse decaimento temporal da luminescéncia da amostra € medido,
ligando o laser sobre a mesma com um tempo suficiente para que ocorra a absorgao
da radiacdo incidente. Apés isto, € necessario desligar o laser para que ocorra 0
decaimento luminescente do sistema espontaneamente.

As medidas de PLRT com emissdo em torno de 1550nm do nivel *l13» do
Er**, foram medidas & temperatura ambiente de forma semelhante as de PL, exceto
por utilizar um osciloscépio. O chopper é utilizado para interromper o feixe do laser e
o sinal detectado pelo InGaAs é observado no osciloscédpio, que registra a

intensidade da luz emitida em funcao do tempo, apds a auséncia de excitacao.
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A figura 5.7 representa o aparato experimental usado nas medidas de

PLRT, onde obtém-se a luminescéncia da amostra em fungédo do tempo de corte da

excitagao.
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ek CHOPPER S PC
s | =
< =
o
o
|3 (i |4 |5 8
S
ke I I g DETECTOR
AMO STRA /‘ [
FILTRO

Figura 5.7 Aparato experimental de PLRT. A fonte de bombeio foi um laser de diodo operando em
980 nm.

5.7 Espectroscopia Raman (ER)

De uma maneira geral, a espectroscopia Raman (ER) estuda a interagao da
radiacdo eletromagnética com a matéria, visando a determinacdo dos modos
vibracionais de energia de atomos e moléculas. A energia total de uma molécula é a
soma das energias eletrbnicas, vibracionais e rotacionais. As energias eletronicas
ocorrem nas regides do ultravioleta-visivel. As energias vibracionais ocorrem na
regido do infravermelho e as energias rotacionais na regido de microondas
[LAWRENCE, 1990].

Quando uma radiacao eletromagnética interage com um material (sélido,
liquido ou gasoso) além dos fendmenos da transmitancia e absorbancia, deve-se
considerar os efeitos de espalhamento da luz. Se a luz espalhada tem a mesma
frequéncia do laser incidente (wy), mudando apenas a direcdo, mas conservando
sua energia, tem-se um espalhamento elastico chamado de espalhamento Rayleigh.
No entanto, se a luz espalhada tem frequéncia diferente em relacdo a luz incidente,
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o fenbmeno é chamado de espalhamento Raman [LAWRENCE, 1990; SIDNEY,
1993].

O espalhamento Raman consiste de um espalhamento inelastico da luz que
ocorre quando a radiacao eletromagnética com energia hw,, interage com 0s modos
vibracionais de um material. Esse processo é chamado de interagao féton-fénon.
Nesse processo, um féton é espalhado com energia maior ou menor que a do féton
incidente. Sabe-se que a diferenga de energia entre os fétons espalhados e os
fétons incidentes fornece a energia dos modos normais de vibragdo do material
[SIDNEY, 1993; DEREK, 2002]. A Figura 5.8 a representa esquematicamente o
processo do espalhamento Raman.

(a) (b)
(Material) Fonon
ho, h0
STOKES ——» i
(Espalhamento Raman) Foton
h((!)”iQi) h((’)u_ Q,)
\L\
\\ ANTI- f Fonon
2 (0]
h, ho, STOKES — - hid
(Espalhamento Rayleigh) gl
(Laser) hw,+ Q)

Figura 5.8 Esquema do Espalhamento Raman. O termo Q representa a frequéncia vibracional do
sistema [Modificada de NETO, 2009].

No espalhamento Raman existem duas componentes: STOKES e ANTI-
STOKES, mostradas na figura 5.8 b. No espalhamento STOKES, ocorre a criagao
de um fénon que é o espalhamento Raman de primeira ordem, mas pode ocorrer 0
de segunda ordem onde dois fénons participam com energia 2Q.0 f6éton espalhado
tem energia Awg menor que a do foéton incidente dada por [DEREK, 2002]:

hws = hwy — hQ. (5.14)
No espalhamento ANTI-STOKES, um fénon é aniquilado e a energia do féton
espalhado € maior que a do féton incidente:

hws = hwy + Q. (5.15)



94

5.8 Referéncias

BERNUSSI A.A. Espalhamento Raman de Moléculas de Cly, Brs e I,Ascorvidas em
Grafite Pirolitico, KBr e Quartzo. 1984. 74 f. Dissertacdo (Mestrado em fisica),
Instituto de fisica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas.

DANTAS, N. O. Propriedades opticas e termoluminescentes do CaF, natural sob
irradiacao intensa, Tese de Doutorado, Instituto de Fisica da Universidade de Sao
Paulo, 1993.

DAVIES, A.M.C. Analytical applications of spectroscopy 2. Society of Chemistry,
1991.

DEREK A. L. The Raman effect: a unified treatment of the theory of Raman
scattering by molecules. New York, 2002.

GERTHSEN C., H. VOGEL. Fisica, 22 ed, 1998.

HALLIDAY D., RESNICK R. Fundamentos de Fisica 4, ()ptica e Fisica Moderna, 4
ed, 1993

HENDERSON B. Optical Spectroscopy of Inorganic Solids, 2006.

HOLLER F. J.; DOUGLAS A. SKOOG, STANLEY R. CROUCH, Principios de andlise
instrumental, Bookman, 2009.

IONASHIRO, M. Fundamentos da Termogravimetrria, Analise Térmica Diferencial e
Calorimetria Exploratoria Diferencial. S&o Paulo: Giz Editorial, 2004, 82 p.

JOHNSON, M. L. Fluorescence spectroscopy. San Diego, 1997.
JOSEPH R. Principles of fluorescence spectroscopy. New York, 1999.

JURAITIS, K. R.; Domiciano, J. B.; Sano, W.; Dotto, C. T. Método de Analise
Térmica Diferencial Através da Técnica de Fluxo de Calor Conhecido. Semina. 10,
271, 1989. https://doi.org/10.5433/1679-0375.1989v10n4p266

KUMAR K. V., KUMAR A. S. Spectroscopic properties of Nd** doped borate glasses.
Optical Materials 35 (2012) 12—17.
https://doi.org/10.1016/j.optmat.2012.06.005

LAWRENCE H. Introduction to infrared and Raman spectroscopy. New York, 1990.

MACHADO, F. Andlise de espectroscopia de fotoluminescéncia de nanotubos de
carbono em filmes de silica e em solucdao de NaDDBS. 2010, 112 f. Dissertacao
(Mestrado em Fisica) — Instituto de Fisica, Universidade Federal de Minas Gerais,
Belo Horizonte.


https://doi.org/10.5433/1679-0375.1989v10n4p266
https://doi.org/10.1016/j.optmat.2012.06.005

95

MOREIRA A. F. L. Espalhamento Raman em Perovskitas Duplas, 2009. 137 f.
Dissertacdo (Mestrado em fisica), Instituto de fisica da Universidade Estadual de
Campinas, Campinas.

NASCIMENTO, M. L. F., Problemas Correntes sobre Nucleacdo, Crescimento de
Cristais e Difusdo em Vidros. Tese de Doutorado. DEMa/UFSCar (2004).

NASCIMENTO, M. L. F.; L. A. Souza; E. B. Ferreira; E. D. Zanotto. Can glass
stability parameters infer glass-forming ability? J. Non-Cryst. Solids 351 (2005) 3296-
3308.

https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2005.08.013

NETO, E. Sinteses, Caracterizacoes e Estudo de Pontos Quanticos de
Calcogenetos de Cadmio. 2009. 195 f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Instituto
de Fisica, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia.

PAVIA, D.L.; LAMPMAN, G.M.; KRIZ, G.S.; VYVYAN, J.R. Introducdo a
espectroscopia. Cengage Learning, 2016.

PEREIRA M.K. Ressonancia de Plasmon de Superficie Localizado e Espalhamento
Raman em Solucbes Coloidais de Ouro, 2009. 108 f. Dissertacdo (Mestrado em
fisica), Instituro de Fisica da UFRGS, Porto Alegre.

PETER J. HAINES, G. ROGER HEAL, Principles of Thermal Analysis and
Calorimetry, Royal Society of Chemistry, 2002.
https://doi.org/10.1039/9781847551764

PRADEESH K., C.J. OTON, V.K. AGOTIYA, M. RAGHAVENDRA, G. VIJAYA. K.
Pradeesh et al. /Optical Materials 31, 155-160, (2008).
https://doi.org/10.1016/j.0ptmat.2008.02.007

PRISON, J. Avaliacdo dos efeitos Causados por Inclusbes, Solarizacdo e
Modificadores na Transmitancia Optica do Vidro 40 BaO.60P,0s. 2003. 120 f. Tese
(Doutorado em Ciéncias) — Institudo de Pesquisas Energéticas e Nucleares
Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

REDDY A.A., SURENDRA S., PRADEESH K. OTTON C.J., PRAKASH G. Optical
properties of highly Er** doped sodium-aluminium-phosphate glasses for broadband
1500 nm emission. Journal of Alloys and Compounds 509 (2011) 4047—-4052.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2011.01.016

SANTOS, J. Estudos de Vidros Fosfatos Dopados com Terras Raras para Aplicagéo
em Fibras Opticas e Guias de Ondas Planares. 2006. 146 f. Dissertacdo (Mestrado
em Fisica) — Instituto de Fisica, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia

SERQUEIRA, E. Caracterizacdo e Estudo das Propriedades Opticas de fons de
Neodimio em uma Matriz Vitrea & Base de Oxidos. 2005. 145 f. Dissertacdo


https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2005.08.013
https://doi.org/10.1039/9781847551764
https://doi.org/10.1016/j.optmat.2008.02.007
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2011.01.016

96

(Mestrado em Fisica) — Instituto de Fisica, Universidade Federal de Uberlandia,
Uberlandia.

SERQUEIRA, E. Estudo de Parametros Espectroscépicos de fons de Nd* no
Sistema Vitreo SNAB (SiO, — Na,COsz; — Al,O; — B»0Os3) Nanoestruturado com
Nanocristais de CdS. 2010. 217 f. Tese (Doutorado em Fisica) — Instituto de Fisica,
Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia.

SIDNEY P. Optical characterization of semiconductors: infrared, Raman, and
photoluminescence spectroscopy, 1993.

SKOOG, D.A.; LEARY, J.J. Principles of instrumental analysis. Editora Saunders,
1992.

SOUZA N. C. A. Caracterizacao das propriedades épticas das matrizes vitreas,
borato de chumbo, borato de chumbo com titanio, silicato de chumbo e silicato de
chumbo com titanio, 2009. 118 f. Dissertacao (Mestrado em fisica), Instituto de fisica
da Universidade Federal de Alagoas, Maceio.

VALEUR B. Molecular Fluorescence: principles and applications, 2002.
https://doi.org/10.1002/3527600248

VAN DER PLAATS, G. High Performance Sensor for Heat-flux Differential Scanning
Calorimetry. Thermochimica Acta. 166, 336, 1990.

https://doi.org/10.1016/0040-6031(90)80193-3



https://doi.org/10.1002/3527600248
https://doi.org/10.1016/0040-6031(90)80193-3

97

Capitulo 6

6 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes obtidos a partir
das técnicas de Andlise Térmica Diferencial (DTA), Absorcdo Optica (AO),
Fotoluminescéncia (PL), Fotoluminescéncia com Resolucdo Temporal (PLRT),
Espectroscopia Raman (ER) e pelos calculos realizados com base na Teoria de
Judd-Ofelt (JO). Os resultados obtidos no mestrado, utilizando essas mesmas
técnicas citadas acima, mostraram que as Matrizes Vitreas PAN e PANK
apresentaram, respectivamente, os piores e os melhores resultados para os
parametros espectroscopicos dos ions Er®*. Neste contexto, com a finalidade de
melhorar os resultados para as duas Matrizes, neste trabalho de doutorado
estudamos o efeito da atmosfera de sintese e/ou a adicdo de LiF ou de CaF, nos
parametros espectroscopicos dos fons de Er®* inseridos nas Matrizes Vitreas PAN e
PANK com composicdes nominais 60P205.10AI;03.30Na,0O (mol%) e
40P>05.20A1,03.35Na,0.5K,0 (mol%), respectivamente, dopadas com xEroO3 (x = 0
e 1wt%) e/ou yLiF (y = 0,0 e 5,0 wt%) e/ou zCaF, (z = 0,0 e 5,0 wt%). Os resultados
estdo apresentados em formato de artigos. No primeiro foi analisada a variacao da
densidade de hidroxila (OH) e, no segundo, o comportamento dos parametros
espectroscopicos dos ions de Er®*, ambos em funcdo da atmosfera de sintese e/ou a
adicao de fluoretos.

6.1. Efeito da atmosfera de sintese e da adicao de fluoretos na
densidade de hidroxila em vidros fosfatos

6.1.1 Resumo

Este trabalho apresenta as caracteristicas éOpticas e térmicas das Matrizes
Vitreas PAN e PANK com composicées nominais 60P205 . 10Al>O3 . 30Na>O (mol%)
e 40P205 . 20Al,03 . 35Nax0 . 5K,0 (mol%), dopados com yLiF (y = 0 e 5wi%) e
zCaF; (z = 0 e 5wt%). A fuséo foi realizada em atmosfera com ar (AN) e atmosfera
controlada (AC). As medidas de DTA (Analise Térmica Diferencial) e ER



98

(Espectroscopia Raman) mostraram que a atmosfera de sintese e adigdo de
fluoretos, praticamente, ndo alterou as propriedades térmicas e energia de fébnon das
matrizes vitreas. Mas as medidas de AO (Absorcdo Optica) mostraram que as
concentragbes de hidroxila (OH) diminuiram consideravelmente em relagdo as

amostras sintetizadas em atmosfera com ar (AN) e sem dopagem de fluoretos.

6.1.2 Resultados e Discussoes

A partir dos termogramas de DTA referentes as Matrizes Vitreas PAN e
PANK, foi possivel determinar as seguintes temperaturas caracteristicas:
temperatura de transicao vitrea (Tg) e temperatura de cristalizacao (T¢). As figuras
6.1 e 6.2 mostram essas temperaturas caracteristicas, em que a adicédo de fluoretos,
obtendo as matrizes PAN5SLiIF-AN e PANKS5LIF-AN, contribuiram para diminuir a
estabilidade térmica, cujo efeito maior ocorreu para a matriz PAN5SLiF-AN, como
mostra a figura 6.1, onde a inclinagdo da curva € maior. Mas mudancas minimas
ocorreram nas temperaturas caracteristicas das amostras sintetizadas em atmosfera
controlada (PAN-AC e PANK-AC), obtendo estabilidade térmica semelhante em
relagdo as matrizes puras sintetizadas em atmosfera com ar (PAN-AN e PANK-AN).
Esse resultado ja era esperado, uma vez que a uUnica diferenga é a atmosfera de

sintese.
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Figura 6.1 Temperaturas caracteristicas da Matriz Vitrea PAN: temperatura de transigdo vitrea
(TG); temperatura de cristalizagdo (TC) e estabilidade térmica (TC — TG).
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As figuras 6.3 a — b mostram os termogramas das Matrizes Vitreas PAN e

PANK em funcdo da atmosfera de sintese e adi¢do de fluoretos, em que foi possivel

identificar as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) € um provavel pico de

cristalizagdo. Assim, ndo foi possivel identificar o inicio de cristalizagéo (Tx). Diante

desses resultados podemos afirmar que nessa regido de provavel pico de

cristalizagdo pode existir apenas uma organizagdo das moléculas na Matriz Vitrea.
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Figura 6.3 Termogramas de DTA referentes as Matrizes Vitreas a) PAN e b) PANK, em fungéo da
atmosfera de sintese e da adicéo de fluoretos.
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Uma das propriedades relevantes de um vidro para a fabricacdo de fibras
Opticas é a sua estabilidade a cristalizacdo. Isto pode ser normalmente estimado a
partir do pardmetro de Angell (GS) dado pela diferengca entre Tx — Tg
[NASCIMENTO, 2005; SANTOS, 2006; TOSIC et. al., 2008; SUN et. al., 2010;
PRASAD et. al., 2007; ESIN et. al., 2007; LEE et. al., 2006; SUBBALAKSHMI et.
al., 2003; SENESCHAL et. al., 2005; ZHAO et. al., 2008]. Segundo CHEN [2005] e
MANNING [2012], um vidro com valores GS > 100 °C é considerado como estavel
para o estiramento de fibras épticas. Os valores dos parametros GS das amostras
deste trabalho sdo mostrados na tabela 6.1. Esse parametro foi calculado pela
diferenca entre Tc e Tg, uma vez que nao foi possivel identificar Tx. Podemos
observar que os valores sao menores comparando com outras Matrizes hospedeiras
e também menores do que 100 °C, mas os picos de cristalizacdo nao sdo bem
definidos, de acordo com as figuras 6.3 a — b, indicando apenas uma organizacao
molecular e, portanto uma elevada estabilidade térmica. Resultados semelhantes
foram obtidos para todas as amostras deste trabalho em relacdo ao pico de
cristalizacdo e alteracbes das propriedades térmicas. Portanto, apresentam boa
estabilidade térmica e sado favoraveis ao estiramento de fibras 6pticas.

Tabela6.1 Termograma de DTA das Matrizes Vitreas PAN e PANK aqguecida a taxa de 20 °C/min.

AMOSTRAS Tc(°C) To(°C) Te - Ta REFERENCIA
PAN-AN 560 437 123 TRABALHO ATUAL
PAN-AC 560 437 123 TRABALHO ATUAL
PANSLIiF-AN 515 425 90 TRABALHO ATUAL
PANK-AN 480 425 58 TRABALHO ATUAL
PANK-AC 480 425 58 TRABALHO ATUAL
PANK5LIF-AN 466 420 46 TRABALHO ATUAL
FLUORFOSFATO 479 398 81 [LIAO 2006]
SILICATO 600 480 120 [KESABULU, 2014]
FOSFATO 427 271 156 [LANGAR, 2014]

As figuras 6.4 a — b representam os espectros de Transmitancia (T) das
Matrizes Vitreas PAN e PANK sintetizadas em atmosfera no ar (AN) e atmosfera

controlada (AC), ndo dopadas e dopadas com fluoretos, onde as bandas a partir de
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2750 nm confirmaram a presenca da hidroxila (OH). Visando aplicagdao em fibras e
amplificadores Opticos, 0 sucesso da transmissdao e amplificacdo do sinal esta
relacionado com a reducdo de processos que causam transicbes nao radiativas e
atenuam o sinal. Portanto, é necessario reduzir o maximo possivel a quantidade de
hidroxila (OH), pois segundo a literatura [DAI et. al., 2005; RAYAPPAN et. al., 2013;
YEU et. al., 2015; MEREA et. al., 2016; YANG et. al., 2006], tem sido uma das

principais causas desses processos nao radiativos.
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Figura 6.4 Espectros de Transmitancia no visivel e infravermelho proximo das Matrizes Vitreas
PAN e PANK.

Na figura 6.4a pode-se observar um aumento na transmissdao do sinal
referente as amostras sintetizadas na atmosfera controlada. Essa melhora na
transmitdncia estd relacionada com a reducdo da densidade de hidroxila (OH)

devido a uma pequena presenca de oxigénio e hidrogénio na atmosfera de sintese.
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Na figura 6.4b, observa-se também o aumento na transmitancia do sinal relacionado
a reducao da hidroxila (OH) que ocorreu devido a presencga de fluoretos. O fluor é
mais eletronegativo que o oxigénio, assim, grande parte do hidrogénio existente no
ar faz ligagdes com o flior e ndo com o oxigénio, formando o gas Fluoreto de
hidrogénio (HF) [ZHANG et. al., 2015; LINGANA et. al., 2015; BABU et. al., 2015;
YANG et. al., 2006]. A eficiéncia quéantica de um amplificador Optico pode ser
afetada por processos que causam transi¢des nao-radiativas. Uma das principais
causas desses processos é a transferéncia de energia entre os fons Er®* e a
hidroxila (OH). A diferenca de energia entre os niveis *liz2 € *l1s, referente a 32
janela dptica, é igual a 6519 cm™. Esse valor corresponde ao segundo harménico de
vibracdo da hidroxila (OH’), que pode ser superado por apenas 2 fénons, tornando-
se mais provavel que os processos de relaxacdo multifébnon e relaxagdo cruzada
[ZHOU et. al., 2009; ZOUE et. al., 2009].

A partir dos espectros de transmitancia das figuras 6.4 a — b, o coeficiente de
absorcado, relacionada a hidroxila (OH), pode ser calculado usando a seguinte
equacao [FAN et. al., 2014; YAN et. al., 1995]:

1
Qog = —.In: (6.1)
L 7
Onde L é a espessura da amostra e T € a transmitancia em torno de 3000 nm. A
concentragcao de hidroxila (OH), pode ser estimado por [NIE et. al., 2007; HAYASHI
et. al., 2006; SAKKA et. al., 1982]:

N
Now = ?V -OoH (6.2)

Em que Ny é a constante de Avogadro e € é a absortividade molar no vidro, cujo

valor € 49,1.10% cm2/mol [NIE et. al., 2007; ARNADUOU et. al., 1986; MOREA et.
al., 2016; MASSERA et. al.,, 2014]. A figura 6.5 e a tabela 6.2 mostram o
comportamento da concentracdo de hidroxila (OH) em funcdo da atmosfera de

sintese e de fluoretos.
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Tabela 6.2 Concentragdes de hidroxila Noy (10" fons/cms) das Matrizes Vitreas PAN e PANK
em funglo da atmosfera de sintese e adigéo de fluoretos.

AMOSTRAS Non AMOSTRAS Non
PAN-AN 117 PANK-AN 31,5
PAN5CaF-AN 42,1 PANK5CaF-AN 25,1
PANS5LiF-AN 27,7 PANKSLiF-AN 16,9
PAN-AC 12,6 PANK-AC 11,4
PAN5CaF-AC 12,2 PANK5CaF-AC 9,5
PANSLIiF-AC 9,7 PANKS5LIF-AC 9,1

A concentragdo de hidroxila Npg foi estimada para as Matrizes Vitreas PAN

e PANK, em que os menores valores correspondem as Matrizes PAN5SLiF-AC e
PANKS5LIF-AC, com concentragbes 9,7 10'® (ions/cm3) e 9,1 10™ (ions/cm3),
respectivamente, conforme mostrado na tabela 5.3. A combinagdo da atmosfera de

fusdo e a dopagem com fluoretos influenciaram de forma significativa na

concentracdo Non com redugdes de 92 % e 71 % quando comparadas com as
Matrizes PAN-AN e PANK-AN, respectivamente.
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Pode-se observar que os melhores resultados sdo aqueles cuja sintese
ocorreu em atmosfera controlada, mas a amostra PANKS5LiF-AN apresentou
resultados mais proximos em relacao as melhores. A Matriz Vitrea PANKS5LIiF-AN foi
sintetizada em atmosfera com ar e dopada com LiF (wt%), sendo esse processo
mais vantajoso quando comparado a sintese em atmosfera controlada, uma vez que
€ mais rapido € um custo bem menor. Isto indica que pode ser também uma

candidata promissora para aplicagdo em amplificador 6ptico. A tabela 6.3 apresenta

as concentragbes Ny deste trabalho em comparagdo com outros resultados. Estas

estimativas de Ny corroboram com os resultados dos espectros de transmitincia

apresentadas nas figuras 6.4 aeb.

Tabela 6.3 Concentragdes de hidroxila Nou(10'® fons/cm3) das Matrizes Vitreas PAN e PANK
comparadas com outros sistemas.

AMOSTRAS Non (10" IONS/CM3) REFERENCIA
PANS5LIF-AC 9,7 TRABALHO ATUAL
PANK5LIiF-AC 9,1 TRABALHO ATUAL
PANK5LiF-AN 16,9 TRABALHO ATUAL
GERMANOTELURETO 24,4 [FENG, 2001]
SILICATO* 26,0 [NIE, 2007]
FLUORGERMANATO 8,15 [JIANG, 2009]
TELURETO* 14,7 [DAI, 2005]
FLUORFOSFATO 8,6 [BABU, 2015]

*Sintese em atmosfera controlada

Pode ser visto na tabela 6.3 que as concentragdes Ny dos sistemas vitreos

deste trabalho (PANSLIF-AC e PANKS5LIF-AC) sdao maiores que (FENG, 2001),
(NIE, 2007), (DAI, 2005) e menores que (JIANG, 2001) e (BABU, 2015). A partir
desses resultados espera-se que 0s processos nao radiativos para os presentes
vidros sejam relativamente menores e, consequentemente, as propriedades
espectroscopicas dos fons de Er** inseridos nessas matrizes sejam melhoradas em
relagdo as matrizes sintetizadas em atmosfera normal (AN) e sem dopagem com

fluoretos.
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A técnica de Espalhamento Raman (ER) mede a diferenca de energia entre a
excitagcdo e a emissao (energia das vibracdes dos modos Raman das moléculas do
material) que pode estar associada a perda energética a partir de processos
multifébnos. Esses processos de relaxacdo multifdnons sao responsaveis pela
ocorréncia de transi¢cdes ndo-radiativas entre estados de energia, onde a diferenca
de energia da-se na forma de fonons [GONZALES et al., 2003; NETO, 2009;
JLASSI et al, 2010].

As Figuras 6.6a — d, mostram os Espectros Raman (ER) das Matrizes Vitreas
PAN e PANK n&o dopadas e dopadas com fluoretos, e sintetizadas em atmosfera
com ar e atmosfera controlada, em que é possivel identificar os modos vibracionais
caracteristicos de cada uma delas. Os espectros Raman da matriz PAN consiste em
5 bandas caracteristicas em: 350, 540, 700, 1190 e 1270 cm™', a matriz PANK
consiste em 7 bandas caracteristicas em: 335, 520, 585, 625, 760, 1050 e 1200 cm™
' que estdo relacionadas as vibragdes do grupo fosfato [VIDEAU et. al., 1982;
RASOOL et. al., 2017]. As ligagcbes P — O, existentes em P05 da estrutura de vidro
podem ser estudadas através dos espectros Raman. A rede fosfato € geralmente
construida a partir do compartilhamento de unidades tetraédricas PO* Dependendo
do numero de ligacées pontes e nao-pontes, os sitios sao classificados de acordo
com sua conectividade (Q") [VAN et. al., 1958]. Onde “n” é o nimero de oxigénio
pontes por tetraedro de POa.

A banda 335 e 350 cm™' sdo atribuidas a vibragdo de deformacéo de cadeias
de fosfato P — O — P [SOLTANI et. al., 2016; SDIRI et. al., 2014]. A banda 520 e 540
cm™' correspondem as vibragdes de flexdo de modos O — P — O [KOULDELKA et.
al., 1986; SREEDHAR et. al., 2017; BABU et. al., 2015; RASSOL et. al., 2017]. A
banda a 585 cm™ é devida & vibracdo assimétrica P — O de grupos Q' [STOCH et.
al., 2016]. A banda fraca a 625 cm™' pertence as vibragdes de Al,O; [VIDEAU et.
al., 1982; GAN et. al., 1992]. A banda a 700 e 760 cm™' sdo devido ao modo de
alongamento simétrico O — P — O de grupos Q? [KIM et. al., 2003; TERMOUMI et.
al., 2002; KONIDAKIS et. al., 2010]. As bandas a 1050 e 1190 cm™ pode ser devido
as vibracdes de alongamento simétrico P — O — P de grupos Q° [SOLTANI et. al.,
2016; JLASSI et. al., 2016]. As bandas a 1200 e 1270 cm™' s&o devido as vibragdes
de alongamento simétrico terminal P=O de grupos Q® [GESTRAUD et. al., 2017;
BABU et. al., 2015].
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Figura 6.6  Espectro Raman das Matrizes Vitreas PAN e PANK sintetizadas em atmosfera com ar
(AN), controlada (AC) e dopadas com fluoretos.

Os espectros Raman das figuras 6.6a — d apresentam modos vibracionais das
Matrizes Vitreas PAN e PANK com picos mais intensos em 1190 cm ~' e 1050 cm ~,
respectivamente. A diferenca de energia para a transicdo entre os estados *lisz €
*l132 do fon de Er** é de 6519 cm ™. Segundo a literatura, o processo de relaxagdo
de multifénons é favorecido se esse valor corresponder a um multiplo inteiro de um
dos modos vibracionais do material [SHYU et al.,2010; REDDY et al., 2011;
WINDISCH et al., 2011; GONZALES et al,. 2003; SANTOS, 2006]. Dessa forma,
para que ocorra 0 processo de relaxacdo multifénons pelos canais de picos mais
intensos nessas Matrizes Vitreas sao necessarios 5, € 6 fébnons, respectivamente. O
processo € mais favoravel para a Matriz PAN, pois sdo necessarios menos fénons
para ocorrer. A adi¢cdo de fluoretos (LiF e CaF, com 5 wit%) e a atmosfera de
sintese ndo provocaram deslocamento na energia maxima de féonon das Matrizes,
conforme as figuras 6.6a — d, ndo alterando a quantidade de fénons necessarios

para a relaxacdo multifonons e a probabilidade de uma reducao das transi¢oes nao-
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radiativas referente a esse processo. Esses resultados sdao melhores quando
comparados a outros Sistemas Vitreos Fosfatos [BABU et. al., 2015; RASOOL et.
a., 2017], dentre outros como mostra a tabela 6.4.

Tabela 6.4 Comparacéo das energias de fonons com outros sistemas vitreos.

AMOSTRAS RAMAN OBSERVADO (CM ') REFERENCIA
PAN 1190 TRABALHO ATUAL
PANK 1050 TRABALHO ATUAL
FOSFATO* 1120 [SANTOS, 2010]
FOSFATO 1170 [SDIRI, 2014]
FLUORFOSFATO 1160 [BABU, 2015]
FLUORFOSFATO 1300 [LIAO, 2007]
FLUORFOSFATO 1135 [RASOLL, 2017]

*Sintese em atmosfera controlada

Pode-se observar na tabela 6.4 que a matriz vitrea PAN apresentou
resultados melhores do que o vidro fluorfosfato (LIAO, 2007), mas a amostra PANK
apresentou os melhores resultados quando comparada com o0s outros sistemas.
Assim existe a probabilidade de menores taxas de transigdes nao radiativas por
relaxagdo multifébnons para a matriz PANK, podendo assim contribuir para aumentar

a eficiéncia quéntica do dispositivo éptico.

6.1.3 Conclusao

Em concluséo, as Matrizes Vitreas PAN e PANK com composi¢des nominais
60P205 . 10AI03 . 30NaxO (mol%) e 40P,0s5 . 20Al,03 . 35Naz0O . 5K,0 (mol%),
dopados com yLiF (y = 0,0 e 5,0 wt%) e zCaF, (z = 0,0 e 5,0 wt%), foram
sintetizados em atmosfera no ar (AN) e atmosfera controlada (AC). As propriedades
térmicas foram estudadas usando Analise Térmica Diferencial (DTA) e suas
propriedades opticas foram estudadas por meio de Absorcdo Optica (AO) e
Espectroscopia Raman (ER).
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A partir dos termogramas de DTA, verificou-se que a estabilidade térmica da
maioria dessas Matrizes Vitreas nao atingiu o padrao minimo (G = 100°C) conforme
a literatura, mas de acordo com os termogramas o pico de cristalizacdo ndo esta
bem definido, indicando que possuem uma boa estabilidade térmica. A partir dos
espectros de Absorcao Optica, foram determinados os espectros de Transmitancia
na regiao de absorcdo da hidroxila (OH) e concentragcbes Nony em funcdo da
atmosfera de sintese e adicdo de fluoretos. Verificou-se um aumento consideravel
na transmissdao do sinal e uma reducdo de aproximadamente 90% nas
concentracdes de hidroxila Noy, indicando que a atmosfera de sintese e os fluoretos
foram conjuntamente responsaveis pela reducao da hidroxila (OH). A hidroxila € a
principal responsavel pelo aumento de processos ndo-radiativos, assim um
amplificador éptico dopado com fons Er** teria o seu desempenho comprometido,
pois ocorreria a reducdo da eficiéncia quantica da transicdo “*liz> — “l1s2, com
emissdo numa regido em torno de 1531 nm, correspondente a terceira janela dptica.
Essa regido € muito utilizada para fibras e amplificadores pticos.

Os espectros Raman (ER) mostraram que as quantidades de fluoretos
inseridas nas Matrizes Vitreas e a atmosfera de sintese nao influenciaram de forma
significativa na energia maxima de fénon, mas o vidro PANK apresentou menor
energia de fonon quando comparado com o vidro PAN deste trabalho e com outros
trabalhos, indicando que a probabilidade de processos ndo radiativos por relaxacao
multifbnons nessa Matriz é relativamente menor. Assim, os resultados deste trabalho
indicam que a Matriz Vitrea PANK é um hospedeiro promissor para aplicagdo em

fibras e amplificadores épticos.
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6.2 Efeito da atmosfera de sintese e da adicao de fluoretos nos
parametros espectroscopicos de ions Er** em vidros fosfatos

6.2.1 Resumo

As Matrizes Vitreas PAN e PANK com composicées nominais 60P20s5 .
10AI,03 . 30Na;O (mol%) e 40P,0s5 . 20Al>03 . 35Na0 . 5K>0 (mol%), dopados
com yLiF (y = 0,0 e 5,0 wt%) e zCaF. (z = 0,0 e 5,0 wt%) e concentracao de xEroO3
(x =0,0 e 1,0 wit%), foram sintetizadas pelo método de fusdo em atmosfera no ar
(AN) e atmosfera controlada (AC). A partir dos espectros de Absorgdo Optica (AO),
Fotoluminescéncia (PL) e Fotoluminescéncia com Resolugdo Temporal (PLRT), a
teoria de Judd-Ofelt (JO) foi aplicada para determinar as propriedades
espectroscépicas dos ions de Er**. O tempo de vida e a eficiéncia quantica da
transicao *li3» — #1152 foram analisados em funcéo da atmosfera de sintese e adicdo
de fluoretos. Verificou-se que a densidade de hidroxila (OH) € determinante quanto
aos paradmetros espectroscopicos de Er®* inseridos nas matrizes vitreas PAN e
PANK, e que pode ser reduzida tanto sintetizadas em atmosfera controlada (AC)
como ao adicionar LiF ou CaF.. Esses resultados sdo melhores em comparacao
com outros sistemas vitreos, indicando claramente que essas amostras sao

materiais potenciais para aplicacado em amplificadores épticos na regiao de 1,53 pm.

6.2.2 Resultados e Discussoes

As bandas de absorgcédo das figuras 6.7a — b na regido do ultravioleta ao
infravermelho proximo, correspondem as transicoes eletrbnicas permitidas entre o
estado fundamental *li5» € os de maior energia para os ions Er®*. As bandas de
absorcdo das figuras 6.7c — d foram ampliadas a partir das figuras 6.7a — b e
correspondem as transigdes entre o estado fundamental *lis» € 0 estado excitado
*l132. Essas energias foram identificadas com base na literatura [CARNALL, 1965].
Esses espectros de Absorcdo Optica correspondem as Matrizes Vitreas PAN e
PANK n&o dopadas e dopadas com fons Er** e com fluoretos, cuja sintese ocorreu
em atmosfera com ar (AN) e atmosfera controlada (AC). Podemos observar que as
bandas ndo mudam de posi¢cao, comprovando o que é relatado na literatura, em que
os niveis de energia dos ions Er®* sdo definidos pelas interacdes entre os elétrons
(Coulombiana) e a interacado spin-6rbita. O campo cristalino do hospedeiro tem
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pouca influéncia nos niveis de energia dos Terras Rara (TR), um vez que existe a
blindagem eletrostatica dos orbitais 5s € 5p que possuem uma extensdo radial
maior. Mas essa influéncia do campo cristalino (potencial perturbativo gerado pelos
fons vizinhos dos terras rara) € responsavel pelo efeito Stark, causando a quebra da
degenerescéncia dos estados J (gerado pela interacdo spin-6rbita), alargando as
bandas de absor¢cdo mostradas nas figuras 6.7c — d [SERQUEIRA et. al., 2013;
RIVEIRA et. al., 2014; LEAL et. al., 2015; DESIRENA et. al., 2012; GHOSH et. al.,
2019].
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Figura 6.7 Espectros de Absorcdo Optica das Matrizes Vitreas dopadas com fluoretos e
sintetizadas em atmosfera com ar e controlada: a) PANK; b) PAN.

Os valores das densidades, concentragdes de Er.O3 e indice de refragdo das
Matrizes Vitreas PAN e PANK, estdo mencionados na tabela 6.5. Esses resultados
foram aplicados na teoria de Judd-Ofelt.
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Tabela 6.5 Densidades (p) em g/cm?, concentragcbes (N) de Er,O3 (1019 fons/cm3) e indice de
refragéo (n) das Matrizes Vitreas PAN e PANK.

MATRIZ VITREA | P N N | MATRIZVITREA | P N n
PAN1Er-AN 2,491 | 8,061 | 1,492 |PANKIEr-AN 2,521 | 8,041 | 1538
PAN1Er-AC 2,493 | 8,722 | 1494 |PANKIEr-AC 2,526 | 8672 | 1,539

PAN1Er5LiF-AN 2,534 | 8,371 1,515 | PANK1ErSLIF-NA | 2,556 9,011 1,552

PAN1Er5CaF-AN | 2,642 | 7,643 1,542 | PANK1Er5CaF-NA | 2,671 7,991 1,565

PAN1Er5LIF-AC 2,537 | 8,112 1,516 | PANK1ErLIF-AC | 2,559 8,952 1,551

PAN1Er5CaF-AC | 2,649 | 7,733 1,541 | PAN1Er5CaF-AC 2,678 8,172 1,564

As densidades e os indices de refragdao dos vidros praticamente ndo sofrem
alteracbes em funcédo da atmosfera de sintese, porém com a adi¢cdo dos fluoretos,
os valores aumentaram, apresentando maiores valores de n e p os vidros dopados
com CaF, em relagédo aos vidros com LiF. Esse comportamento para as densidades
esta relacionado com o fato do cation Ca®" apresentar uma massa molar (assim
como raio atdémico) maior que a do cation Li* [JIANG et. al., 2000; RIVERA et. al.,
2014; LINGANA et. al., 2015], resultando em uma rede vitrea menos compactada e
massa maior. Segundo [JIANG et. al., 2000], o indice de refragcdo € diretamente
proporcional a polarizabilidade da molécula, que aumenta com o raio atémico do
atomo. O raio atdmico do Ca®" é maior do que o Li'*, tornando a polarizabilidade
maior. Dessa forma o indice de refracdo da amostra com CaF, é maior do que a
amostra com LiF.

A partir dos espectros de Absorcdo Optica (figura 6.7), dos valores das
densidades, concentracdes de Er,O; e indice de refracdo mostrados na tabela 6.5,
utiliza-se as equagdes 3.120 e 3.122 para obter os parametros de intensidade Judd-
Ofelt (Qx, A = 2, 4 e 6). Uma vez que esses parametros tenham sido obtidos, eles
podem ser usados para obter a probabilidades de emisséo (equacao 3.129), tempo
de vida radiativo (equacao 3.134) e eficiéncia quéntica (equacgao 3.138) [BOETI et.
al., 2015; DOUSTI et. al., 2015; AWANNG et. al., 2013; KESAVULU et. al., 2014,
JABA et. al., 2009].
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As figuras 6.8a — b mostram o comportamento dos parametros de intensidade
Judd-Ofelt (Qp,4,6) em funcdo da atmosfera de sintese e adicdo de fluoretos.
Observa-se que o parametro Q, para as duas Matrizes Vitreas sem fluoretos e
sintetizadas em atmosferas diferentes apresentam valores semelhantes, porém
ocorre uma reducdo deste parametro quando dopadas com fluoretos, mantendo-se
praticamente constante independente da atmosfera de sintese. O comportamento do
parametro Qg é similar ao de Qp, enquanto que Qs permanece praticamente

constante para todas as amostras.
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Figura 6.8 Comportamento dos parametros Q, 4 de Judd-Ofelt em fungéo da atmosfera de sintese
e da concentragao de fluoretos nas Matrizes Vitreas: a) PANK; b} PAN.

De acordo com a literatura, Q. revela a assimetria do ambiente local ao redor
do sitio de TR. Desta forma, quanto menor o valor de Q,, maior a simetria local
[SESHADRI et. al., 2010; SERQUEIRA et. al., 2013; SERQUEIRA et. al., 2011;
MAAQUI et. al., 2016]. O parametro Qg esta relacionado com a rigidez do material,
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enquanto que o parametro Q4 revela as interagdes entre os TR, ou seja, este
parametro modifica de acordo com a distancia entre os TR [SERQUEIRA et. al.,
2013; SERQUEIRA et. al., 2011 MIGUEL et. al., 2013 ; SHI et. al., 2011]. Neste
trabalho, Q. praticamente nao variou para as matrizes sem fluoretos, independente
da atmosfera de sintese, mas sofreu uma reducdo quando as matrizes foram
dopadas com fluoretos. Esses resultados mostram que as matrizes sem fluoretos
tém estruturas semelhantes, enquanto que as dopadas com fluoretos, apresentam
estruturas diferentes com uma simetria local relativamente maior, ou seja, uma maior
organizacdo nas vizinhangas do TR. Verifica-se que Qg apresenta o mesmo valor
para as matrizes sem fluoretos, mas observa-se uma pequena reducgdo para as
matrizes dopadas com fluoretos, diminuindo a sua rigidez. Os valores para os
parametros Q4 praticamente ndo variou, o que ja era esperado, uma vez que nao
houve variacdo na concentragdo dos fons de Er®*". A tabela 6.6 mostra os
parametros de Judd-Ofelt (QA) em diferentes hospedeiros. O valor obtido para Qp
para PAN1Er-AN e PANK1Er-AN, é maior do que praticamente todos os sistemas
vitreos de outros trabalhos, indicando uma relativa baixa simetria em torno dos ions
de Er** em nossas amostras. A rigidez (relacionado com o parametro Qg) foi
encontrada menor do que a maioria dos outros sistemas, indicando que a rigidez é

UM POUCO Menor.

Tabela 6.6 Comparagédo dos parametros de intensidade J-O (Q.46) com outros sistemas vitreos.

Todos os parametros sdo expressos em 10 ~2° cm®.

AMOSTRAS Q5 Q4 Qs REFERENCIA
PAN1Er-AN 4,82 1,43 1,05 TRABALHO ATUAL
PANK1Er-AN 4,59 1,45 1,03 TRABALHO ATUAL
ANTIMONIO 4,05 1,14 0,73 [HAMZAOQOUI, 2012]
FOSFATO 3,91 1,97 2,57 [LANGAR, 2014]
GERMANATO 4,48 2,15 0,73 [WEL 2014]
FLUORFOSFATO 5,08 0,69 1,45 [MOORTHY, 2007]
TELURETO 4,28 1,68 1,38 [DAMAK, 2014]

As figuras 6.9a — b representam os espectros de Absorcdo Optica das

Matrizes Vitreas sintetizadas em atmosfera com ar e atmosfera controlada, nao
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dopadas e dopadas com fluoretos, onde as bandas a partir de 2750 nm confirmam a

presenca da hidroxila (OH).
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Figura 6.9 Espectros de Absorcdo Optica das Matrizes Vitreas PAN e PANK: a) dopadas com
fluoretos e sintetizadas em atmosfera com ar (AN); b) sintetizadas em atmosfera com ar (AN) e

atmosfera controlada (AC).

Na figura 6.9b, as areas sob a curva das bandas de hidroxila (OH) referente

as amostras sintetizadas na atmosfera controlada, sofreram uma consideravel

reducao devido a uma pequena presenca de oxigénio e hidrogénio na atmosfera

controlada. Na figura 6.9a, a reducao da hidroxila (OH) ocorreu devido a presenca

de fluoretos. O fluor é mais eletronegativo que o oxigénio, assim, grande parte do

hidrogénio existente no ar faz ligagdes com o flior e ndo com o oxigénio, formando o
gas Fluoreto de hidrogénio (HF) [YANG et. al., 2006; RAYAPPAN et. al., 2013;
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ZHANG et. al., 2015; LINGANA et. al., 2015; BABU et. al., 2015; MEREA et. al.,
2016).

As figuras 6.10a — b mostram os espectros de emissao em torno de 1531 nm
referente & transigéo “li3,~> *lis,, sendo esta muito Util para comunicagéo 6ptica. Os
espectros de emissao foram registrados usando o comprimento de onda em 980 nm
como linha de excitacéo. A intensidade e a largura da meia altura (FWHM) da banda

de emissdo foram estudadas em funcdo da atmosfera de sintese e adicdo de

fluoretos.
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Figura 6.10 Espectros de emissdo das Matrizes Vitreas dopadas com fluoretos e sintetizada em
atmosfera com ar e controlada: a) PANK; b) PAN.

Observa-se um aumento na intensidade da banda de emissdo para as duas
Matrizes Vitreas dopadas com Er,Os (1 wt%). Conforme os resultados dos espectros
de absorcdo O6ptica mostrados nas figuras 6.9a — b, a sintese em atmosfera

controlada e a adicdo de fluoretos contribuiram para reduzir a formagéao de grupos
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hidroxila (OH) e consequentemente, para a reducao das transi¢des ndo radiativas,
que diminuem o tempo de vida do nivel metaestavel *li3» do fon Er**. E sabido que
esses grupos hidroxila (OH) sao considerados como supressores eficazes da
luminescéncia [DESIRENA et. al., 2006; YAN et. al., 1995; DAMODARAI et. al.,
2018].

Na insercdo das figuras 6.10a — b, mostra o aumento da largura da meia
altura (FWHM) da banda de emissdo em fungédo da atmosfera de sintese e adigéao
de fluoretos. O aumento das divisbes Stark desses niveis € responsavel pelo
aumento da largura da meia altura (FWHM) das bandas, que ocorre devido a
influéncia do campo cristalino modificado pela mudanca estrutural [SERQUEIRA et.
al., 2013; TAKEBE et. al., 1994; LIAO et. al., 2007; JIANG et. al., 2000; YANG et.
al., 2006; PISARSKI et. al., 2014].

Estes resultados corroboram com os valores do parametro de intensidade
Judd-Ofelt Qp, que esta relacionado com as mudancas estruturais, em que sofreu
alteracdao com a adicédo de fluoretos. A tabela 6.7 mostra os valores da largura da
meia altura (FWHM) da banda de emissdo em diferentes hospedeiros. Os valores
obtidos para PAN1Er5LIF-AC e PANK1Er5LIF-AC sdo maiores do que os sistemas
em [BABU et. al., 2015, JIANG et. al., 2000, TIAN et. al., 2011; FENG et. al., 2001]
e menores quem em [MIGUEL et. al., 2013; DAI et. al., 2006; SHI et. al., 2011]. Isto
indica que os sistemas vitreos deste trabalho sédo favoraveis para amplificadores
Opticos com uma relativa banda larga.

Tabela 6.7 Largura da meia altura (FWHM) da banda de emissdo das Matrizes Vitreas
PAN1Er5LIF-AC e PANK1Er5LIF-AC comparadas com outros sistemas.

AMOSTRAS FWHM (nm) REFERENCIA
PAN1Er5LIF-AC 41,0 TRABALHO ATUAL
PANK1Er5LiF-AC 43,5 TRABALHO ATUAL
FLUORFOSFATO 35,0 [BABU, 2015]
FOSFATO* 37,0 [JIANG, 2009]
FLUORFOSFATO 38,0 [TIAN, 2011]
SILICATO* 40,0 [FENG, 2001]
TELURETO* 52,0 [DAI, 2005]
TELURETO 64,0 [MIGUEL, 2013]
GERMANATO 53,0 [SHI, 2011]

*ATMOSFERA CONTROLADA
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O comportamento do tempo de vida do estado metaestavel *I,5 dos fons de

Er** e a eficiéncia quantica sdo mostrados nas figuras 6.11a — b. Um tempo de vida

do estado excitado *lig2 relativamente alto favorece o ganho do laser e contribui

para aumentar a eficiéncia quantica dada pela equacgao 6.3, que esta relacionado

com os fétons absorvidos e emitidos no processo de amplificacdo da radiacao
eletromagnética [REGALSKI, 1995].

Figura 6.11
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inseridos na Matrizes Vitreas dopadas com fluoretos e sintetizada em atmosfera com ar e
controlada: a) PAN; b) PANK.

Para as duas Matrizes Vitreas PAN e PANK, dopadas com a mesma

porcentagem em peso de EroOs; (1 wi%), a atmosfera de sintese e a adicao de

fluoretos contribuiram de forma significativa para diminuir os grupos hidroxila (OH),
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conforme os resultados dos espectros de absorcao éptica (AO) mostrados nas
figuras 6.9a — b. Dessa forma, os processos de transicdo ndo radiativos sofreram
uma reducdo, contribuindo para aumentar a eficiéncia quantica da transigdo *liae —
*l152 € 0 tempo de vida do estado excitado *ly3» dos fons Er**. A Matriz Vitrea
PANK1Er5LIF-AC apresentou os melhores resultados, porém foram encontrados
valores proximos para as Matrizes PAN1Er5LIF-AC e PANK1Er5LIF-AN, sendo
esta ultima sintetizada em atmosfera com ar (AN), cujo tempo e o custo de sintese
sdo bem menores. A tabela 6.8 mostra os tempos de vida deste trabalho e de outros
vidros dopados com fons de Er®*.

Tabela 6.8 Comparacdo dos tempos de vida do nivel *l;5» e eficiéncia quantica () com outros
sistemas vitreos.

AMOSTRAS T oo (MS) N (%) REFERENCIA
PANK1Er5LIF-AN 8,55 83 TRABLAHO ATUAL
PANK1Er5LIF-AC 8,86 94 TRABALHO ATUAL
PAN1Er5LIF-AC 7,74 88 TRABALHO ATUAL
FOSFATO 2,04 83 [SOLTANI, 2015 ]
FOSFATO** 8,44 89 [TIAN, 2011]
TELURETO** 7,30 93 [RIVERA, 2014 ]
FOSFATO* 5,41 61 [LINGANA, 2015]
TELURETO 3,35 90 [MAAQUI, 2016]

*Dopado com fluoreto; **Atmosfera Controlada.

Pode ser visto que o tempo de vida e eficiéncia quantica dos sistemas vitreos
deste trabalho é maior quando comparado com outros resultados, assim o0s
presentes vidros sdo adequados hospedeiros para os fons de Er®* visando aplicacdo

em amplificadores épticos com emissao em torno de 1531 nm.

6.2.3 Conclusao

Vidros fosfatos dopados com fons Er** e fluoretos foram sintetizados em
atmosfera com ar (AN) e atmosfera controlada (AC). A partir das técnicas de

Absorcdo Optica (AO), Fotoluminescéncia (PL) e Fotoluminescéncia com Resolugéo
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Temporal (PLRT), a teoria de Judd-Ofelt (JO) foi utilizada para determinar as
propriedades espectroscopicas dos fons de Er®*, como tempo de vida radiativo e
eficiéncia quantica em funcao da atmosfera de sintese e da adigao de fluoretos. As
areas sob a curva das bandas de absorcao (figura 6.9) referente a hidroxila (OH)
diminuiram consideravelmente, as intensidades e as larguras da meia altura
(FWHM) das bandas de emisséo (figura 6.10) sofreram um aumento. O tempo de
vida do estado metaestavel “l132 e a eficiéncia quantica apresentaram valores
relativamente maiores do que outros sistemas vitreos. A atmosfera de sintese e a
adicdo de fluoretos contribuiram para reduzir a densidade de hidroxila (OH),
considerada uma das principais causas da supressdo da luminescéncia. O
parametro de intensidade Q. das matrizes deste trabalho apresentou valores
maiores comparado com outros sistemas, indicando que o ambiente local ao redor
do TR é mais simétrico. Os melhores resultados para o tempo de vida do nivel *l13
e a eficiéncia quantica sdo referentes a Matriz Vitrea PANK1Er5LiIF-AC cujos
resultados sao, respectivamente, 8,86 ms e 94 %. Mas a Matriz PANK1Er5LiF-AN
apresentou resultados proximos sendo 8,55 ms e 83 %, respectivamente. O
processo para obter esta Ultima é mais simples, pois a sintese ocorreu em atmosfera
com ar (AN) e, visando uma producao em larga escala, o custo-beneficio seria
melhor. Os resultados dessas Matrizes Vitreas séo relativamente melhores quando
comparados a outros sistemas vitreos. Assim, os resultados deste trabalho indicam
que esses vidros sdao hospedeiros promissores para aplicacdo em fibras e
amplificadores Opticos para emissdao em torno de 1531nm.
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Capitulo 7

7 Conclusoes

7.1 Conclusao

Neste trabalho, as Matrizes Vitreas PAN e PANK com composi¢ées nominais
60P205 . 10AI203 . 30Na;O (mol%) e 40P205 . 20Al,03 . 35Naz0 . 5K,0O (mol%),
dopados com yLiF (y = 0,0 e 5,0 wt%) e zCaF, (z = 0,0 e 5,0 wt%) e concentracao
de xEr,O3 (x = 0,0 e 1,0 wt%), foram sintetizadas pelo método de fusdo em
atmosfera com ar (AN) e atmosfera controlada (AC). As propriedades térmicas e
Opticas foram caracterizadas a partir das seguintes técnicas experimentais: Analise
Térmica Diferencial (DTA), Absorcdo Optica (AO), Espectroscopia Raman (ER),
Fotoluminescéncia (PL) e Fotoluminescéncia com Resolucao Temporal (PLRT), bem
como determinados o Indice de refracédo (n), a densidade (p) e as concentracdes
(ions/cm3) de érbio e hidroxila (OH). A partir dos resultados das técnicas
experimentais, a Teoria de Judd Ofelt (JO) foi aplicada para calcular as propriedades
espectroscépicas, como a eficiéncia quantica da transicao 132 — Y50 € 0 tempo de
vida do estado excitado *l132, dos ions de Er** em funcado da atmosfera de sintese e
adicéo de fluoretos.

Os termogramas de DTA indicaram uma leve reducdo no parametro de
estabilidade térmica GS (T¢c — Tg) dada pela diferenca entre as temperaturas de
cristalizacao (T¢) e transigao vitrea (Tg), uma vez que nao foi possivel identificar a
temperatura de inicio de cristalizacao (Tx). Apesar dessa reducdo, verificou-se para
todas as amostras que o pico de cristalizacdo ndo esta bem definido, indicando
elevada estabilidade & cristalizagdo. Os espectros de Absorcdo Optica (AO)
mostraram que os vidros apresentaram transparéncia na regido onde ocorrem as
principais transicdes eletronicas permitidas de absorcdo e emissdo dos ions Er®*. A
partir dos espectros de Absorcdo Optica na regido de absorgdo da hidroxila (OH),
considerada a principal causa da supressao da luminescéncia, foram determinados
0s espectros de Transmitancia e concentracdées Noy em funcdo da atmosfera de
sintese e adigdo de fluoretos. A transmissdo do sinal aumentou e os calculos

mostraram uma reducéao de aproximadamente 90 % nas concentragcées de hidroxila



130

Now quando comparadas a matrizes PAN1Er5LIF-AC e PANK1Er5CaF-AC
(atmosfera controlada e fluoretos) com a matriz PANK-AN (atmosfera no ar e sem
fluoretos), indicando que a atmosfera de sintese e os fluoretos foram responsaveis
pela reducdao da hidroxila (OH). Os espectros Raman (ER) mostraram que as
quantidades de fluoretos inseridas nas Matrizes Vitreas e a atmosfera de sintese
nao influenciaram de forma significativa na energia maxima de fénon, mas o vidro
PANK apresentou menor energia de fonon quando comparado com o vidro PAN
deste trabalho e com outros trabalhos, indicando que a probabilidade de processos
nao radiativos por relaxagcdo multifbnons nessa Matriz € relativamente menor. Os
espectros de PL das Matrizes Vitreas, referentes a transicdo “*lize — “lisp,
correspondente a regido espectral em torno de 1531 nm, mostraram que a
intensidade e a largura a meia altura (FWHM) da banda de emissdo aumentaram em
funcdo da atmosfera de sintese e adi¢cdo de fluoretos. O aumento da intensidade
esta relacionado com as redugdes da quantidade de hidroxila (OH) que causam
transicdes ndo radiativas. O aumento da largura (FWHM) esté relacionado com as
alteracdes da simetria local em torno dos fons de Er**, causadas pela adicdo de
fluoretos. Esses resultados estdo em acordo com as alteracées do parametro de
intensidade Judd-Ofelt Q.. Os dados mostram uma reducao desse parametro com a
adicdo de fluoretos, indicando um aumento na simetria ao redor dos fons de Er®*.
Essas mudancas estruturais sdo responsaveis pela variagdo do campo cristalino que
afetam as divisbes dos niveis Stark. Os resultados para largura de banda sao
melhores comparados a outros trabalhos e é bastante relevante, uma vez que
quanto maior a largura (FWHM), uma quantidade maior de canais podem ser
transmitidos pela fibra 6ptica ao mesmo tempo.

A partir da técnica de Fotoluminescéncia de Resolucao Temporal (PLRT), foi
calculado o tempo de vida experimental do nivel *l132 dos fons de Er®*. As Matrizes
PANK1Er5LiF-AC, PAN1Er5LIF-AC e PANK1Er5LIF-AN, apresentaram resultados
melhores quando comparado com as matrizes deste e de outros trabalhos. Isto d&
indicios que o0s processos nao-radiativos para essas matrizes sdo menores,
comprovando os resultados observados pelos espectros de Absorcdo Optica (AO)
na regidao de absor¢ao da hidroxila (OH), Espectros de Transmitancia, Espalhamento
Raman (ER) e concentracdes de hidroxila (OH).

Por meio dos tempos de vida do nivel *l13», dos espectros de AO e PL das
Matrizes Vitreas dopadas, foi possivel calcular os pardmetros de intensidade Judd-



131

Ofelt Q') (A = 2,4,6). O comportamento de Q> ja foi citado anteriormente. A adi¢ao de
fluoretos causou uma leve redugcdo nos valores de Qg, obtendo vidros com uma
rigidez menor, mas os valores de Q4 praticamente ndo sofreram mudangas, porém
iSSO ja era esperado, uma vez que a dopagem (wt%) de Er,O3 foi mantida fixa, néo
alterando de forma significativa as distancias e as interagdes entre os ions Er®*. A
partir dos resultados dos parametros de Judd-Ofelt, calculou-se a eficiéncia quantica
da transicao *l13» — *lis2 dos ions de Er** inseridos nas Matrizes Vitreas. A reducéo
da concentracao de hidroxila (OH) contribuiu para aumentar a eficiéncia quantica.
Diante dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que a
atmosfera de sintese e adicdo de fluoretos (LiF e CaF,) contribuiram de forma
significativa para reduzir a densidade de hidroxila (OH) e consequentemente, o
aumento do tempo de vida do estado “l132 e da eficiéncia quantica da transicao *l1g

— %1452 dos fons de Er**.

7.2 Conclusao final

Os melhores resultados para o tempo de vida do nivel *l3» e a eficiéncia
quantica sdo referentes a Matriz Vitrea PANK1Er5LiF-AC cujos resultados séo,
respectivamente, 8,86 ms e 94 %. Além disso, a Matriz PAN1Er-AN apresentou os
resultados relativamente mais baixos, mas utilizando a técnica de sintese em
atmosfera controlada e adicdo de fluoretos, ocorreu uma reducdo de
aproximadamente 90% na densidade de hidroxila (OH) e uma melhora consideravel
nos parametros, proximo da Matriz PANK1Er5LiIF-AC. Porém a Matriz Vitrea
PANK1Er5LIF-AN comparada com as anteriores, pode ser considerada uma
candidata mais promissora visando aplicagcdo em fibras e amplificadores 6pticos,
porque apresentou resultados semelhantes apenas com a adicao de fluoretos e sua
sintese foi realizada em atmosfera normal. Assim, o tempo e o custo de sintese

desta Matriz seria bem menor considerando produ¢des em grandes escalas.
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7.3 Trabalhos Futuros no pés-doutorado

> Refazer a sintese das Matrizes Vitreas em atmosfera controlada e estudar o
efeito da concentracao de fluoretos na densidade de hidroxila e,

consequentemente, na eficiéncia quantica da transicdo *lys;2 — *l352;

» Realizar tratamento térmico na temperatura de cristalizacdo das Matrizes
Vitreas e, a partir das medidas de DRX, confirmar a estabilidade térmica.

» Obter os termogramas das Matrizes Vitreas dopadas a partir da técnica de

DTA, visando investigar altera¢des nas propriedades térmicas.



