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RESUMO 

 

 Neste trabalho, estudamos o efeito da atmosfera de síntese e/ou a adição de 

LiF ou de CaF2 nos parâmetros espectroscópicos dos íons de Er3+ inseridos nas 

Matrizes Vítreas PAN e PANK com composições nominais 60P205 . 10Al2O3 . 

30Na2O (mol%) e 40P2O5 . 20Al2O3 . 35Na2O . 5K2O (mol%), respectivamente, 

dopadas com xEr2O3 (x = 0,0 e 1,0 wt%) e/ou yLiF (y = 0,0 e 5,0 wt%) e/ou zCaF2 (z 

= 0,0 e 5,0 wt%), sintetizadas pelo método de fusão. Esse estudo foi realizado com 

base, principalmente, em espectros de Absorção Óptica (AO) em conjunto com a 

Teoria de Judd-Ofelt (JO), Análise Térmica Diferencial (DTA), Espectroscopia 

Raman (ER), Fotoluminescência (PL) e Fotoluminescência de Resolução Temporal 

(PLRT), bem como a determinação do Índice de Refração (n), da densidade (ρA  em 

g/cm³) e das concentrações de íons Er3+ (N). A síntese das amostras em atmosfera 

controlada (AC), bem como a adição de LiF e CaF2, separadamente, reduziram 

significativamente a densidade de hidroxila (OH) e consequentemente foi observado 

um aumento no tempo de vida do estado 4I13/2 e na eficiência quântica da transição 
4I13/2 → 4I15/2 dos íons de Er3+. Isto em comparação com as amostras sintetizadas em 

atmosfera normal (AN) ou sem a adição de LiF ou CaF2 nas amostras. Diante destes 

resultados, concluímos que a densidade de hidroxila (OH) é determinante quanto 

aos parâmetros espectroscópicos de Er3+ inseridos nas matrizes vítreas PAN e 

PANK,  e que pode ser reduzida tanto sintetizadas em atmosfera controlada (AC) 

como ao adicionar LiF ou CaF2. 

 

 

 

 

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 Er3+ ions inserted in PAN 

and PANK Glass Matrices with nominal compositions 60P205 . 10Al2O3 . 30Na2O 

(mol%) e 40P2O5 . 20Al2O3 . 35Na2O . 5K2O (mol%), respectively, doped with xEr2O3 

(x = 0,0 e 1,0 wt%) and/or yLiF (y = 0,0 e 5,0 wt%) and/or zCaF2 (z = 0,0 e 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 (ρA in g / cm³) and the concentrations of Er3+ 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 4I13/2 state lifetime and the quantum efficiency of the transition was 

observed 4I13/2 → 4I15/2 of the Er3+ ions. This compared to samples synthesized under 

normal atmosphere (AN) or without the addition of LiF or CaF2 in the samples. Based 

on these results, we conclude that the hydroxyl density (OH) is determinant regarding 

the Er3+ spectroscopic parameters inserted in the PAN and PANK glass matrices, 

which can be reduced both in controlled atmosphere (AC) and by adding LiF or CaF2. 

 

 

 

KEY WORDS: Phosphate glasses, erbium, Judd-Ofelt theory, doping with fluorides 

and controlled atmosphere.
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Capítulo 1 

1 Introdução 

1.1 Fibras Ópticas  
 

 As fibras ópticas utilizadas para transmitir ondas eletromagnéticas têm 

aplicações, por exemplo, na área médica e odontológica. Outra aplicação importante 

ocorre em telecomunicações, viabilizando um rápido crescimento tecnológico nessa 

área. Os sistemas de comunicações ópticas têm sido utilizados cada vez mais para 

transmissão de dados de som e vídeos, na região do Infravermelho Próximo (NIR), 

com taxas bastante elevadas. O sinal percorre a fibra óptica devido ao fenômeno da 

Reflexão Interna Total, sendo necessário que o índice de refração do núcleo seja 

maior que o da casca e o ângulo de incidência maior que o ângulo limite. Porém, o 

sinal é atenuado devido ao espalhamento Rayleigh e à absorção do próprio material 

ou de impurezas, como íons metálicos 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 eletrônico ou óptico. Incialmente era utilizado o 

amplificador eletrônico que apresentava um inconveniente no processo de 

amplificação, pois o sinal era trocado por um sinal elétrico mediante um receptor, 

posteriormente, amplificado por dispositivos eletrônicos e finalmente convertido em 

sinal óptico e voltava-se a introduzir na fibra óptica. Além de todo esse instrumental 

eletrônico ser bastante complexo, gerava um atraso devido à conversão óptico-

elétrico-óptico e apresentava vulnerabilidade à variação de temperatura, à umidade 

e ainda limitações de operar com a mesma capacidade de transmissão que 

apresentam as fibras ópticas. Para eliminar todos esses problemas, a solução foi a 

substituição dos dispositivos eletrônicos por amplificadores ópticos, o que permitiu 

um aumento considerável na taxa de transmissão e da velocidade de 

processamento. [RIBEIRO, 2009; PERSONICK, 1981; CHEN et. al., 2009; 

LINGANA et. al., 2015; PISARKA et. al., 2015].  

 Os amplificadores ópticos são constituídos de vidros óxidos dopados com 

Terras Raras (TR) e são chamados de Amplificadores a Fibra Dopada (AFD). Os 

íons TR têm aplicações em laser de estado sólido e amplificadores ópticos porque 
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eles apresentam transições eletrônicas permitidas na região do visível e parte do 

infravermelho próximo do espectro eletromagnético. O princípio de funcionamento 

do amplificador óptico é o da emissão estimulada, em que os TR são os íons ativos 

nesse processo. O sinal, transmitido através do núcleo da fibra óptica, chega 

atenuado na parte dopada, em seguida interage com os íons TR, que se encontram 

no estado excitado por causa da fonte de bombeio, em seguida ocorre a emissão 

estimulada, ou seja, a amplificação do sinal. [JOSEPH, 1998; SAMPAIO et. al., 

2005; KOECHNER et. al., 1996]. Porém, é sabido que a probabilidade de absorção 

é igual à probabilidade de emissão estimulada e, para que esta última prevaleça é 

necessário que o tempo de vida do estado excitado envolvido na transição eletrônica 

seja relativamente alto para favorecer a inversão de população entre os níveis de 

energia relativos à transição [GRIFFITHS, 2005]. Entre os TR, o íon Er3+ tem atraído 

significativa atenção, pois possui um estado excitado metaestável 4I13/2 com tempo 

de vida relativamente alto      , que é essencial para a inversão de população no 

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

infravermelho próximo, em torno de 1,55 μm, correspondente à transição 4I13/2 → 

4I15/2. Essa transição corresponde à terceira janela óptica, que apresenta menor 

atenuação do sinal em telecomunicações [HALLEY, 1987; LIN et. al., 2006; JLASSI 

et. al., 2010; PERETTI et. al., 2011]. 

 Com a finalidade de aumentar a eficiência quântica (equação 3.138) desta 

transição, é importante reduzir processos que causam transições não radiativas, que 

reduzem o tempo de vida do estado excitado 4I13/2. Esses processos são: relaxação 

cruzada, relaxação multifônons e transferência de energia do íon Er3+ para grupos 

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

causa das transições não radiativas, pois a energia da transição 4I13/2 → 4I15/2 (6519 

cm-1) corresponde ao segundo harmônico de vibração de grupos OH. Assim, para 

ocorrer o decaimento não radiativo são necessários apenas 2 fônons, tornando esse 

processo mais favorável do que os outros. Nas últimas décadas, foram estudados 

métodos para reduzir a densidade de grupos OH, tais como: a síntese com 

atmosfera controlada, cuja quantidade de hidrogênio e oxigênio é pequena; a adição 

de fluoretos, pois o flúor faz ligações com o hidrogênio porque é mais eletronegativo 
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que o oxigênio, formando o gás fluoreto de hidrogênio (HF) [YEN, 1981; MOREA et. 

al., 2016; NAZABAL et. al., 2003; DESIRENA et. al., 2006; HOPPE et. al., 2005]. 

 No entanto, a Matriz Vítrea, em que os íons TR estão inseridos, pode afetar 

as propriedades térmicas e ópticas do dispositivo óptico. Os amplificadores ópticos 

convencionais são feitos de vidros silicatos, que apresentam baixa solubilidade para 

os íons TR e exibem uma largura de banda relativamente estreita (~34 nm), que 

limita a transmissão 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 íons Er3+, que proporcione, além de boas 

propriedades térmicas e ópticas, uma largura de banda relativamente alta, 

permitindo a aplicação da multiplexação de muitos canais de comunicação [SERGE, 

1990; SENESCHAL et. al., 2005; YANG et. al., 2006; MASSERA et. al., 2014]. Os 

vidros fosfatos têm sido bastante estudados, pois apresentam uma grande largura 

de banda de emissão quando dopados com íons TR, elevada estabilidade térmica e 

mecânica, transparência na região entre o Ultravioleta (UV) e Infravermelho próximo 

(NIR), onde ocorrem as principais transições eletrônicas permitidas para os íons 

Er3+. Além disso, apresenta uma maior solubilidade de íons TR3+ e energia de 

fônons da rede relativamente maior, reduzindo a probabilidade de ocorrer 

upconversion (conversão ascendente, ou seja, quando a onda eletromagnética é 

absorvida e em seguida ocorre emissão com maior energia da luz incidente), que 

provoca a redução do tempo de vida do estado excitado metaestável 4I13/2 [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 Vítreas a base de fosfato PAN e PANK com composições 

nominais 60P205.10Al2O3.30Na2 (mol%) e 40P2O5.20Al2O3.35Na2O.5K2O (mol%), 

respectivamente, dopadas com xEr2O3 (x = 0 e 1wt%) e/ou yLiF (y = 0 e 5wt%) e/ou 

zCaF2 (z = 0 e 5wt%), com o objetivo geral de estudar as propriedades 

espectroscópicas dos íons de Er3+ em função da atmosfera de síntese e da adição 

de fluoretos (LiF e CaF2), utilizando a teoria de Judd-Ofelt [JUDD, 1962; OFELT, 

1962]. Para isso, visando o fortalecimento e a consolidação da pesquisa-científica e 
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da formação de recursos humanos qualificados em nível de Doutorado no âmbito do 

LNMIS, tem-se os seguintes objetivos específicos quanto às sínteses, 

caracterizações e estudos de Sistemas Vítreos:  

  

● Sintetizar as amostras vítreas a base de vidros fosfatos, modificadas 

com fluoretos e dopadas com íons Er3+, utilizando o Método de Fusão 

em atmosfera controlada (fusão a vácuo), visando diminuir a 

quantidade de hidroxila (OH); 

● Realizar caracterizações térmicas das amostras vítreas por Análise 

Térmica Diferencial (DTA), para determinar as temperaturas 

relacionadas às transições de fase (endotérmica ou exotérmica); 

● Determinar o índice de refração (n) das amostras utilizando o método 

de ângulo de Brewster; 

● Determinar a densidade das amostras vítreas pelo método de 

Arquimedes; 

● Realizar caracterizações ópticas das amostras por Absorção Óptica 

(AO), Fotoluminescência (PL), Fotoluminescência com Resolução 

Temporal (PLRT) e Espectroscopia Raman (ER); 

● Aplicar a teoria de Judd-Ofelt [JUDD, 1962; OFELT, 1962] para 

determinar os parâmetros espectroscópicos dos íons de Er3+ inseridos 

nas matrizes vítreas; 

  

1.3  Estrutura do Trabalho  
 

 Este trabalho está organizado em cinco partes: Introdução, que mostra a 

importância da escolha da Matriz Vítrea hospedeira dos íons Terras Raras (TR) e da 

redução da densidade de hidroxila (OH); Conceitos Fundamentais, que apresenta a 

definição de vidros e o funcionamento do amplificador óptico; Fundamentos 

Teóricos, que apresenta a teoria necessária para um melhor entendimento da 

análise de dados; Resultados e Discussões, organizados no formato de artigos 

submetidos e/ou publicados, em que os resultados são analisados baseados na 

teoria; Conclusões, em que os resultados experimentais são potencializados, 

comparando-os com dados já existentes na literatura. 
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figura 2.3). Para a fabricação de uma fibra óptica, por exemplo, o material vítreo é 

reaquecido a uma temperatura entre a TG e até a temperatura de cristalização (TC), 

chamada temperatura de amolecimento (TA) para realizar o estiramento da fibra. O 

intervalo entre TG e TC, deve ser relativamente longo para evitar a rápida 

cristalização da fibra óptica [ZARZYCKI, 1991]. 

 

2.3   Cristalização 
  
  

 A taxa de resfriamento influencia de forma significativa no processo de 

formação de um vidro, uma vez que este é devido à competição entre as 

velocidades de cristalização e de resfriamento. Formalmente, o termo cristalização 

se refere à combinação de dois processos: a taxa de crescimento e a de nucleação 

de cristais, sendo esta última essencial para que ocorra a cristalização. Por sua vez, 

o impedimento do crescimento pode resultar na existência de núcleos com tamanho 

muito reduzido, a ponto de não serem detectados, mas o material, ainda poderá ser 

considerado um vidro. A cristalização inicia-se por flutuações térmicas, que podem 

ser fontes potenciais para o desenvolvimento de regiões ordenadas, denominadas 

de embriões. Se estes atingirem um tamanho crítico, tornam-se estáveis e passam a 

ser chamados de núcleos, podendo desenvolver-se em partículas maiores. Este 

processo de flutuação é denominado nucleação e a velocidade com que ela ocorre 

de taxa de nucleação [UHLAMNN, 1977].  

  

2.4   Estabilidade térmica dos vidros 
  

 Para a fabricação de uma fibra óptica de vidro, é necessário que o material 

seja aquecido até uma temperatura denominada “temperatura de amolecimento” (TA) 

cujo valor está situado entre as temperaturas de transição vítrea (TG) e a 

temperatura de início de cristalização (TX). Dessa forma, após atingir essa 

temperatura TA e, em seguida, realizar o estiramento da fibra óptica, pode ocorrer a 

nucleação e a cristalização do material (total ou parcialmente). Então, é importante a 

escolha de um material que resista à cristalização, ou seja, um material que 

apresente parâmetros térmicos não favoráveis à devitrificação. 
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 O parâmetro de estabilidade vítrea (“glass stability”) ou GS é o mais simples 

e prático, pois envolve apenas medidas de fácil obtenção como TG, TX (temperatura 

de início de cristalização), TC (temperatura de cristalização) e TF (temperatura de 

fusão), que podem ser medidas através da técnica de DTA (Análise Térmica 

Diferencial). Existem vários critérios de parâmetros GS envolvendo as temperaturas 

citadas anteriormente, porém o parâmetro de Angell dado pela equação 2.1, fornece 

um melhor entendimento desse parâmetro [ZARZYCKI, 1991].  

 

          .           (2.1) 

 Portanto, para a fabricação da fibra óptica, por exemplo, devem ser evitados 

materiais cujo parâmetro GS seja pequeno, pois quanto menor a diferença      , 

maior a facilidade de iniciar a cristalização.  

 

2.5   Vidros Fosfatos 
 

 A escolha da Matriz Vítrea hospedeira para íons Terras Raras (TR) visando 

aplicação em fibras e amplificadores ópticos é importante, pois a mesma tem 

influência sobre as características das transições eletrônicas desses elementos 

dopantes. 

 Os vidros fosfatos são bons candidatos para aplicação em fibras ópticas 

comparados com outros vidros (como vidros teluretos, por exemplo), pois 

apresentam boas propriedades térmicas e resistência à cristalização. Esses vidros 

também possuem um elevado número de oxigênio não-ponteáveis (non-bridging 

oxygen), o que resulta em uma maior aceitação de íons TR [RAPP, 1986; 

SENESCHAL et. al, 2005; PERETTI et. al, 2011]. Isto caracteriza o vidro fosfato 

com temperatura de fusão (TF), temperatura de transição vítrea (TG) e de 

amolecimento (TA) relativamente baixas, podendo ser obtido com baixo custo. A 

temperatura de aquecimento (TA) encontra-se entre as temperaturas de transição 

vítrea (TG) e a temperatura de início de cristalização (TX), em que nesse intervalo é 

realizado o estiramento da fibra óptica. 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 óptica de alta 

qualidade. Outra consequência relacionada ao elevado número de oxigênio não-
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química, é necessário que sejam submetidos ao processo de fusão juntamente com 

outras substâncias denominadas de elementos modificadores. Por exemplo, o Al2O3 

e WO3 são incorporados nos vidros fosfatos para aumentar a durabilidade química e 

mecânica e resistência à cristalização [ZARZYCKI, 1991; SILVA et al, 2009]. 

 Neste trabalho, vidros fosfatos serão sintetizados pelo método de fusão em 

atmosfera controlada, refundidos com concentrações constantes de Er2O3, como já 

mencionado anteriormente e caracterizados térmica e opticamente para verificar 

qual desses vidros apresentam as melhores propriedades térmicas e ópticas, 

visando uma possível aplicação em fibras ópticas e amplificadores ópticos.   

 

2.6   Fibras Ópticas 
 

 As fibras ópticas tem revolucionado cada vez mais o mundo das 

telecomunicações como a internet e telefonia, por exemplo. A sociedade atual tem 

buscado um sistema que ofereça maior velocidade e capacidade de transmissão de 

dados. Dessa forma, várias pesquisas são realizadas para atingir esse objetivo 

[RIBEIRO, 2009]. Mas os experimentos com fibras ópticas começaram por volta de 

1930. Em 1950, já eram utilizadas na medicina. Na década de 60, a transmissão de 

dados era considerada quase impossível, devido aos grandes níveis de perdas da 

intensidade luminosas, denominada de atenuação, dada em decibéis por 

quilômetros (dB/Km). Porém, a partir de 1966, os pesquisadores Kao e Hockman 

descobriram que as ocorrências das atenuações eram devidas principalmente à 

presença de impurezas. Posteriormente, descobriu-se também que o espalhamento 

da luz contribuía para essas perdas. Dessa forma, em 1979, foi descoberto no Japão 

uma fibra com atenuação com cerca de 0,2 dB/Km na região de 1550 nm (região 

espectral de menor atenuação para as fibras ópticas) [JOSEPH, 1998].  

 Juntamente com os estudos sobre fibras ópticas, na década de 60, foi 

conseguida a geração de luz coerente, o laser (Light Amplification by Stimulated 

Emission of Radiation) e a partir dessa descoberta foram desenvolvidos 

transmissores ópticos, dispositivos chamados de LED (Light Emitting Diode) e 

posteriormente os LD’s (Laser Diode), que possibilitaram a transmissão de dados 

nas fibras ópticas. 
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 As fibras ópticas funcionam como um guia de onda para a luz em que 

operam em torno das regiões de comprimento de onda 850nm, 1300nm e 1550 nm, 

chamados de Primeira, Segunda e Terceira “Janelas Ópticas”, respectivamente. As 

fibras ópticas são formadas por uma região central chamada de núcleo e uma região 

ao redor do núcleo chamada de casca. O mecanismo de propagação da luz pela 

fibra óptica é governado por um fenômeno físico chamado de reflexão interna total. 

Para que isso ocorra, o índice de refração do núcleo deve ser maior que o da casca. 

Além disso, o ângulo de incidência Φ deve ser maior que o ângulo limite. 

[LAWRENCE, 2006; GUIMARÃES et. al., 2006; SANTOS et. al., 2010; SILVA et. 

al., 2010;]. Entretanto, a transmissão de uma onda luminosa ao longo da fibra óptica 

é atenuada, ou seja, ocorre uma perda da potência do sinal transmitido. 

 A atenuação pode ser definida como a diminuição da intensidade de energia 

de um sinal ao propagar-se através da fibra óptica, afetando o alcance máximo de 

transmissão do sinal luminoso. Nas fibras ópticas, a atenuação varia de acordo com 

o comprimento de onda a ser transmitido. As principais causas de atenuação em 

fibras ópticas são devido à absorção e espalhamento da luz [GIOZZA, 1991; 

PIERRE, 1987]. 

 As perdas por absorção são causadas por mecanismos intrínsecos e 

extrínsecos ao material da fibra óptica. A absorção intrínseca depende do material 

usado na composição da fibra que ocasiona perdas devido à absorção no 

infravermelho próximo (NIR) e ultravioleta (UV). Ambas são caracterizadas pela 

absorção de energia pelo material (Matriz Vítrea) provocando transição estimulada 

de elétrons entre níveis de energia. A absorção extrínseca resulta da contaminação 

da fibra durante seu processo de fabricação que são íons metálicos (Fe, Cu, etc) que 

apresentam transições eletrônicas na região de 0,5 a 1,0 μm ou o radical    , cuja 

vibração 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 fabricação, provocando variações na densidade do 

material e pequenas bolhas. Para evitar isso, tem-se alcançado processos 

sofisticados para conseguir perdas mínimas em relação à atenuação [RIBEIRO, 

2009].  
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2.7   Amplificador Óptico a Fibra Dopada 
 

 Na transmissão de sinais ópticos a longas distâncias, ocorre o fenômeno 

chamado de atenuação, definido anteriormente. Então, para regenerar o sinal 

transmitido, é necessário a utilização de amplificadores em intervalos de 60 a 90 Km 

[RIBEIRO, 2009]. Em um amplificador convencional (amplificador elétrico), o sinal 

óptico é convertido para elétrico em que é processado eletronicamente e amplificado 

e em seguida reconvertido novamente em sinal óptico. Esse longo processo resulta 

no atraso na transmissão do sinal. Além disso, existem outras desvantagens dos 

amplificadores convencionais como: a sensibilidade à umidade, variação de 

temperatura ambiente e principalmente limitação referente à capacidade de 

transmissão da fibra óptica. Diante dessa situação foi desenvolvido um amplificador 

que dispensa a conversão do sinal óptico-eletrônico-óptico, uma vez que pode ser 

amplificado diretamente tornando o sistema inteiramente óptico, denominado de 

amplificador a fibra dopada (amplificador óptico ou fotônico) [GERD, 1998; 

PERSONICK, 1981; GUIMARÃES et. al., 2006; SUGIMOTO et. al, 2001]. 

 Nos amplificadores ópticos a fibra dopada (AFD), os elementos Terras Raras 

(TR) são utilizados na composição do núcleo como elemento dopante. Dessa forma, 

a fibra é denominada o “meio hospedeiro”. Os elementos mais utilizados em 

dopagem de fibras ópticas para telecomunicações são: o Érbio (Er), o Neodímio (Nd) 

e o Praseodímio (Pr). Esses elementos são os que tornam o núcleo da fibra óptica 

como meio ativo para amplificação do sinal óptico, uma vez que cada um desses 

têm suas propriedades ópticas distintas com diferentes faixas de frequências. O 

Neodímio, por exemplo, é utilizado na segunda janela óptica (1310 nm), o Érbio, na 

terceira janela (1550 nm). Esta última encontra-se na faixa de menor atenuação da 

fibra, sendo uma boa opção para sistemas de transmissão a longas distâncias 

[AGRAWAL, 2010; BJARKLEV et. al., 1993; SANTOS et. al, 2007]. Por isso, tem-

se despertado grande atenção em relação às fibras ópticas 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 óptica, a qual tem sido uma das 

maiores contribuições para o avanço dos sistemas de telecomunicações. O EDFA 

possibilita, entre outras aplicações, a implementação de enlaces submarinos de 
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longa distância, com altas taxas de transmissão. Este amplificador tem uma banda 

de emissão em uma faixa de 1530 a 1560 nm do espectro eletromagnético. Outra 

vantagem do EDFA é que os íons érbio (Er+3) exibem um decaimento radiativo, em 

que o tempo de vida do estado excitado 4I13/2 é suficientemente longo (nível 

metaestável), o que contribui para a amplificação 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 

fenômeno da emissão estimulada. No EDFA, algumas dezenas de metro da fibra é 

dopada com o érbio (elemento ativo do amplificador óptico), onde utiliza-se lasers 

semicondutores (fonte de bombeio) operando na região do visível e infravermelho 

próximo (NIR) para promover a inversão de população entre os níveis 4I15/2 

(fundamental) e o 4I13/2 (metaestável). A escolha da fonte de bombeio está 

relacionada com o espectro de absorção óptica (AO) da Matriz Vítrea dopada com o 

elemento terra rara (TR) em que cada banda representa uma transição eletrônica 

permitida do íon TR. É importante levar em consideração a absorção do estado 

excitado (ESA), que é um processo no qual, a depender do comprimento de onda do 

bombeio, os átomos já no estado metaestável são re-excitados para um nível de 

maior energia, despovoando o nível metaestável 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 amplificação do sinal ocorra, os elétrons do nível 

fundamental 4I15/2 devem absorver a energia do bombeamento e atingir níveis 

eletrônicos de maior energia 4I13/2 (nível metaestável, chamado assim porque possui 

um longo tempo de vida, da ordem de 10 ms) até que seja estabelecido a inversão 

de população entre esses níveis, ou seja, a população do nível metaestável maior 

que a do fundamental. A transição do nível 4I13/2 para o nível 4I15/2 é a que 

efetivamente produz ganho no amplificador, pois o ganho depende do tempo de 

permanência do elétron no nível metaestável. Existem dois processos que 

promovem à emissão na região de 1550 nm: emissão estimulada e emissão 

espontânea. Na presença do sinal óptico, ambos os processos de emissão ocorrem 
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simultaneamente no amplificador. A passagem do sinal óptico pelo meio dopado 

com érbio e já previamente excitado com bombeio estimula a transição dos elétrons 

do nível 4I13/2 para o nível 4I15/2, levando à emissão de luz cujos fótons são coerentes, 

ou seja, mesma frequência, plano de polarização, direção de propagação e fase do 

sinal óptico. Esta é a chamada emissão estimulada [CHARLES, 1992; BINH, 2010; 

AGRAWAL, 2010]. Estes fótons gerados irão estimular novos decaimentos por toda 

a fibra óptica dopada, amplificando o sinal. Entretanto, parte dos elétrons decai 

espontaneamente, gerando fótons não coerentes com o sinal óptico. Esta é a 

emissão espontânea que se propaga ao longo da fibra e é também amplificada, 

gerando ruído na saída do amplificador. Este ruído é chamado de emissão 

espontânea amplificada  (“Amplified Spontaneo Emission”). Mas esse processo pode 

ser reduzido se o tempo de vida no nível metaestável 4I13/2 for relativamente “grande” 

(da ordem de ms, já que a maioria das transições são da ordem de μs). Desse 

modo, um amplificador óptico funcionará com maior eficiência quanto maior o tempo 

de vida do nível “metaestável” [ROGERS, 2001]. 

  

2.9   Terras Raras ou Lantanídeos 
 

 Em 1794, Johan Gadolin descobriu um minério de cor preta e elevado peso 

atômico em que deste extraiu-se a gadolinita, que ficou conhecida como uma nova 

“terra rara”. Alguns anos depois, em 1803, um outro óxido foi extraído de outro 

minério por Jons Jacob e Wilhelm Hisinger, conhecido como cerita. Com o 

tratamento da gadolinita, chegou-se ao isolamento dos elementos: Gadolínio (Gd), 

Itérbio (Yb), Érbio (Er), Lutécio (Lu), Túlio (Tm), Hólmio (Ho) e Disprósio (Dy). Na 

análise da cerita resultou em: Cério (Ce), Lantânio (La), Samário (Sm), Európio (Eu), 

Praseodímio (Pr) e Neodímio (Nd) Apesar do nome Terra Rara (TR), os 

mesmos não são 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 separação dos TR a partir desses minerais que os 

contém. Os TR são elementos que formam cátions trivalentes TR3+,sendo os mais 

estáveis e, há alguns que apresentam estados divalentes TR2+ e tetravalentes TR4+. 

Os elétrons opticamente ativos encontram-se no orbital 4f e, esses são blindados 

pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p, pois estes últimos estão em uma camada mais 
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externa. Tal blindagem é importante, pois implica que o campo cristalino da matriz 

hospedeira promova pouca influência neste orbital 4f. As transições eletrônicas dos 

TR ocorrem entre os estados de configuração 4f, sendo que a maioria dessas 

transições é devido ao mecanismo de dipolo elétrico (DE). A estrutura dos níveis de 

energia das configurações 4f é devido à quebra da degenerescência por dois efeitos 

que aparecem no íon livre, que são a interação Coulombiana e o acoplamento spin-

órbita. Um terceiro efeito é a interação com o campo cristalino (potencial 

perturbativo) que ocorre quando o íon TR é incorporado em uma matriz sólida, 

removendo a degenerescência dos níveis STARK, promovendo o alargamento 

espectral das linhas de energia dos íons TR [OFELT, 1962; JUDD, 1962]. 

 Na matriz vítrea dopada, os lantanídeos geralmente atuam como cátions 

trivalentes TR3+. Estes apresentam luminescência numa região entre o infravermelho 

próximo (NIR), passando pelo visível (VIS) até o ultravioleta (UV), quando excitados 

por fontes apropriadas. Por isso, são interessantes para aplicação em dispositivos 

ópticos, considerando que fibras ópticas operam nessas regiões do espectro 

eletromagnético.  

 

2.10   O Elemento Érbio (Er) 

 

 O érbio é um elemento Terra Rara (TR) da família dos lantanídeos que 

apresenta número atômico 68 e distribuição eletrônica [Xe] 4f12 6s2. Quando um 

material é dopado com érbio o mesmo atua na forma mais estável como íon Er3+, 

perdendo dois elétrons no orbital 6s2 e um elétron no orbital 4f12. Os elétrons ativos 

deste orbital são responsáveis pelas transições nas regiões do infravermelho 

próximo (NIR) ao ultravioleta (UV). Este orbital incompleto é blindado pelos orbitais 

5s25p6 e, com isso, os elétrons do orbital 4f11são somente fracamente perturbados 

pelo campo cristalino. Este efeito remove um certo grau da degenerescência do 

orbital 4f11 , produzindo modificações no espectro de energia do TR. 

 O referido elemento TR apresenta uma transição de grande interesse em 

telecomunicações com uma emissão na região do infravermelho em torno de 1550 

nm (região de menor atenuação para as fibras ópticas), relativa à transição 4I13/2 

(nível metaestável) para 4I15/2 (nível fundamental). O nível “metaestável” encontra-se 

no orbital incompleto 4fN e apresenta um tempo de vida relativamente longo da 
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2.11   Transições radiativas e não radiativas 
 

 Uma radiação eletromagnética externa pode interagir com os elétrons 

presentes no material e após a absorção dessa energia, realizar uma transição para 

estados eletrônicos excitados e, em seguida, decair para níveis de energia 

inferiores, na qual é emitida uma radiação, caracterizado como transição radiativa. 

Mas essa não é a única possibilidade para um sistema excitado voltar ao estado 

fundamental. Transições não radiativas, que competem com as radiativas, podem 

ocorrer.  Esses processos não radiativos podem envolver a assistência de fônons do 

material, sendo que o sistema cria fônons quando uma determinada transição 

necessita dissipar uma quantidade de energia que está em excesso ou absorve 

fônons quando a matriz fornece uma quantidade de energia necessária para que 

ocorra uma transição. Para um material produzir luminescência, é importante buscar 

materiais cuja probabilidade de processos radiativos seja maior do que os processos 

não radiativos. 

 Num processo comum de relaxação, por exemplo, de um nível excitado 

metaestável 4I13/2 para o fundamental 4I15/2 do íon Er3+ inserido em uma Matriz Vítrea, 

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

excitado    é dado por: 

 

                          
 

(2.2) 

onde     é o tempo de vida radiativo do estado excitado, dado por 2.85;               são as taxas de transições não radiativas devido ao processos de 

Relaxação Cruzada, Migração de energia e Relaxação Multifônons, 

respectivamente.  

2.11.1.  Relaxação Cruzada 
 

 A Relaxação Cruzada (RC) é um processo de transferência de energia não 

radiativa e não ressonante entre íons vizinhos, onde um íon doador transfere parte 

da sua energia para um íon aceitador com assistência de fônons, ou seja, ocorre 

uma interação com a matriz. Esse processo aumenta com a redução da distância 
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Capítulo 3 

3 Fundamentação Teórica 
 

 O estudo da teoria da perturbação independente do tempo é importante para 

a compreensão do efeito do campo cristalino (potencial perturbativo gerado pelos 

íons vizinhos dos Terras Raras) gerado pela Matriz Vítrea hospedeira. 

3.1 Teoria de perturbação independente do tempo 
 

 Resolvendo a equação de Schrödinger (independente do tempo), por 
exemplo, para um potencial de poço quadrado infinito, temos: 

                , 

 
(3.1) 

onde    são os autovalores correspondentes e o conjunto de autofunções 
ortonormais, são: 

 ⟨   |   ⟩       . 

 
(3.2) 

 Com uma pequena perturbação no potencial, podemos encontrar as novas 

autofunções e os novos autovalores da equação [GRIFFITHS, 2005]: 

 

            . 

 

(3.3) 

 Com o intuito de obter soluções aproximadas para o potencial perturbado, 

utilizamos a teoria de perturbação. O novo Hamiltoniano é dado por: 

 

             , 
 

(3.4) 
 

em que     é a perturbação. Escrevendo    e    como série de potências em  : 

 

                         , 

 

(3.5) 

                           , 

 

(3.6) 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Erwin_Schr%C3%B6dinger
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onde     é a correção de primeira ordem para o n-ésimo autovalor e     é a correção 

de primeira ordem para a n-ésima autofunção. Adicionando as equações 3.5 e 3.6 

na equação 3.3, temos: 

                                                                                                       . 

  

Para a menor ordem, temos: 

               , 

 

(3.7) 

e para a primeira ordem: 

                              , 

 

(3.8) 

e assim por diante. 

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

o produto interno da equação 3.8 com      
 

 ⟨   |  |   ⟩   ⟨   |  |   ⟩      ⟨   |   ⟩      ⟨   |   ⟩ , 
 

(3.9) 

mas, ⟨   |  |   ⟩   ⟨     |   ⟩   ⟨      |   ⟩      ⟨   |   ⟩  , 
   
então, obtemos a correção de primeira ordem para o n-ésimo autovalor [GRIFFITHS, 

2005]: 

 

      ⟨   |  |   ⟩  . 
 

(3.10) 

 Para obter a correção de primeira ordem para a n-ésima autofunção, a 

equação 3.8 deve ser reescrita da seguinte maneira: 

 

 (       )       (       )     . 

  

(3.11) 
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 A função     pode ser expressa como uma combinação linear das funções 

de onda não perturbadas:  

      ∑              . 

 

(3.12) 

 Utilizando as equações 3.12 e 3.11, temos: 

 

 ∑                                       . (3.13) 

 Tomando o produto interno com     , 

 

 ∑                   ⟨   |   ⟩     ⟨   |  |   ⟩      ⟨   |   ⟩  . 
 

(3.14) 

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

 

                  ⟨   |  |   ⟩  , 
 

(3.15) 

      ∑ ⟨   |  |   ⟩               , 

 

(3.16) 

então, obtemos a correção de primeira ordem para a n-ésima autofunção: 

 

 
 
 
 
 

     ∑ ⟨   |  |   ⟩                  . 
(3.17) 

 A equação 3.17 é útil para ser aplicada na teoria de Judd-Ofelt [JUDD, 1962; 

OFELT, 1962], onde o campo cristalino (potencial perturbativo) é responsável pela 

mistura das funções de onda (equações 3.95 e 3.96) com a função de onda 

(equação 3.97) para obter as equações 3.98 e 3.99 (funções de onda com paridade 

indefinida), com a finalidade de explicar as transições eletrônicas que ocorrem para 

os Terras Raras e calcular a probabilidade de transição (equação 3.129).  
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3.2 Teoria da Perturbação Dependente do Tempo 

 

 O estudo da interação da radiação com a matéria é essencial para a 

compreensão do comportamento dos átomos ou moléculas na presença de campos 

eletromagnéticos, bem como um melhor entendimento dos mecanismos de 

absorção, emissão estimulada, emissão espontânea e transições eletrônicas 

permitidas para os íons Terras Raras (TR). 

 Considere a equação de Schrödinger dependente do tempo:          ,                                                        (3.18) 

que pode ser resolvida pelo método da separação de variáveis    ⃗        ⃗         ,                                           (3.19) 

em que    ⃗  deve satisfazer a equação de Schrödinger independente do tempo, 

dada por:        .                                         (3.20) 

 As soluções separáveis têm dependência temporal pelo fator exponencial        ,o qual se cancela quando a quantidade | |  é determinada. Então, todas as 

probabilidades e valores esperados são constantes no tempo. Para ocorrer transição 

entre um nível 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 à parte independente do tempo ela pode ser tratada como uma 

perturbação. Então, o Hamiltoniano pode ser dividido em uma parte perturbada e 

outra não perturbada, dado por [GRIFFITHS, 2005]: 

              ,                                                  (3.21) 

 

onde    é independente do tempo e       é a perturbação dependente do tempo.  

Para determinar a probabilidade de transição, considere que existam apenas dois 

estados do sistema (não perturbado)         , que são autoestados do Hamiltoniano 

não perturbado,   : 

                        ,                            (3.22) 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Erwin_Schr%C3%B6dinger
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os quais são ortonormais: ⟨  |  ⟩      .                                            (3.23) 

 

 Sendo que qualquer estado pode ser expresso como uma combinação linear 

desses, temos:                 .                                           (3.24) 

 

 Na falta de qualquer perturbação, cada componente evolui com seu fator 

exponencial [SAKURAI, 1993]:                               .                          (3.25) 

 

 Sendo que |  |  é a probabilidade de que a partícula esteja no estado    

com energia   . A normalização de      requer que: 

 |  |   |  |   .                                               (3.26) 

 

 Para uma perturbação dependente do tempo      , a função de onda      
pode ainda ser expressa como uma combinação linear dos estados        , mas 

agora,         são funções de t.                                     .                          (3.27) 

 

 Agora,         devem ser calculados como funções do tempo. Se a 

partícula estivesse no estado    [                  ]e em algum tempo    

tivéssemos                     , seria possível saber se o sistema sofreu 

uma transição de           . 

 Para calcular              , a função de onda      deve satisfazer a 

equação de Schrödinger dependente do tempo [GRIFFITHS, 2005]: 

          ,                                                 (3.28) 
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em que  
  ̂    ̂        .                                              (3.29) 

 
 Comparando as equações 3.27, 3.28 e 3.29, tem-se: 
  ̂        [                              ]     0                        (      )            

                           (      )         ].                                                   (3.30) 

 
Resolvendo entre os colchetes e substituindo a equação 3.22 em 3.30, tem-se: 
                                                                                                                                                                  .                                                                                (3.31) 

 
Cancelando alguns termos, multiplicando a equação 3.31 por    | e verificando 

também a ortogonalidade de        , tem-se: 

 [     ⟨  |     |  ⟩               ⟨  |     |  ⟩        ]                       

(3.32) 
Pode-se reescrevê-la como: 
    [                                  ]                 ,               (3.33) 

 
onde       ⟨  |     |  ⟩   é o elemento de matriz, então: 

              [                       (      )  ].                  (3.34) 

Analogamente, para o estado   : 
              [                      (      )  ].                     (3.35) 
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 As equações 3.34 e 3.35 determinam os coeficientes               ,e são 

completamente equivalentes à equação de Schrodinger dependente do tempo para 

uma situação de dois níveis. Tipicamente, os elementos diagonais das matrizes                são nulos.               .                                             (3.36) 

 

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

              [               ],                                    (3.37) 

e              [              ],                                   (3.38) 

 

onde               é a frequência de transição. 

 

 Suponha que uma partícula se encontre inicialmente no estado mais baixo   :                                                                  (3.39) 

 

 Considerando um sistema não perturbado, neste caso não ocorre transição. 

Assim temos:                                                                        (3.40) 

 

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

zero nas equações 3.37 e 3.38: 

                                                                                              (3.41) 

e               [         ]                    ∫                 .        (3.42) 
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 Uma onda eletromagnética consiste de campos elétricos e magnéticos 

transversais oscilantes (e mutuamente perpendiculares). Um átomo na presença de 

uma onda eletromagnética responde principalmente à componente elétrica. Se o 

comprimento de onda é longo comparado ao tamanho do átomo, pode-se desprezar 

a variação espacial do campo e ao átomo fica exposto a um campo elétrico 

oscilante: 

  ⃗⃗                ̂   ,                                       (3.43) 

 

onde a luz é monocromática e polarizada na direção Z. O Hamiltoniano perturbado é: 

                     ,                                         (3.44) 

 

onde q é a carga do elétron. Por definição: 

                       ,                                     (3.45) 

 

em que      é o momento de dipolo elétrico. 

 O termo      da equação 3.42 é dado por       ⟨  |           |  ⟩               ⟨  | |  ⟩ onde     ⟨  | |  ⟩ 
 

 Se um átomo encontra-se no estado de menor energia    e é irradiado por 

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

estado superior   é dado por: 

          |     |   .                                                    (3.46) 

 

Para encontrar uma expressão para a probabilidade, deve-se substituir a equação 

3.45 em 3.42: 

                ∫          ⟨  | |  ⟩           .                                          (3.47) 
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Tem-se:                       .                                             (3.48) 

Então:                 ∫ (                    )    .                           (3.49) 

 

Resolvendo a integral: 

                 *                                        +.                               (3.50) 

 

 Para uma situação em que a frequência de perturbação   se aproxima da 

frequência de transição    entre os níveis |     |    , tem-se que: 

                .                                         (3.51) 

 

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

                 *                   +.                                         (3.52) 

Mas:             (             )       *     (  )+.                        (3.53) 

 

Substituindo a equação 3.53 na 3.54, tem-se [GRIFFITHS, 2005]: 

                         *    (  )+.                                    (3.54) 

Voltando à equação 3.46 [GRIFFITHS, 2005]: 

          | |      *                    +.                                (3.55) 

 









53 

  

           | |     ∫     *                    +     .              (3.61) 

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

substituir       por      , que ficará fora da integral:           | |          ∫ *                    +     .               (3.62) 

Para resolver a integral, multiplicamos por t²/4 no denominador e numerador na 

equação 3.62:           | |             ∫ *             [         ] +                     (3.63) 

A integral resulta em     , então: 

           | |           .                               (3.64) 

 Temos que a probabilidade é proporcional a t. Sabe-se que a taxa de 

transição  é dada pela probabilidade de transição em um intervalo de tempo 

[GRIFFITHS, 2005]:              .                                                       (3.65) 

Então:        | |           .                                    (3.66) 

 Posteriormente, as transições entre os estados |    |   serão estudadas 

com base nos coeficientes de Einstein      , onde: 

(i)   é a taxa de emissão espontânea; 

(ii)     é a taxa de emissão estimulada; 
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Boltzman             . Assim, a razão entre o número de partículas que se 

encontram nos estados         é [GRIFFITHS, 2005]: 

                                     ,                                     (3.70) 

onde               é a frequência de transição. Substituindo a equação 3.70 em 3.69:            (      )        .                                  (3.71) 

Porém, a expressão para radiação de corpo negro de Planck afirma que a densidade 

de energia da radiação térmica é:                         .                                   (3.72) 

Comparando as equações 3.72 e 3.71, tem-se:         ,                                                  (3.73) 

e              .                                                       (3.74) 

 A equação 3.73 confirma o que já foi demonstrado anteriormente, que a taxa 

de emissão estimulada é a mesma para a absorção. Podemos substituir a equação 

3.66 na 3.74, e obtém-se a taxa de emissão espontânea (probabilidade de transição) 

[GRIFFITHS, 2005]:             | | .                                        (3.75) 

onde   da equação 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 emissão espontânea, dada pela equação 3.75, a densidade 

populacional diminuirá com o passar do tempo. A taxa de variação populacional no 

tempo é dado por: 

            . 

 

(3.76) 

Resolvendo, encontramos: 

                    . 
 

(3.77) 

 O tempo de vida do estado excitado   é dado por: 

        . 

 

(3.78) 

 A equação 3.78 representa o tempo que       leva para atingir 1/e, ou seja, 

aproximadamente 37 % do seu valor inicial. Mas geralmente, um átomo pode ter um 

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

                   . 

onde   é a probabilidade de transição. 
 

(3.79) 

 A partir da teoria de Judd-Ofelt [JUDD, 1962; OFELT, 1962], pode ser 

calculada a probabilidade de transição (equação 3.129) e aplicando a equação 3.79, 

obtém-se o tempo de vida radiativo (tempo teórico, dada pela equação 3.134) para 

os íons Er3+.  

3.3   Regras de seleção 
 

 As transições eletrônicas não ocorrem de um estado para outro qualquer. 

Essas obedecem algumas regras de seleção. Pode-se citar a regra de seleção entre 

dois estados de um átomo | 〉   | 〉 que está relacionada ao dipolo elétrico induzido 
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pela interação da radiação com a matéria. O elemento de matriz do momento de 

dipolo elétrico induzido na transição | 〉      | 〉 é dado por:  ̂    ⟨ | ̂| ⟩    ,                                  (3.80) 

onde  ̂ é o operador de dipolo elétrico. Para um átomo monoatômico, o momento de 

dipolo elétrico é descrito por: 

  ̂      ⃗ . (3.81) 

 

 Se o valor do elemento de matriz do momento de dipolo elétrico for nulo   ̂     , a transição é proibida. Caso o elemento de matriz diferente de zero   ̂     , a transição é permitida e a sua intensidade é proporcional ao módulo 

quadrático do elemento de matriz do dipolo. Para um dipolo orientado na direção z, 

tem-se:       ∫     ⃗          ⃗     ,                             (3.82) 

onde a coordenada                  (√    )          ⃗   ⟨ | ⃗⟩       ⃗   ⟨ ⃗| ⟩   

Então, a equação 3.82 pode ser escrita como:         .√   /∫                   ∫   ∫                            

 

(3.83) 

As integrais relacionadas aos harmônicos esféricos serão nulas a menos que: 

 

 {                
(3.84) 

Então, 

 ,           
(3.85) 
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interação spin-órbita, devido ao acoplamento entre o momento angular de spin e o 

momento angular orbital e,     é a interação do campo cristalino, que é a interação 

dos íons circundantes em uma posição   ⃗⃗ ⃗⃗  com os elétrons dos íons TR. 

3.4.2   Potencial do campo cristalino 

 

 Considere um íon TR inserido em uma matriz, de modo que o potencial 

cristalino possa ser escrito em uma série de harmônicos esféricos [OFELT, 1962; 

JUDD, 1962].  

      ∑    ∑              ,                               (3.87) 

 

 O potencial cristalino ainda pode ser escrito na forma: 

      ∑          ,                                      (3.88) 

onde    é o operador deslocamento atômico, dado por: 

      ∑           ,                                       (3.89) 

onde     são os parâmetros do campo ligante, que fornecem informações sobre as 

ligações dos íons TR com o campo cristalino;    é a coordenada radial do i-ésimo 

elétron e     são componentes de tensores escritos na forma de harmônicos 

esféricos.  

 O potencial cristalino em 3.87 pode ser separado em dois componentes, um 

de paridade par, responsável pela quebra da degenerescência dos estados Stark, o 

outro de paridade ímpar, responsável pela mistura dos estados de configuração 4f 

com estados de paridade oposta. Então, tem-se: 

                                                          (3.90) 

e ainda 
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      ∑                          ∑                                     (3.91) 

 Os operadores associados à essa transição são devido aos mecanismos de 

dipolo elétrico (DE) e dipolo magnético (DM). Porém a grande maioria das transições 

observadas no espectro de um íon TR3+, ou seja, no interior da configuração 4f, é de 

caráter DE.  

 O novo operador momento de dipolo elétrico pode ser expresso em termos 

de harmônicos esféricos, como sendo [OFELT, 1962; JUDD, 1962]: 

  ⃗⃗     ∑  ⃗  (   ) ,                                  (3.92) 

onde   é a carga do elétron;    é o operador tensor representado em termos de 

harmônicos esféricos.  

 A equação 3.92, ainda pode ser na forma: 

  ⃗⃗     ∑     .                                       (3.93) 

em que      ∑           ,                                   (3.94) 

onde     é o operador deslocamento atômico;    são componentes de tensores 

escritos na forma de harmônicos esféricos. 

 

 Para obter uma nova expressão para a probabilidade de transição, é 

necessário definir dois estados de configuração 4fN: 

 |     ∑ |                                             (3.95) 

e |     ∑ |             ,                          (3.96) 

 

onde   indica a configuração;       são números quânticos adicionais;  o 

momento angular total;  a projeção    de  .  
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 Um fato interessante é que os estados |   e |  têm a mesma 

paridade, assim, o elemento de matriz   |   |   (elemento de matriz do 

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

operador do momento de dipolo elétrico     é ímpar e conecta apenas estados de 

paridade oposta. Se os estados são de mesma paridade, o integrando da equação 

3.82 será zero conforme já demonstrado na regra de seleção. 

 Considere um estado de paridade oposta, com configuração 4fN-1, 

representado por: |     ∑ |               ,                       (3.97) 

onde o índice k do somatório indica soma sobre os números quânticos         . 
 Aplicando a teoria de perturbação aos estados de paridade misturada |    e |   , temos: |      |     ∑   |   |         |  ,                      (3.98) 

e |      |     ∑   |   |         |  ,                      (3.99) 

 

onde   ,    e    são os valores de energia dos estados |  , |   e |  , 

respectivamente. 

 Para encontrar uma nova expressão para a probabilidade de transição, 

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

estados de paridade misturada |    e |   . Então: 

    |   |      (  |   ∑   |   |           |)   (|     ∑   |   |         |  )   (3.100) 
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   |   |        |   |   ∑  |   |         
  |   |          |   |    

 

   ∑  |   |    |   |            ∑  |   |    |   |            (3.101) 

 

 

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

em   |   |   e   |   |   têm a mesma paridade. Então: 

    |   |      ∑   |   |    |   |         ∑   |   |    |   |           (3.102) 

 

 Para simplificar os cálculos, Judd e Ofelt propuseram algumas 

aproximações: 

 

 A troca    |    |    pelo operador tensorial        ; 

 Considerando que a diferença de energia entre os diversos níveis 4fN ou 

entre os diversos níveis de uma configuração excitada 4fN-1 são bem menores que 

a diferença de energia de um estado qualquer 4fN-1 para um estado 4fN, ou seja: 

                                                   (3.103) 

 

Então, a equação 3.102, fica: 

    |   |     ∑            [          |   |                    x 

x               |   |                        |   |               x 

x               |   |             ]                                                     (3.104) 
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 Pode-se utilizar uma relação de fechamento dada por Judd na equação 

3.105 [BRANDÃO, 2003]. 

 ∑           |   |                              |   |                       

(3.105) 

 

Utilizando as equações 3.89 e 3.94, temos: 

           |   |                          |     |                    

(3.106) 

e           |   |                          |     |                    

(3.107) 

e ainda            |     |                   |  |               |   |              (3.108) 

e           |     |                   |  |               |   |             (3.109) 

 

em que    |  |      e    |  |      estão relacionados com as integrais radiais;     
e     são os operadores tensores associados ao potencial cristalino e momento de 

dipolo elétrico, respectivamente [OFELT, 1962; JUDD, 1962], 

 

 

onde           |   |                  ‖  ‖             |   |             ,  

(3.110) 

e           |   |                  ‖  ‖             |   |             . 

(3.111) 

 

 

Tem-se: 
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       ∑                    (      ) ,       -           |       |               

(3.112) 

 

onde as expressões entre (  ) e {  } são respectivamente os símbolos 3j e 6j; os 

valores de n e l, referem-se ao subnível 4f, ou seja, n = 4 e l = 3; os termos   ‖  ‖    e   ‖  ‖    são resultantes de operações tensoriais que envolvem os 

operadores      e    ; o termo Q = - (p+q) e λ = 1+t; o 

termo          |       |              é o elemento de matriz do operador tensor 

unitário que conecta os estados |           |             . Os valores destes 

elementos de matriz foram tabelados por W. T. Carnall e são invariáveis com a 

mudança de hospedeiro, devido à blindagem dos orbitais 5s e 5p sobre o orbital 4f 

[CARNALL, 1978; SERQUEIRA, 2010]. 

 A equação 3.113 pode ser usada para simplificar o primeiro produto do lado 

direito da equação 3.104. Analogamente, a equação 3.113, pode ser utilizada no 

segundo produto do lado direito da equação 3.104, de acordo com: 

 (      )            (      ),                      (3.113) 

  

Tem-se que as duas partes da soma da equação 3.104 cancelam-se quando       
é ímpar. Para que isso não aconteça,   deve ser par, já que   é ímpar. 

 Sabendo que: 

   ‖  ‖               √             (       )             (3.114) 

Então, a expressão 3.104, fica [OFELT, 1962; JUDD, 1962]: 

    |   |      ∑                     (      )   

           |       |                   ,                  (3.115) 

 

Onde 
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         ∑                         (       ) (       ) ,       -   

    | |        |  |             .                                                              (3.116) 

3.4.3   Aplicação nos íons Terras Raras 

 

 No caso dos íons terras raras, a transição do nível fundamental para um 

nível excitado, corresponde à linha de absorção. A medida da força de tal linha é a 

soma das forças de oscilador de cada componente de linha. 

 Considerando que: 

    |   |        |   |  .                                (3.117) 

 

 Assim, a força de oscilador teórico é dado por [OFELT, 1962; JUDD, 1962]: 

                            ∑ |  |   |  |  ,                 (3.118) 

 

onde  a soma exerce sobre todos os componentes      do estado fundamental e 

excitado; m é a massa do elétron;   é a constante de Planck;   a freqüência;   é o 

fator de correção, considera mudanças do campo de radiação externo e               , onde   é o índice de refração;     é o operador deslocamento e está 

relacionado com o momento de dipolo.  

 

 Substituindo a equação 3.115 em 3.118, temos: 

 

                           ∑ [∑|   |           (      )       ]   

x|          |       |             | ,                                          (3.119) 
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e ainda 

                            ∑          |          |       |             | ,(3.120) 

onde     ∑ |   |           (      )        .                      (3.121) 

 

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

(DE) dos íons terras raras (TR), relacionando-se a força de oscilador teórico        

com a força de oscilador experimental       . Esta última pode ser obtida a partir do 

espectro de absorção óptica (AO), dado por [OFELT, 1962; JUDD, 1962]: 

                    ∫      .                                  (3.122) 

 

onde    é a massa do elétron               ;  a velocidade da luz no vácuo                 );   a carga do elétron                               é a 

concentração de íons/cm³ e a integral da curva do coeficiente de absorção óptica      em      em função da freqüência        ;      o momento angular total dos 

estados inicial e final. 

 Para calcular os parâmetros de intensidade Judd-Ofelt (Ω’s), é preciso obter 

a linha de força calculada e a experimental. 

 Podemos reescrever a equação 3.120 como: 

                                        .                     (3.123) 

onde a linha de força calculada é: 

               ∑          |          |       |             | (3.124) 

 

  A teoria de Judd-Ofelt permite fazer a igualdade entre as forças de oscilador 

calculada e experimental, então, igualando as equações 3.122 e 3.123, temos: 
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                                   ∫      ,                (3.125) 

Dessa forma, obtém-se a expressão para a linha de força experimental: 

                                 ∫      .                    (3.126) 

 

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

seguinte equação: 

     ∑ [                          ]    .                    (3.127) 

 

 Assim, calcula-se os parâmetros de intensidade Judd-Ofelt(Ω’s). Podemos 

verificar a partir da equação 3.121 que esses parâmetros fornecem informações da 

matriz através dos termos     e       , onde o primeiro traz informações sobre a 

ligação dos íons TR com o campo cristalino e o segundo traz informações sobre a 

distribuição eletrônica dentro do íon [OFELT, 1962; JUDD, 1962]. 

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

padrão, dado por: 

 

   √∑ *                          +       ,                                (3.128) 

 

onde    é o número de bandas do espectro de absorção óptica. 

 Calcula-se os parâmetros              , pois somente os valores de 1, 3 

e 5 para t são utilizados        . Para todos os outros valores do símbolo 3j na 

equação 3.116 se anulam. Esses parâmetros fornecem informações do íon TR e da 

matriz hospedeira desses íons e são específicos para cada meio. O parâmetro    é 

definido como o mais sensível ao ambiente em que o íon TR se encontra. A adição 

de outros elementos modificadores na matriz, por exemplo, causam mudanças no 
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A taxa de transição do estado |       para |         é dada por:                         [                               ],      (3.129) 

onde      (    )                                        (3.130) 

e        ,                                      (3.131) 

A linha de força para dipolo elétrico (DE):               ∑          |          |       |             |     (3.132) 

a linha de força para dipolo elétrico (DM):               (      ) |        | ⃗    ⃗⃗ ⃗⃗ |            | .        (3.133) 

 É interessante mencionar que a maioria das transições nos TR por DM são 

proibidas e, as que são permitidas, têm intensidade 10 a 100 vezes menos que as 

de DE [OFELT, 1962; JUDD, 1962]. 

3.4.5   Tempo de vida 

 

 O tempo de permanência em um estado excitado até que o elétron decai, 

emitindo um fóton, é chamado de tempo de vida.  O tempo de vida radiativo        
dos íons terras raras é o tempo de vida teórico (não são considerados processos 

que causam transições não radiativas) podendo ser até da ordem de milissegundos 

(ms) dependendo do terra rara. Como um estado excitado pode ter vários modos de 

relaxamento radiativo, o tempo de vida é dado pelo inverso do somatório da taxa de 

transição (já demonstrado na equação 3.79), dado por: 

        ∑         .                                    (3.134) 

3.4.6   Razão de ramificação 

 

 A razão de ramificação é dada por: 
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                 ∑         .                                (3.135) 

 A partir dessa expressão, pode-se verificar qual transição é mais favorável 

para a emissão do elemento TR inserido na matriz vítrea, uma vez que é de extrema 

importância conhecer qual das emissões é mais favorável para um material dopado 

com TR para aplicação de lasers ou amplificadores ópticos. 

3.4.7   Secção de emissão 

 

 Baseado nos resultados obtidos relativos à taxa de transição e espectros de 

emissão (PL), pode ser calculada a secção de emissão, dada por: 

                        ,                                (3.136) 

onde    é dado em cm²;  (em cm) é o comprimento de onda do pico da emissão 

(PL);         é a taxa de transição;   é a velocidade da luz no vácuo (em cm/s);   é o 

índice de refração e       a largura da linha efetiva (em cm), dada por: 

 

                                                                         .                 (3.137) 

 

 O parâmetro    indica o quanto o material é eficiente no meio ativo para 

emissão laser.  

3.4.8   Eficiência quântica 

 

 No cálculo de tempo de vida experimental são considerados todos os 

processos: radiativos e não-radiativos. Este último está relacionado com processos 

de perda de energia na transição na forma de fônons ou de transferência de energia 

entre os íons TR, conhecido como relaxação cruzada. Já para os cálculos do tempo 

radiativo consideram-se apenas os processos radiativos [OFELT, 1962; JUDD, 

1962]. 
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 A razão entre o tempo de vida experimental        e o radiativo dada pela 

equação 3.134       , é chamada de eficiência quântica dada por: 

                     .                                       (3.138) 

 

 Quanto maior a eficiência quântica, menores serão os processos não-

radiativos e consequentemente, menores as perdas de energia. Na utilização desse 

material, como por exemplo, em um amplificador óptico, menores serão as perdas 

do sinal a ser transmitido. 
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4.6   Polimento óptico e Caracterizações 

 
 Foram realizados polimentos ópticos nas amostras vítreas para minimizar as 

rugosidades utilizando lixas d’água com as seguintes numerações: 400, 600, 1200, 

1500 e 2000. Após esse procedimento de pesagem, síntese pelo método de fusão, 

pulverização e polimento óptico das amostras Vítreas dopadas e não dopadas, são 

necessários os cálculos das densidades (ρA) e as concentrações (N) de íons de 

Er3+(íons/cm³) inseridos nas Matrizes Vítreas. Em seguida, caracterizações térmicas 

a partir da técnica de Análise Térmica Diferencial (DTA) e caracterizações ópticas 

pelas seguintes técnicas: Absorção Óptica (AO), Espalhamento Raman (ER), Índice 

de refração (n), Fotoluminescência (PL), Fotoluminescência com Resolução 

Temporal (PLRT). Após esses cálculos e caracterizações, a teoria de Judd-Ofelt 

(JO) será aplicada para obter as propriedades espectroscópicas dos íons Er3+, como 

a eficiência quântica, em função da atmosfera de síntese e adição de fluoretos. 

 

4.7   Etapas deste Presente Trabalho 
 

 As etapas descritas a seguir, foram realizadas em todas as Matrizes Vítreas 

PAN e PANK, sintetizadas em atmosfera no ar (AN) e controlada (AC), não dopadas 

e dopadas com Er2O3 e fluoretos (LiF e CaF2). Os resultados serão discutidos no 

capítulo 6. 

4.7.1   Caracterizações das Matrizes Vítreas 
 

 Inicialmente foram obtidas as propriedades térmicas das Matrizes Vítreas 

PAN e PANK utilizando a técnica de DTA, com o intuito de obter as temperaturas de 

transição vítrea (TG), temperatura de início de cristalização (TX), temperatura de 

cristalização (TC) e temperatura de fusão (TF). A partir desses dados, calcular o 

parâmetro GS (estabilidade vítrea) que mede a resistência à cristalização durante o 

aquecimento para o “estiramento” da fibra óptica. Sabe-se que este parâmetro é 

dado pela diferença entre TX e TG , uma vez que quanto maior essa diferença melhor 

é a estabilidade térmica do vidro [ZARZYCKI, 1991; CAPANEMA et. al., 2011; 

MORAIS et. al., 2013], conforme já mencionado no item 2.4. 
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 As medidas de absorbância, utilizando um espectrofotômetro Shimadzu – 

3600 UV-VIS-NIR Spectro photometer, são realizadas para os cálculos das 

concentrações de hidroxila (OH) e para verificar a transparência das Matrizes Vítreas 

não dopadas nas regiões onde operam as fibras ópticas. A partir dos dados de 

absorbância das Matrizes dopadas com Er2O3 podemos identificar as transições 

eletrônicas dos íons Er3+. As áreas dessas bandas são utilizadas nos cálculos de 

Judd-Ofelt. Para calcular o índice de refração foi utilizado o método do ângulo de 

Brewster [GERTHSEN, 1971; TIPLER, 1982; GRIFFITHS, 1981]. Outra técnica 

utilizada foi a Espectroscopia Raman (ER), para identificar os possíveis modos 

vibracionais das Matrizes Vítreas, uma vez que perdas energéticas durante as 

transições podem estar associadas à processos de relaxação multifônons, causando 

transições não radiativas que diminuem a eficiência quântica do dispositivo óptico 

[SIDNEY, 1993; DEREK, 2002; WEI et. al., 2014; RAMAMOORTHY et. al., 2014; 

ZHANG et. al., 2015]. Essas medidas foram realizadas no LNMIS (Laboratório de 

Novos Materiais Isolantes e Semicondutores) da UFU. 

 Outras caracterizações foram realizadas, como: Fotoluminescência (PL) e 

Fotoluminescência com Resolução Temporal (PLRT) para, respectivamente, 

determinar a largura da meia altura da banda de emissão e o tempo de vida do nível 

metaestável do Er3+. Esses dados também são importante nos cálculos de Judd-

Ofelt. Essas medidas foram realizadas no instituto de física 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 parâmetros espectroscópicos dos 

íons de Er3+ em função da atmosfera de síntese e adição de fluoretos. 
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Capítulo 5 

5. Técnicas de Caracterização 
 

 Neste capítulo serão descritas as técnicas de caracterizações usadas neste 

presente trabalho. Estas consistem em Análise Térmica Diferencial (DTA), Índice de 

refração (n), Absorção Óptica (AO), Fotoluminescência (PL), Fotoluminescência com 

Resolução Temporal (PLRT) e Espectroscopia Raman (ER).  

5.1   Densidade das Matrizes Vítreas 
 

 As medidas de densidades das amostras dopadas com concentrações de 

Er2O3 e fluoretos (LiF e CaF2) foram realizadas utilizando o método de Arquimedes. 

Essas medidas são necessárias para a determinação das concentrações (N) de íons 

de Er3+ (íons/cm³) inseridos nas Matrizes Vítreas. Esses valores de (N) foram 

aplicados nos cálculos da teoria de Judd-Ofelt. Nas medidas foram utilizados: uma 

balança de precisão de quatro decimais da marca Shimadazu AY 220, água 

deionizada (ultra-pura) à temperatura ambiente, um termopar e um picnômetro de 10 

ml. Primeiramente, foi medida a massa do picnômetro com a água deionizada (MP). 

Em seguida, foram colocados sobre a balança o picnômetro com água e a amostra 

(fora do picnômetro) (MF) e finalmente picnômetro com água e amostra (dentro do 

picnômetro) (MD). A temperatura do ambiente foi medida com um termopar, obtendo 

assim, um valor já conhecido da densidade da água de acordo com essa 

temperatura. 

 A partir do princípio de Arquimedes pode-se relacionar a densidade da 

amostra ρA com a densidade do líquido de referência ρL, a partir da equação 5.1: 

     (            )   .                                              (5.1) 

 

A concentração N de íons terras raras (íons/cm³) é determinada pela equação 5.2: 
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 N  (      )  .                                                     (5.2) 

 

onde N  é o número de avogadro,  n é o número de moles dado pela razão entre a 

massa de érbio (Er) pela sua massa molar (M),    é a massa molar na matriz e   , a 

densidade da matriz vítrea dopada. 

 

5.2    Índice de Refração (n) 
 

 As medidas de índice de refração foram realizadas utilizando um laser com 

comprimento de onda de 532 nm. Essas medidas foram obtidas no Laboratório de 

Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS) – INFIS – UFU. O índice de 

refração é um parâmetro fundamental a ser fornecido quando a Teoria de Judd-Ofelt 

é aplicada. Outra aplicação para este parâmetro está relacionada com a transmissão 

do sinal pela fibra óptica. Sabe-se que o núcleo deve apresentar maior índice de 

refração em relação à casca, para que ocorra a Reflexão Interna Total e, assim, o 

pulso de luz ser transmitido ao longo da fibra. Diante disto, foram obtidos os índices 

de refração das matrizes vítreas PAN e PANK não dopadas e dopadas com 

fluoretos e íons Er3+. 

  Na Figura 5.1 é mostrado o aparato experimental para obter o índice de 

refração das matrizes vítreas não 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 íris 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 potência da luz, ligado ao detector. 
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 Neste método, o raio incidente forma com a normal um ângulo θ (ângulo de 

Brewster), onde os raios refletido e refratado são perpendiculares, ou seja, y + r = 

90; x + y = 90, então:                                                                          (5.3) 

 

De acordo com a Figura 5.2, tem-se: Θ + r = 90, então, θ = 90 – r. Aplicando 

algumas regras de trigonometria, tem-se: 

                                                                      (5.4) 

então                                                                        (5.5) 

 

Aplicando a Lei de Snell,                                                                    (5.6) 

 

Substituindo a equação 5.5 na 5.6,  

                  ,                                                  (5.7) 

 

onde         , então:             .                                                        (5.8) 

 

Finalmente,       .                                                            (5.9) 
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Assim, qualquer absorção que surgir nessas regiões será atribuída à presença de 

impurezas (metais ou hidroxila OH -) ou dopantes como, por exemplo, íons TR. 

 A identificação de agentes modificadores (dopantes e/ou impurezas), 

responsáveis pelas bandas de absorção, pode ser realizada através do espectro de 

AO de um material, nas regiões do infravermelho próximo ao ultravioleta. Por 

exemplo, grupos moleculares constituintes da matéria, ou a presença de elementos 

estranhos, via modos vibracionais podem ser identificados através do espectro de 

absorção óptica na região do infravermelho. Assim a partir dessa técnica, a 

presença de água e sua quantidade, por exemplo, podem ser determinadas. Para a 

região do visível e ultravioleta, os fótons incidentes são capazes de provocar 

excitações eletrônicas dos constituintes intrínsecos e extrínsecos da matéria que são 

detectadas através do espectro de absorção óptica AO [DANTAS, 1993]. 

  A partir de espectrofotômetros pode-se determinar os espectros de AO de 

uma certa amostra onde é registrada a grandeza absorbância    ou densidade 

óptica em função do número de onda, comprimento de onda ou energia dos fótons 

incidentes na amostra. Essa grandeza representa o decréscimo de intensidade dos 

fótons ao atravessar uma amostra de espessura x. 

 De acordo com a lei de Beer-Lambert, o decréscimo da intensidade dos 

fótons, ao atravessar uma amostra de espessura x é diretamente proporcional à 

intensidade dos fótons incidentes [DAVIES, 1991; PAVIA, 2016]:           ,                                                         (5.10) 

onde I é a intensidade da luz transmitida. Resolvendo a equação 5.10 temos: ∫            ∫                                                      (5.11) 

que resulta em:           ,                                                    (5.12) 

onde   é o coeficiente de AO que tem dimensão [comprimento]-1. 

 A absorbância     tem como definição: 
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                                                                   (5.13) 

 A partir da posição forma e largura das bandas de absorção atribuídas aos 

íons TR é possível determinar os principais parâmetros espectroscópicos com a 

utilização da Teoria de Judd-Ofelt. Portanto, essa análise permite obter um 

excelente entendimento das propriedades ópticas dos íons TR que podem 

depender: do meio hospedeiro, da concentração de dopantes. 

 A partir dos espectros de Absorção Óptica (AO), obtém-se os espectros de 

transmissão, em seguida, o coeficiente de absorção, relacionada à hidroxila (OH), 

que pode ser calculado usando a seguinte equação [DAVIES, 1991]: 

                                      

                    (5.1) 

 

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

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

 

                    (5.2) 

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

valor é 49,1.10³ cm²/mol [DAVIES, 1991]. 

. 

5.5   Fotoluminescência (PL) 

 

 A análise da luz emitida por um sistema cuja excitação deste ocorreu a partir 

de outra luz, com frequência diferente é denominada de fotoluminescência 

[JOSEPH, 1999]. O processo de luminescência está relacionado com as transições 

eletrônicas permitidas em um sistema seguido da emissão de um fóton a qual pode 

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

emitido nesse processo tem energia dada por                           onde   é a constante de Planck e    é a freqüência do fóton [JOHNSON, 1997].  
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Capítulo 6 

6 Resultados e Discussões 
 

 Neste capítulo serão apresentados os resultados e discussões obtidos a partir 

das técnicas de Análise Térmica Diferencial (DTA), Absorção Óptica (AO), 

Fotoluminescência (PL), Fotoluminescência com Resolução Temporal (PLRT), 

Espectroscopia Raman (ER) e pelos cálculos realizados com base na Teoria de 

Judd-Ofelt (JO). Os resultados obtidos no mestrado, utilizando essas mesmas 

técnicas citadas acima, mostraram que as Matrizes Vítreas PAN e PANK 

apresentaram, respectivamente, os piores e os melhores resultados para os 

parâmetros espectroscópicos dos íons Er3+. Neste contexto, com a finalidade de 

melhorar os resultados para as duas Matrizes, neste trabalho de doutorado 

estudamos o efeito da atmosfera de síntese e/ou a adição de LiF ou de CaF2 nos 

parâmetros espectroscópicos dos íons de Er3+ inseridos nas Matrizes Vítreas PAN e 

PANK com composições nominais 60P205.10Al2O3.30Na2O (mol%) e 

40P2O5.20Al2O3.35Na2O.5K2O (mol%), respectivamente, dopadas com xEr2O3 (x = 0 

e 1wt%) e/ou yLiF (y = 0,0 e 5,0 wt%) e/ou zCaF2 (z = 0,0 e 5,0 wt%). Os resultados 

estão apresentados em formato de artigos. No primeiro foi analisada a variação da 

densidade de hidroxila (OH) e, no segundo, o comportamento dos parâmetros 

espectroscópicos dos íons de Er3+, ambos em função da atmosfera de síntese e/ou a 

adição de fluoretos. 

6.1. Efeito da atmosfera de síntese e da adição de fluoretos na 

densidade de hidroxila em vidros fosfatos  

6.1.1   Resumo 
 

 Este trabalho apresenta as características ópticas e térmicas das Matrizes 

Vítreas PAN e PANK com composições nominais 60P205 . 10Al2O3 . 30Na2O (mol%) 

e 40P2O5 . 20Al2O3 . 35Na2O . 5K2O (mol%), dopados com yLiF (y = 0 e 5wt%) e 

zCaF2 (z = 0 e 5wt%). A fusão foi realizada em atmosfera com ar (AN) e atmosfera 

controlada (AC). As medidas de DTA (Análise Térmica Diferencial) e ER 
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Na figura 6.4b, observa-se também o aumento na transmitância do sinal relacionado 

à redução da hidroxila (OH) que ocorreu devido à presença de fluoretos. O flúor é 

mais eletronegativo que o oxigênio, assim, grande parte do hidrogênio existente no 

ar faz ligações com o flúor e não com o oxigênio, formando o gás Fluoreto de 

hidrogênio (HF) [ZHANG et. al., 2015; LINGANA et. al., 2015; BABU et. al., 2015; 

YANG et. al., 2006]. A eficiência quântica de um amplificador óptico pode ser 

afetada por processos que causam transições não-radiativas. Uma das principais 

causas desses processos é a transferência de energia entre os íons Er3+ e a 

hidroxila (OH-). A diferença de energia entre os níveis 4I13/2 e 4I15/2, referente à 3ª 

janela óptica, é igual a 6519 cm-1. Esse valor corresponde ao segundo harmônico de 

vibração da hidroxila (OH-), que pode ser superado por apenas 2 fônons, tornando-

se mais provável que os processos de relaxação multifônon e relaxação cruzada 

[ZHOU et. al., 2009; ZOUE et. al., 2009]. 

 A partir dos espectros de transmitância das figuras 6.4 a – b, o coeficiente de 

absorção, relacionada à hidroxila (OH), pode ser calculado usando a seguinte 

equação [FAN et. al., 2014; YAN et. al., 1995]:                              

                     (6.1) 

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

concentração de hidroxila (OH), pode ser estimado por [NIE et. al., 2007; HAYASHI 

et. al., 2006; SAKKA et. al., 1982]: 

                    (6.2) 

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

valor é 49,1.10³ 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 concentração de hidroxila (OH) em função da atmosfera de 

síntese e de fluoretos.  
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 A técnica de Espalhamento Raman (ER) mede a diferença de energia entre a 

excitação e a emissão (energia das vibrações dos modos Raman das moléculas do 

material) que pode estar associada à perda energética a partir de processos 

multifônos. Esses processos de relaxação multifônons são responsáveis pela 

ocorrência de transições não-radiativas entre estados de energia, onde a diferença 

de energia dá-se na forma de fônons [GONZALES et al., 2003; NETO, 2009; 

JLASSI et al, 2010]. 

 As Figuras 6.6a – d, mostram os Espectros Raman (ER) das Matrizes Vítreas 

PAN e PANK não dopadas e dopadas com fluoretos, e sintetizadas em atmosfera 

com ar e atmosfera controlada, em que é possível identificar os modos vibracionais 

característicos de cada uma delas. Os espectros Raman da matriz PAN consiste em 

5 bandas características em: 350, 540, 700, 1190 e 1270 cm–1,  a matriz PANK 

consiste em 7 bandas características em: 335, 520, 585, 625, 760, 1050 e 1200 cm–

1, que estão relacionadas às vibrações do grupo fosfato [VIDEAU et. al., 1982; 

RASOOL et. al., 2017]. As ligações P – O, existentes em P2O5 da estrutura de vidro 

podem ser estudadas através dos espectros Raman. A rede fosfato é geralmente 

construída a partir do compartilhamento de unidades tetraédricas PO4. Dependendo 

do número de ligações pontes e não-pontes, os sítios são classificados de acordo 

com sua conectividade (Qn) [VAN et. al., 1958]. Onde “n” é o número de oxigênio 

pontes por tetraedro de PO4.  

 A banda 335 e 350 cm–1 são atribuídas à vibração de deformação de cadeias 

de fosfato P – O – P [SOLTANI et. al., 2016; SDIRI et. al., 2014]. A banda 520 e 540 

cm–1 correspondem às vibrações de flexão 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–1 é devida à vibração assimétrica P – O de grupos Q1 [STOCH et. 

al., 2016].  A banda fraca a 625 cm–1 pertence às vibrações de Al2O3 [VIDEAU et. 

al., 1982; GAN et. al., 1992]. A banda a 700 e 760 cm–1 são devido ao modo de 

alongamento simétrico O – P – O de grupos Q2 [KIM et. al., 2003; TERMOUMI et. 

al., 2002; KONIDAKIS et. al., 2010]. As bandas a 1050 e 1190 cm–1 pode ser devido 

às vibrações de alongamento simétrico P – O – P de grupos Q2 [SOLTANI et. al., 

2016; JLASSI et. al., 2016]. As bandas a 1200 e 1270 cm–1 são devido às vibrações 

de alongamento simétrico terminal P=O de grupos Q3 [GESTRAUD et. al., 2017; 

BABU et. al., 2015]. 
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 A partir dos termogramas de DTA, verificou-se que a estabilidade térmica da 

maioria dessas Matrizes Vítreas não atingiu o padrão mínimo (G ≥ 100°C) conforme 

a literatura, mas de acordo com os termogramas o pico de cristalização não está 

bem definido, indicando que possuem uma boa estabilidade térmica. A partir dos 

espectros de Absorção Óptica, foram determinados os espectros de Transmitância 

na região de absorção da hidroxila (OH) e concentrações NOH em função da 

atmosfera de síntese e adição de fluoretos. Verificou-se um aumento considerável 

na transmissão do sinal e uma redução de aproximadamente 90% nas 

concentrações de hidroxila NOH, indicando que a atmosfera de síntese e os fluoretos 

foram conjuntamente responsáveis pela redução da hidroxila (OH). A hidroxila é a 

principal responsável pelo aumento de processos não-radiativos, assim um 

amplificador óptico dopado com íons Er3+ teria o seu desempenho comprometido, 

pois ocorreria a redução da eficiência quântica da transição 4I13/2 → 4I15/2, com 

emissão numa região em torno de 1531 nm, correspondente à terceira janela óptica. 

Essa região é muito utilizada para fibras e amplificadores ópticos.  

Os espectros Raman (ER) mostraram que as quantidades de fluoretos 

inseridas nas Matrizes Vítreas e a atmosfera de síntese não influenciaram de forma 

significativa na energia máxima de fônon, mas o vidro PANK apresentou menor 

energia de fônon quando comparado com o vidro PAN deste trabalho e com outros 

trabalhos, indicando que a probabilidade de processos não radiativos por relaxação 

multifônons nessa Matriz é relativamente menor. Assim, os resultados deste trabalho 

indicam que a Matriz Vítrea PANK é um hospedeiro promissor para aplicação em 

fibras e amplificadores ópticos. 
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6.2   Efeito da atmosfera de síntese e da adição de fluoretos nos 
parâmetros espectroscópicos de íons Er3+ em vidros fosfatos 

6.2.1   Resumo 
 

 As Matrizes Vítreas PAN e PANK com composições nominais 60P205 . 

10Al2O3 . 30Na2O (mol%) e 40P2O5 . 20Al2O3 . 35Na2O . 5K2O (mol%), dopados 

com yLiF (y = 0,0 e 5,0 wt%) e zCaF2 (z = 0,0 e 5,0 wt%) e concentração de xEr2O3 

(x = 0,0 e 1,0  wt%), foram sintetizadas pelo método de fusão em atmosfera no ar 

(AN) e atmosfera controlada (AC). A partir dos espectros de Absorção Óptica (AO), 

Fotoluminescência (PL) e Fotoluminescência com Resolução Temporal (PLRT), a 

teoria de Judd-Ofelt (JO) foi aplicada para determinar as propriedades 

espectroscópicas dos íons de Er3+. O tempo de vida e a eficiência quântica da 

transição 4I13/2 → 4I15/2 foram analisados em função da atmosfera de síntese e adição 

de fluoretos. Verificou-se que a densidade de hidroxila (OH) é determinante quanto 

aos parâmetros espectroscópicos de Er3+ inseridos nas matrizes vítreas PAN e 

PANK, e que pode ser reduzida tanto sintetizadas em atmosfera controlada (AC) 

como ao adicionar LiF ou CaF2. Esses resultados são melhores em comparação 

com outros sistemas vítreos, indicando claramente que essas amostras são 

materiais potenciais para aplicação em amplificadores ópticos na região de 1,53 μm. 

6.2.2   Resultados e Discussões 
 

 As bandas de absorção das figuras 6.7a – b na região do ultravioleta ao 

infravermelho próximo, correspondem às transições eletrônicas permitidas entre o 

estado fundamental 4I15/2 e os de maior energia para os íons Er3+. As bandas de 

absorção das figuras 6.7c – d foram ampliadas a partir das figuras 6.7a – b e 

correspondem às transições entre o estado fundamental 4I15/2 e o estado excitado 
4I13/2. Essas energias foram identificadas com base na literatura [CARNALL, 1965]. 

Esses espectros de Absorção Óptica correspondem às Matrizes Vítreas PAN e 

PANK não dopadas e dopadas com íons Er3+ e com fluoretos, cuja síntese ocorreu 

em atmosfera com ar (AN) e atmosfera controlada (AC). Podemos observar que as 

bandas não mudam de posição, comprovando o que é relatado na literatura, em que 

os níveis de energia dos íons Er3+ são definidos pelas interações entre os elétrons 

(Coulombiana) e a interação spin-órbita. O campo cristalino do hospedeiro tem 
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Temporal (PLRT), a teoria de Judd-Ofelt (JO) foi utilizada para determinar as 

propriedades espectroscópicas dos íons de Er3+, como tempo de vida radiativo e 

eficiência quântica em função da atmosfera de síntese e da adição de fluoretos. As 

áreas sob a curva das bandas de absorção (figura 6.9) referente à hidroxila (OH) 

diminuíram consideravelmente, as intensidades e as larguras da meia altura 

(FWHM) das bandas de emissão (figura 6.10) sofreram um aumento. O tempo de 

vida do estado metaestável 4I13/2 e a eficiência quântica apresentaram valores 

relativamente maiores do que outros sistemas vítreos. A atmosfera de síntese e a 

adição de fluoretos contribuíram para reduzir a densidade de hidroxila (OH), 

considerada uma das principais causas da supressão da luminescência. O 

parâmetro de intensidade Ω2 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 nível 4I13/2 

e a eficiência quântica são referentes à Matriz Vítrea PANK1Er5LiF-AC cujos 

resultados são, respectivamente, 8,86 ms e 94 %. Mas a Matriz PANK1Er5LiF-AN 

apresentou resultados próximos sendo 8,55 ms e 83 %, respectivamente. O 

processo para obter esta última é mais simples, pois a síntese ocorreu em atmosfera 

com ar (AN) e, visando uma produção em larga escala, o custo-benefício seria 

melhor. Os resultados dessas Matrizes Vítreas são relativamente melhores quando 

comparados a outros sistemas vítreos. Assim, os resultados deste trabalho indicam 

que esses vidros são hospedeiros promissores para aplicação em fibras e 

amplificadores ópticos para emissão em torno de 1531nm. 
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Capítulo 7 

7   Conclusões 
 

7.1   Conclusão 
 

 Neste trabalho, as Matrizes Vítreas PAN e PANK com composições nominais 

60P205 . 10Al2O3 . 30Na2O (mol%) e 40P2O5 . 20Al2O3 . 35Na2O . 5K2O (mol%), 

dopados com yLiF (y = 0,0 e 5,0 wt%) e zCaF2 (z = 0,0 e 5,0 wt%) e concentração 

de xEr2O3 (x = 0,0 e 1,0  wt%), foram sintetizadas pelo método de fusão em 

atmosfera com ar (AN) e atmosfera controlada (AC). As propriedades térmicas e 

ópticas foram caracterizadas a partir das seguintes técnicas experimentais: Análise 

Térmica Diferencial (DTA), Absorção Óptica (AO), Espectroscopia Raman (ER), 

Fotoluminescência (PL) e Fotoluminescência com Resolução Temporal (PLRT), bem 

como determinados o Índice de refração (n), a densidade (ρ) e as concentrações 

(íons/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 

espectroscópicas, como a eficiência quântica da transição 4I13/2 → 4I15/2 e o tempo de 

vida do estado excitado 4I13/2, dos íons de Er3+ em função da atmosfera de síntese e 

adição de fluoretos.  

 Os termogramas de DTA indicaram uma leve redução no parâmetro de 

estabilidade térmica GS (TC – TG)  dada pela diferença entre as temperaturas de 

cristalização (TC) e transição vítrea (TG), uma vez que não foi possível identificar a 

temperatura de início de cristalização (TX). Apesar dessa redução, verificou-se para 

todas as amostras que o pico de cristalização não está bem definido, indicando 

elevada estabilidade à cristalização. Os espectros de Absorção Óptica (AO) 

mostraram que os vidros apresentaram transparência na região onde ocorrem as 

principais transições eletrônicas permitidas de absorção e emissão dos ions Er3+. A 

partir dos espectros de Absorção Óptica na região de absorção da hidroxila (OH), 

considerada a principal causa da supressão da luminescência, foram determinados 

os espectros de Transmitância e concentrações NOH em função da atmosfera de 

síntese e adição de fluoretos. A transmissão do sinal aumentou e os cálculos 

mostraram uma redução de aproximadamente 90 % nas concentrações de hidroxila 
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NOH 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 síntese e os fluoretos foram responsáveis 

pela redução da hidroxila (OH).  Os espectros Raman (ER) mostraram que as 

quantidades de fluoretos inseridas nas Matrizes Vítreas e a atmosfera de síntese 

não influenciaram de forma significativa na energia máxima de fônon, mas o vidro 

PANK apresentou menor energia de fônon quando comparado com o vidro PAN 

deste trabalho e com outros trabalhos, indicando que a probabilidade de processos 

não radiativos por relaxação multifônons nessa Matriz é relativamente menor. Os 

espectros de PL das Matrizes Vítreas, referentes à transição 4I13/2 → 4I15/2, 

correspondente à região espectral em torno de 1531 nm, mostraram que a 

intensidade e a largura à meia altura (FWHM) da banda de emissão aumentaram em 

função da atmosfera de síntese e adição de fluoretos. O aumento da intensidade 

está relacionado com as reduções da quantidade de hidroxila (OH) que causam 

transições não radiativas. O aumento da largura (FWHM) está relacionado com as 

alterações da simetria local em torno dos íons de Er3+, causadas pela adição de 

fluoretos. Esses resultados estão em acordo com as alterações do parâmetro de 

intensidade Judd-Ofelt Ω2. Os dados mostram uma redução desse parâmetro com a 

adição de fluoretos, indicando um aumento na simetria ao redor dos íons de Er3+. 

Essas mudanças estruturais são responsáveis pela variação do campo cristalino que 

afetam as divisões dos níveis Stark. Os resultados para largura de banda são 

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 óptica ao mesmo tempo. 

 A partir da técnica de Fotoluminescência de Resolução Temporal (PLRT), foi 

calculado o tempo de vida experimental do nível 4I13/2 dos íons de Er3+. As Matrizes 

PANK1Er5LiF-AC, PAN1Er5LiF-AC e PANK1Er5LiF-AN, apresentaram resultados 

melhores quando comparado com as matrizes deste e de outros trabalhos. Isto dá 

indícios que os processos não-radiativos para essas matrizes são menores, 

comprovando os resultados observados pelos espectros de Absorção Óptica (AO) 

na região de absorção da hidroxila (OH), Espectros de Transmitância, Espalhamento 

Raman (ER) e concentrações de hidroxila (OH). 

 Por meio dos tempos de vida do nível 4I13/2, dos espectros de AO e PL das 

Matrizes Vítreas dopadas, foi possível calcular os parâmetros de intensidade Judd-
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Ofelt Ω’λ (λ = 2,4,6). O comportamento de Ω2 já foi citado anteriormente. A adição de 

fluoretos causou uma leve redução nos valores de Ω6, obtendo vidros com uma 

rigidez menor, mas os valores de Ω4 praticamente não sofreram mudanças, porém 

isso já era esperado, uma vez que a dopagem (wt%) de Er2O3 foi mantida fixa, não 

alterando de forma significativa as distâncias e as interações entre os íons Er3+. A 

partir dos resultados dos parâmetros de Judd-Ofelt, calculou-se a eficiência quântica 

da transição 4I13/2 → 4I15/2 dos íons de Er3+ inseridos nas Matrizes Vítreas. A redução 

da concentração de hidroxila (OH) contribuiu para aumentar a eficiência quântica.  

 Diante dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que a 

atmosfera de síntese e adição de fluoretos (LiF e CaF2) contribuíram de forma 

significativa para reduzir a densidade de hidroxila (OH) e consequentemente, o 

aumento do tempo de vida do estado 4I13/2 e da eficiência quântica da transição 4I13/2 

→ 4I15/2 dos íons de Er3+. 

 

7.2   Conclusão final 
 

 

 Os melhores resultados para o tempo de vida do nível 4I13/2 e a eficiência 

quântica são referentes à Matriz Vítrea PANK1Er5LiF-AC cujos resultados são, 

respectivamente, 8,86 ms e 94 %. Além disso, a Matriz PAN1Er-AN apresentou os 

resultados relativamente mais baixos, mas utilizando a técnica de síntese em 

atmosfera controlada e adição de fluoretos, ocorreu uma redução de 

aproximadamente 90% na densidade de hidroxila (OH) e uma melhora considerável 

nos parâmetros, próximo da Matriz PANK1Er5LiF-AC. Porém a Matriz Vítrea 

PANK1Er5LiF-AN comparada com as anteriores, pode ser considerada uma 

candidata mais promissora visando aplicação em fibras e amplificadores ópticos, 

porque apresentou resultados semelhantes apenas com a adição de fluoretos e sua 

síntese foi realizada em atmosfera normal. Assim, o tempo e o custo de síntese 

desta Matriz seria bem menor considerando produções em grandes escalas. 
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7.3   Trabalhos Futuros no pós-doutorado 

 

 
 Refazer a síntese das Matrizes Vítreas em atmosfera controlada e estudar o 

efeito da concentração de fluoretos na densidade de hidroxila e, 

consequentemente, na eficiência quântica da transição 4I15/2 → 4I13/2; 

 

 Realizar tratamento térmico na temperatura de cristalização das Matrizes 

Vítreas e, a partir das medidas de DRX, confirmar a estabilidade térmica. 

 

 Obter os termogramas das Matrizes Vítreas dopadas a partir da técnica de 

DTA, visando investigar alterações nas propriedades térmicas.  

 

 

 

 

 

 


