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Resumo

Neste trabalho utilizamos varias técnicas parasiiy& as propriedades épticas
dos vidros fosfato de chumbo (Phf@om concentracbes moderadamente altas de ions de
érbio (EF"), EDLP. Medimos a susceptibilidade de terceiranrg?®, e a disperséo do indice
de refragédo lineamo(A), dos vidros EDLP na regido de comprimento de cemtee 400 e
1940 nm, por meio da técnica de Franjas de Makepair do valor de?, calculamos o
indice de refracdo ndo-linear,, cujo valor € cerca de cinco vezes maior que ailica
(SiOy). Também obtivemos os valoresmedos vidros EDLP, através da técnica de varredura
Z para varios comprimentos de onda. A diferenceeerg valores obtidos pelas duas técnicas
foi de 15%. Realizamos medidas de absorcdo oOptig@s dados foram utilizados para
calcular os parametros fenomenologi€psda teoria de Judd-Ofelt. Observamos Gye Qg
permanecem praticamente constante com o aumertindantracéo de £t ao passo que;
diminui. Excitando as amostras em 800 nm foi p@dsigrificar emissées no verde, vermelho
e infravermelho, centradas em 530, 550, 660 e hEB80espectivamente. O tempo de vida da
transicao*liz;, — “l1s» (em 1530 nm) do Bf diminui com o aumento da concentracéo de
Er*, refletindo o qu&o importante é o0 processo naiatigd associado a esta transicédo. A
teoria de McCumber foi usada para calcular, apdatisecdo de choque de absorcéo, a secao
de choque da emissdo estimulada da transfcée — “l1s», do EF*. Observamos e
analisamos uma forte reabsorcdo da fluorescéncid®30 nm. Finalmente, discutimos a

aplicabilidade dos vidros EDLP em dispositivos fitds.

iv



Abstract

In this work we employ several techniques to inigasé the optical properties of
moderately high Ef-doped lead phosphate (EDLP) glasses. The thirdrombtical
susceptibility, y*, and dispersion of the linear refractive indey(l), of EF":PbPQ were
measured in the wavelength range between 400 a42iri® by using the spectrally resolved
femtosecond Maker fringes technique. The nonlime&active indexh,, obtained from the
third-order susceptibility was found to be five ésmhigher than that of silica. For comparison
purposes, the Z-scan technique was also employabteon the values afi, of EDLP at
several wavelengths, and the values obtained ukmgwo techniques agree to within 15%.
From the data obtained by absorption measuremii@sludd-Ofelt theory was employed to
calculate the intensity-dependent parameferél = 2, 4, and 6). We observed that increasing
Er* content,Q, and Qg remain constant, whil€®, decreases. Green, red, and infrared
emissions centered at 530, 550, 660, and 1530 me elxserved under excitation at 800 nm.
The lifetime of the BY: *l13, — %115, (1530 nm) transition decreases with increasint Er
content, reflecting how significant the non-radiatprocess associated with this transition is.
The McCumber theory was used to calculate, fronomgb®n cross-section, the stimulated
emission cross-section of the®Er*li3, — “l1s, transition. A strong re-absorption of the
fluorescence at 1530 nm was also observed andzataliFinally, we discuss the potential use

of EF*:PbPQ glasses in photonics devices.
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Capitulo 1

Introducao

Ao longo dos ultimos anos observamos que vidrogiddea sua facilidade de
producao, tém sido bastante utilizados em diveaphsacdes tecnologicas. Para entender por
gque essa classe de materiais é extremamente imigortevemos inicialmente saber o que €,

ou como podemos definir um vidro.

Em 1933, Tammann [1] prop0s pela primeira vez usfanddo para este estado
da matéria. Segundo ele: “Os materiais soélidos e ar&talinos encontram-se no estado
vitreo.” Vérias outras definicdes, no entanto, cato em primeiro plano o comportamento da
viscosidade e das grandezas que desta se origldatro grupo de definicbes provém de
autores mais ligados a tecnologia. Um exemplo &iaigdo da American Society for Testing
and Materials (ASTM) [2]: “O vidro € um produto reiral obtido por fusdo e que se solidifica
sem cristalizar.” Por essa definicdo, a palavraoviohita-se apenas aos compostos minerais,
0 que nado é verdade. A existéncia de vidros organigor exemplo, € bem conhecida e a

fusdo, também, ndo € o unico método de preparasiesdmateriais.

Talvez a definicdo mais geral de vidro seja aquielda pelo comité do U. S.
National Research Council [3]: “O vidro €, por difo de raios-X, um material amorfo que
na temperatura de transicdo vitrea apresenta umac&a repentina na derivada de suas
propriedades termodinamicas, tais como calor effp®cé coeficiente de expansédo, em
relacdo as suas respectivas fases cristalinaiddiju

Os vidros sao caracterizados por propriedades leéimdhs comuns a todos eles,
independente das composicdes e propriedades, quifensenciam de liquidos e solidos
cristalinos. Diferente dos cristais, 0s vidros t&mu ponto de fusdo exato e nao se dividem em
direcbes predefinidas [4]. Entretanto, da mesm@adogue 0s cristais, 0s vidros possuem alta
elasticidade, e, como os liquidos, sdo isotropiddsiorma vitrea da matéria combina,

portanto, a rigidez caracteristica do estado tinst& a fluidez do estado liquido.

Existem diversos métodos para se obter vidrosepemplo: resfriamento de um
liguido (fusdo/resfriamento), deposicdo por reagébmica de vapores em chama (“flame

hydrolysis deposition”), eletrdlise, irradiacaortutrons e processo de sol-gel, entre outros.
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Os vidros de fosfato de chumbo dopados com érhit: EBPQ) estudados neste
trabalho foram produzidos através do método deofussfriamento. Neste método, o
tratamento térmico durante o processo de fabricag&andamental, pois, enquanto as
matérias-primas do vidro encontram-se fundidas,s seatruturas guardam grandes
semelhancas com aquelas de um liquido. A medidaoguae o resfriamento, o arranjo
estrutural interno do material fundido pode perodiferentes caminhos, de acordo com a

taxa de resfriamento utilizada. Este comportampatte ser entendido através da Figura 1.1.

Liquido super b/

resfriado \
__ Resfriamento Transigdo vitrea
rapido
> d c
Vidro
> o PR
S | Resfriamento
& lento
(S}
& f
o Cristal
() g
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=)
(@]
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Temperatura T T2 T

Figura 1.1. Representagdo esquematica da variagdootbme especifico em fungdo da
temperatura para um determinado composto, que gregdalizar ou vitrificar [4].

Na Figura 1.1, inicialmente consideramos o sistempontoa que corresponde a
um estado de fusdo homogéneo. Neste ponto, a anérgiica do sistema é suficientemente
elevada para evitar que ocorram ligacdes entretm®o. Se a temperatura é reduzida
lentamente, os primeiros pares de atomos a setigaerao os energeticamente mais estaveis,
ou seja, a energia térmica nao é suficiente papadim que ocorra esta ligacdo. Assim, pares
de &tomos se ligardo homogeneamente e o volumigwldd seré reduzido pelo aumento do
empacotamento atdmico, enquanto ocorre o aumentiptabda viscosidade pela diminuigéo
da temperatura. Diminuindo ainda mais a temperaasgoroximas ligacdes mais estaveis
serdo feitas também de forma homogénea unindo &tesetadamente ou aos primeiros
grupos formados, o que for energeticamente magvelsfsegmentb-f). A temperatura em
que ocorre este processo € conhecida como temgerde transicdo cristalinal,.

Posteriormente, o sistema chega a um ponto ondes tosl atomos encontram-se ligados e

2
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organizados, pois seguiram uma sequéncia de ligagidando minimizar a energia do
sistema, atingindo assim uma estrutura cristalpmantp g). Durante 0 segmentog ocorre
uma reducédo na densidade destes materiais sengebanie ocorre em solidos cristalinos.
Para que este sistema ocorra é necessario qudifusi@ dos atomos ou moléculas que estao

se ligando, deixando explicita a necessidade detaxaade resfriamento lenta.

No entanto, se a temperatura for reduzida rapideEméegmentob-c-d), a
viscosidade aumentara e nao havera tempo parasjaeomos se organizem para obter a
menor energia e volume possiveis, diferentementgudoocorreu no caso anterior. Assim, o
rapido aumento da viscosidade impede a difusd@ttosos. A viscosidade aumenta até que
o liquido atinja a temperatura necesséria paraogoera uma mudanca na estrutura. Esta
mudanca leva o liquido do estado visco-elastica paestado sélido; a temperatura na qual
esta mudanca ocorre € denominada Temperatura dsidaa VitreaTy). Nestas condi¢oes, a
estrutura terd uma energia interna maior que na ¢aistalina, pois 0s posicionamentos
atbmicos ndo sédo as melhores possiveis para aggteldura. A densidade sera menor para
um empacotamento menos eficiente do arranjo atdm@aanto mais rapido for o

resfriamento, mais critica sera esta situacao.

A Figura 1.1 mostra o processo de resfriamentonddiguido em trés situagdes:
um resfriamento rapido (segmerad-c-d), um resfriamento lento (segmerado-c-€) e um
resfriamento super lento (segmermd-f-g). Os dois primeiros resultam na formacéo de
vidros, enquanto o terceiro na formacao de crisMas, 0 que chama atencao nesta figura
sdo as diferentes temperaturas de transicdo \fligae Ty). Dependendo da taxa de
aquecimento/resfriamento podemos definir difereteegeraturas de transi¢do. Diante disto,
é preferivel substituir o conceito de temperatwdrdnsicao vitrea por intervalo de transicdo

vitrea.

A difracdo de raios-X oferece meios de investigas@utura de um material, e
para vidros ndo é diferente. Os padrées de difrdedmios-X diferenciam-se de acordo com
a técnica usada. A Figura 1.2, mostra a dependéacidifracdo de raios-X em funcdo do
angulo rasante sef)(1 para gases, liquidos, vidros e cristais. Parasgasdifracdo € muito
intensa em baixos angulos e decresce continuarsenteserd)//. Para liquidos a difracao
em baixos angulos permanece alta, mas é muitobagia do que para gases, aparecendo um
alargamento difuso e com pontos de méaximo. No aclsaristais aparecem picos bem

localizados, cujas intensidades sdo maximas, tpata baixos quanto para altos angulos.
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Desta forma o difratograma de raios-X para os gid® assemelha aos padrdes de difracéo

dos liguidos, muito mais que aos dos cristais.
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Figura 1.2. Distribuicdo de intensidade do espair@mde raios-X em funcdo do angulo rasante
para substancias em varios estados de agregacao [5]

Nas Figura 1.3(a) e 1.3(b), mostramos o padréoiftec@io de raios-X da silica,

(Si0y), em sua fase vitrea e cristalinacfistobalita), respectivamente. As Figura 1.2guFa

1.3 mostram que liquidos e vidros possuem uma ordemcurto alcance, isto €, as
intensidades das linhas de difracdo dependem fertenao angulo de incidéncia dos raios X.
No caso dos cristais h4 uma ordem periddica taata purto quanto para longo alcance,
portanto, independem do angulo de incidéncia. Oislaso vitreos e cristalinos mostram
diferencas criticas em seu comportamento como demagio claramente pelos dois exemplos
tratados nesta secéo, ou seja, a mudanca de camgotb do volume/calor especifico com a

temperatura e a diferenca nos padrdes de raios-X.

a)

> | -
-

Figura 1.3. Espectro de difracao de raios-X da:Si@) fase vitrea, e (b) fase cristalina [6].

E o que podemos dizer sobre a estrutura de vidaupidos a partir de 6xidos

de varios elementos? Por exemplo, por que algumapasicdes contendo Oxidos formam



Capitulo 1 Introdugdo

vidros enquanto outras ndo? Estas questdes foraponeidas em 1932 por W. H.
Zachariasen [7], um cristalografo muito familiadeacom os primeiros estudos de difracao
de raios-X da estrutura da silica (gi©ristalina. O trabalho de aspecto tanto especolativ
quanto qualitativo € singular pelo impacto que tewbre a compreenséo da estrutura e das

propriedades dos vidros 6xidos.

A hipoétese central do trabalho de Zachariasen éagieema vitrea de um 6xido
deve ter uma energia interna ndo muito maior doagf@ma cristalina. Desta maneira, ele
sugeriu que ambas as formas deveriam conter o mépmae oxigénio poliédrico e estes
deveriam estar ligados de maneira semelhante, eexpet na forma vitrea os angulos e
comprimentos entre as ligagdes quimicas estarianpi@endidos em um intervalo de valores
e nao fixos como ocorre para 0s cristais. Someauibstdncias em que os poliedros estédo
ligados pelos seus vértices possuem estruturas sgae suficientemente flexiveis para
incorporar a desordem, caracteristica do estadeoyiséem que a energia da estrutura da rede

seja significativamente aumentada.

Zachariasen estabeleceu empiricamente que, paraumdentar a energia interna
do sistema, os Oxido®rmadoresde rede (para facilitar o entendimento considesenm

oxido hipotético representado pos@s) deveriam obedecer as seguintes regras:

= O atomo de oxigénindo pode estar ligado a mais de dois atomos A;

= O numero de atomos de oxigénio em torno dos aténumveser pequeno;
= O oxigénio compartilha vérticesuncafaces ou lados; e

= Pelo menos trés vértices em cada polieineenser compartilhados.

Na Figura 1.4 temos uma representacdo esquemadicastiutura do oxido
hipotético AO3 nas formas (a) cristalina e (b) vitrea, respeniemte. Neste tipo de material
o poliedro base é o triangulo ACEm ambas as formas, os tridngulos estéo liganlngrste
nos seus Vvértices pelas pontes de oxigénio. Unnatest desse tipo pode ser obtida, por
exemplo, pelo arsenato, que tém como OxXatonador o As,0O3. Nos vidros formados por
oxidos do tipo AQ e AOs, como é o0 caso dos vidros silicatos, germanatsatos,
vanadatos, entre outros, o poliedro basico é addio AQ. Estas estruturas satisfazem as
condicOes listadas acima, logo, de acordo com Zideg, seriam capazes de formar vidro.
Na verdade, todos os oxidésrmadoresde vidro, até entdo conhecidos, obedecem a essas

regras.
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Figura 1.4. Representacdo esquematica bidimenstmatstrutura de um composto cristalino
hipotético AO; nas fases (a) cristalina e (b) vitrea [6]. Narigas simbolo® e o representam os elementos A
e O, respectivamente.

Na*

Figura 1.5. Representacdo esquematica da ruptupomia Si-O-Si pelo 6xidonodificador da
rede NaO.

As outras classes de 0xidos usados na fabricacé@ioles sédo classificadas como
modificadores quando estes desorganizam a continuidade daedatermediarios quando
estes podem tanto juntar-se ou ocupar os buracosddaNa Figura 1.5 temos um exemplo
de como osnodificadoresde rede atuam na estrutura de vidros oxidos. mplo temos o
oxido de sddio (N#), um oOxido de metal alcalino, atuando comodificadorda rede da
SiO, vitrea. Quando o N® é adicionado a SiD 0 oxigénio adicional participa da rede
rompendo um determinado numero de pontes Si-O-8an@ uma ponte € quebrada, o
oxigénio adicional satura a ligacdo Si-O que n&osétisfeita e duas ligacdes Si-Gao
formadas. As cargas negativas dos oxigénios sapemsadas pela presenca de um par de
cations N&, assegurando, assim, a neutralidade da rede. tOsscénodificadoressdo, em
muitos casos, incorporados nas redes para redteam@eratura de fuséo e facilitar a obtencéo
de vidros, pois proporcionam a ruptura das ligagite os poliedros. Na Tabela 1.1 temos a

classificacéo dos principais 6xidos de importapecéica. E importante ressaltar que o estudo
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realizado por Zachariasen é valido apenas paravidikidos. A analise estrutural de vidros
mais complexos, como 0s calcogenetos, por exerapljpyem outra linha de raciocinio, que
ndo sera abordada neste trabalho. Mais informagda® estruturas, propriedades opticas e

aplicacdes de vidros ndo-o6xidos, podem ser encagnaas referéncias [6, 8-11].

Tabela 1.1. Classificagao dos 6xidos segundo Zeasear [7].

Formadores  Modificadoresintermediarios

Sio, Li,O Al,O4
GeQ Na,O PbO
B,O3 K-0 ZnO
P,Os CaO Cdo
As,0O5 BaO TiG
As,0O5
VZOS

A relativa facilidade de preparo de vidros € uma gencipais vantagens da
utilizacdo destes frente a cristais ou ceramicagradde maioria de sistemas vitreos pode ser
preparada em diferentes formas, configuracdes,niaosae composi¢coes. Diferentemente dos
materiais cristalinos, nos vidros ndo ha a necadside um balanco estequiométrico entre os
elementos que formardo o vidro, desde que sejaigaaatneutralidade elétrica em toda a

estrutura [10].

Da mesma forma que os vidros 6xidos convenciot&scomo a Sig) os vidros
fosfatos sdo materiais tecnologicamente importaf@agacteristicas, como baixa temperatura
de preparo, elevada tensdo de ruptura, baixo ¢e@c de expansao térmica, Otimo
comportamento Optico-atérmico, 6tima qualidade captialta transparéncia na regido do
ultravioleta (UV), altas amplitudes de transicamli¢es de refracédo relativamente altos e boa
conducao ibnica, fazem com que os vidros fosfatzssgm ser utilizados em importantes
aplicacdes tecnoldgicas, como: matrizes para aasey [12], selantes para a conexao entre
metais e vidros [13], eletrolitos para bateriagsi@ado solido [14] e materiais biocompativeis
[15]. Por exemplo, vidros fosfatos dopados com fieseodimio (N#) sdo utilizados como
meio ativo para lasers de alta poténcia [16, 1@LeRtemente, muita atencao tem sido dada
ao desenvolvimento de amplificadores Opticos pesteraa de comunicagdo. Fibras oOpticas
dopadas com baixa concentracédo d¥ E#o bastante eficientes para isso [18, 19]. Além d

fibras, ha ainda o desenvolvimento de guias de optinares, que sa@mplificadores mais
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compactos que requerem altas concentracdes de tdopaterra-rara (RE), por exemplo.
Matrizes vitreas com altas concentragfes de dops@uteessenciais na construgdo de mini-
lasers de estado sdlido [20, 21]. Vidros silicadesfatos séo considerados os melhores para
este fim, contudo, a alta energia de fonon e asahabilidade de ions terras-raras (RE’S)
colocam os vidros fosfatos em destaque [22]. Nard¢at a estabilidade quimica desses
materiais em meios aquosos é considerada baixaanmo-os inadequados para algumas

aplicacoes.

Contudo, foi verificado que a inclusdo dwodificadoresde rede, tais como,
metais alcalinos, alcalinos terrosos e de transigdde melhorar algumas das caracteristicas
mencionadas anteriormente, inclusive a estabilidadmica. A inclusdo de chumbo (Pb) em
vidros fosfatos, por exemplo, possibilita 0 usotesomo lixeiras para materiais radioativos
e detectores de raios gama e néutrons. Mas, apasdraixas temperaturas de fusdo e dos
valores de viscosidade serem bastante atrativgoim de vista de preparagcdo de materiais,
estes vidros ainda apresentam baixa estabilidadmicu quando exposto a condi¢des

aquosas, o que inviabiliza sua utilizacdo comercial

Sales e Boatner [23] mostraram que adicionando pewgiena quantidade de
oxido de ferro na composicdo do vidro PhP@ estabilidade quimica melhorava
consideravelmente, ainda sem aumentar a tempeuypaeparo ou a viscosidade na fusao.
Estes autores verificaram que a razédo de corrasa@0®0 vezes menor do que a do vidro
borosilicato, até entdo o mais estudado. Contudwedida que o 6xido de ferro é adicionado,
a coloracdo do vidro muda de marrom para pretopatmo estes vidros altamente
absorvedores na regido do visivel, ou seja, seimagfb em 6tica. Num outro trabalho [24],
estes autores verificaram que os vidros Pb-In-P-Bb€c-P-O sdo bons candidatos para
aplicacdo em otica, visto que eles apresentam tanggaréncia otica muito boa na regiao do
visivel. Estes vidros apresentam ainda caractmassthastante interessantes como indices de
refracdo de 1,75 - 1,83 na regido do visivel, uanalp de transmissdo que vai do ultravioleta,
em comprimentos de onda proximos a 300 nm, aoviefmaelho, com forte absorcdo no
infravermelho sé apos 2800 nm, temperaturas deappegelativamente baixas (900 a 1000
°C) e tanto a estabilidade quimica quanto a resistéa radiacdes térmicasyesao muito
boas. Alguns trabalhos apontam que a adicdo deeatesn RE’'s também melhoram a
estabilidade quimica dos vidros PhP&ravés das interagcdes idnicas do ion RE com as

cadeias de fosfatos [25].
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Nos vidros fosfatos puros, os atomos de fosforoe@@do presentes geralmente
numa coordenacao tetraedral, ligados através degpde oxigénios (P-O-P) com os &tomos
de fosforo vizinhos para formar uma rede tridimenal. Como o fosforo é pentavalente
apenas trés dos quatros oxigénios coordenadossae®ompartilhados; o quarto deles forma
uma ligacdo dupla com o P. Por causa da caraaterida ligacaor, que responde pela
valéncia adicional do fésforo, a ligacdo P=0 é muienor e mais forte que as demais, como
demonstrado por calculos db initio [26]. A adicdo de 6xidomodificadoresdo tipo RO ou
R20, onde R pode ser um metal alcalino ou um metalinb terroso, na estrutura dos vidros
fosfatos resulta na conversédo de uma rede tridioeaisem cadeias lineares compostas de
oxigéniosnao-ligantesque resultam da quebra das ligagbes P-O-P [27,O#fjendendo da
relacdo entre o numero de oxigénios e o de fosfd@E[P], o vidro fosfato pode ser
classificado como ultra-, meta-, piro- e orto-fésfajue séo estruturas formadas basicamente
por tetraedros do tipoQQ!, @ e @, respectivamente [29]. Essa simbologis, €adotada
em medidas da técnica de Ressonancia MagnéticaNuelserve para diferenciar os grupos
PO, de acordo com o numero de oxigéniigantes por tetraedroi], como estd mostrado

esquematicamente na Figura 1.6.

QO
Figura 1.6. Sitios de fosfatos tetraedrais que poebastir em vidros fosfatos.

De acordo com Van Wazer [30], na estrutura de regse binarios do tipo
(RO)(P-0Os)1x Ocorre uma sequéncia de modificacdes a medidaeaementa o valor de
Segundo ele, parax < 0,5, a estrutura é basicamente formada por teosetd tipo G e
Q®, onde a razdo TQ° tende a aumentar com o aumentx.ddessa composicdo o PbO entra
preferivelmente como ummodificadorde rede. Quando= 0,5, encontra-se a condi¢ao ideal
para a formacdo de longas cadeias e anéis dedeskstruturas formadas basicamente de
tetraedros do tipo ) Essas cadeias e anéis sdo conectados entre sigimrde ligacdes
iGnicas entre os oxigéniasioligantese os fons de chumbo, PbPara 0,5 x < 0,67, a
estrutura, antes formada por cadeias e anéis d@descomeca a se quebrar em cadeias
menores (despolimerizar), formadas por tetraedoosipts & e terminadas por tetraedros do
tipo Q', com o aumento de Quandax = 0,67, a estrutura passa a ser formada basicament

9
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dimeros de fosfatos do tipo*Qdois tetraedros do tipo *Qcompartilhando um (nico
oxigénio). Nessa composi¢cado o PbO pode entrar aomformadorde rede convertendo as
ligacoes P=0O em ligacGes covalentes do tipo P-Od3ultando com isso num aumento da
estabilidade quimica da estrutura [31, 32]. Aummhdax para além de 0,67, verifica-se o
rompimento dos dimeros de tetraedros do tipe @m conseqiiente aumento na concentracio
de grupos P@Qionizados. Isto continua ocorrendo até& 0,75, pois, quanda = 0,75, a
estrutura passa a ser composta exclusivamentetpaedros do tipo Qe atingi-se o limite de
formagao de vidro. A partir deste ponto a estruapeesenta forte tendéncia a cristalizar-se.
Representando a estrutura do vidro fosfato de cbumab (PbOYP.0Os)1«, Dayanandet al.

[33] verificaram, através de medidas de infravehmehum estudo bastante detalhado, um
comportamento semelhante. Outras caracteristis&smgi e quimicas de vidros fosfato de
chumbo (PbP@ podem ser encontradas com detalhes na Ref. [30].

Sabemos que as propriedades espectroscopicasetiosnéds RE’s sdo afetadas
pelo campo cristalino local, que atua como umaupeado que modifica, ainda que
sensivelmente, os subniveis eletrénicos da camiagdtdrando assim a forma e intensidade
das emissfes e absor¢cOes de energia, e tambémgdistribuicdo na matriz vitrea, pois,
dependendo da concentracdo, efeitos como supresséiansferéncia de energia séo
considerados. Dessa forma, neste trabalho investigaas propriedades 6pticas dos vidros
PbPQ dopados com valores moderadamente altos de iossbite (EF*), EF*:PbPQ, ou
como serdo denominados: EDLP. Determinamos osesidie refragdo linear e ndo-linear
através das técnicas de Franjas de Maker e Vamedurespectivamente. Obtivemos os
espectros de absorcdo, emissdo, Raman e infravermieestes resultados examinamos a

possibilidade de aplicacdo destes vidros em digposifotonicos.

Este trabalho encontra-se dividido da seguinte oo Capitulo 2 descrevemos
0 processo de obtencao dos vidros EDLP e as té&cuotdzadas para sua caracterizacdo. No
Capitulo 3 descrevemos e discutimos os resultadiglos. Por fim, no Capitulo 4

apresentamos as conclusdes deste trabalho.
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Capitulo 2

Procedimento Experimental

2.1 Introducao

Neste Capitulo discutiremos o procedimento experiateutilizado para a
realizacdo deste trabalho. Mostraremos como € cepso utilizado para a obtencdo dos
vidros EDLP e descreveremos as técnicas utilizpdes caracteriza-los.

2.2 Preparacao dos Vidros Er3+:PbP04

Os vidros E¥:PbPQ estudados neste trabalho foram fabricados no Cémte
Radiation Detection Materials and Systems, do Oalgdk National Laboratory, pelo Dr.
Lynn A. Boatner. Os vidros obtidos estdo mostratn&igura 2.1. Eles sdo denominados por
EDLPx, ondex corresponde a concentracdo de E(€n peso % do PbHRRIsto éx = 2, 4,
8el2.

a) b). ........
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Figura 2.1. Fotografia das amostras de ERURlizadas no trabalho. Em ordem crescente da
concentracéo de Er temos: (ak = 2, (b)x= 4, (c)x =8 e (d)x = 12.

Eles foram produzidos a partir do seguinte procedim Oxidos de chumbo
(PbO) e di-hidrogenofosfato de aménio (fHPQ,) foram utilizados como precursores. O
NH4H.PO, é responsavel pela formacdo do pentoxido de fogfe¥Os), o principal 6xido
formadorde rede dos vidros fosfatos. No entanto,@sPalém de ser um material de dificil
manuseio, é conhecido por ser bastante higrosgopicpor isso, € considerado como o
principal responsavel pelo aparecimento de grupgdsr@ estrutura dos vidros fosfatos. Para
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a sintese dos vidros EDLP um procedimento altermatiujo objetivo é evitar a formacao de
grupos OH, foi utilizado. Esse procedimento é utilizado t&mbem casos em que se quer
obter vidros com altas concentracbes de Pb, semesenga de cristalitos [34]. A idéia é
fundir o NH;H,PQO, juntamente com o PbO com o intuito de formar adgdnofosfato de
chumbo (PbHPQ), um pé cristalino ndo-higroscopico, liberando&a@d,O) e amodnia (Nk).

O processo ocorre de acordo com a seguinte reagao:

NH,H,PO, + PbOOtL PbHPY +H O+ N (2.1)

Ao PbHPQ foi entdo adicionado quantidades adequadas detelate érbio
(ErCls), mostradas na Tabela 2.1. A mistura foi fundida &mosfera de oxigénio, num
cadinho de alumina (AD3) onde foi mantida por varias horas a uma tempexaton torno de
1000 °C (o longo periodo de témpera é necessariogszegurar que o vidro fique livre de
estrias e bolhas). Feito isso, a mistura foi varéth um molde de aco inoxidavel quando sua
temperatura era 850 °C. Apos o resfriamento agn@dratura ambiente, o conjunto molde-
vidro sofreu um recozimento a temperatura de 4Q0q@ estad abaixo da temperatura de
transicdo vitrea, para eliminar os centros de tnsgeradas durante o processo de
solidificacdo. Para confirmar a quantidade d& B e P* em cada amostra, realizamos a
analise quimica quantitativa das mesmas, cujosdtaess estdo mostrados na Tabela 2.1. A
analise quimica das amostras foi realizada no laéo Galbraith, em Knoxville,
Tennessee, nos Estados Unidos. Observe que ogvaorretos da quantidade dé'Eséo
menores que os nominalmente estabelecidos. A ctacén de fons Ef por centimetro
cubico foi determinada considerando os valoresdobtidessa analise. Estes resultados
permitem escrevermos as composi¢cdes dos vidros E&hPtermos das concentracdes
molares de s, PbO e ErGl como mostradas na Tabela 2.1. Esta € uma foroaadente
que ajuda a identificar a que regiao estruturalidos EDLP pertencem. Portanto, de acordo
com as definicbes dadas no Capitulo 1, os vidradisamlos neste trabalho apresentam

estruturas entre meta- e piro-fosfato.

A espessural) de cada amostra, mostrada na Tabela 2.2, foidaechm um
paquimetro. Como podem ver na tabela, existemvéigses de espessura para cada amostra.
Isso se deve as diferentes técnicas utilizadas tredtalho. Em medidas de Franjas de Maker
e Varredura Z, por exemplo, tinhamos que usar aasdelgadas, enquanto que nas demais

técnicas, a principio, a espessura nao influerasaesultados.
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Tabela 2.1. Designagdo, concentragdo dos elemegtes compdem dos vidros EDLP
(determinadas por andlise quimica quantitativazadés no Laboratério Galbraith), e composicéo (ei?t)
de PbO, KOs e ErCh.

. N ErCly Pb P Er Ner Composi¢éo
Designagdo (gisl'_cl’;/oqt)je (peso%) (peso%) (peso%) io(:sllgz:'?) (mgl%)q
EDLP2 2 57,9 13,5 0,87 0,245 43,1(B0s)B5,9(PbONL,0(ErCh)
EDLP4 4 56,9 13,5 1,73 0,495 43,4(B0s)B4,6(PbOR,0(ErCh)
EDLP8 8 57,7 13,4 3,48 1,011 42,0(R0s)54,0(PbOR,0(ErCh)
EDLP12 12 55,8 13,4 4,79 1,393 42,0(R0s)B2,4(PbOB,6(ErCk)

"Segundo a analise quimica quantitativa, o totaCile 210ppm

2.3 Determinacao das Densidades das Amostras

A densidade dos vidro&,,,,) foi determinada utilizando um método baseado no

idro

principio de Arquimedes. A seguinte relacao fdizada para o calculo das densidades:

Pidro =Lxloliq (22)
m —m

onde m e m, sdo, respectivamente, as massas real e apareraenakira em analise.
Entende-se por massa real a massa do vidro madidéneosfera ambiente, enquanto a massa

aparente € a massa da mesma amostra quando estaosgra imersa num liquido cuja

densidade € conhecidgy( ). As massasn e m, foram medidas com o auxilio de uma

balanca eletrdnica de precisdo (Bioprecisa, mo&@@d104N) e como liquido de imerséo
utilizamos agua bidestilada cuja densidade é 0,99at* a 25 °C. Realizamos um total de
cinco medidas para cada amostra. Os valores mééstas medidas estdo mostrados na
Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Densidade (em gfne espessuras (em mm) dos vidros EDLP. As dusssssms
para cada amostra devem-se as diferentes téchilizedas.

Designacao (g/gnf’) (mm)
EDLP2 5,0955 2,65 1,11
EDLP4 5,1018 3,65 1,02
EDLP8 5,1834 4,75 0,97
EDLP12 5,1869 490 1,14

13
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2.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A avaliacdo das mudancas fisicas e quimicas emadud@ temperatura € de
extrema importancia no estudo de materiais. Algmasgeriais liberam ou absorvem calor
quando submetidos a uma taxa de aguecimento esegtdo quantificar o calor e a energia
envolvida e determinar as temperaturas caractarsstilas diferentes mudancas fisicas e
quimicas € considerado fundamental para uma a@aliggmica e para o estudo cinético dos

materiais envolvidos.

A técnica de calorimetria exploratéria diferenqR@ISC) consiste em estudar as
mudancas fisicas e quimicas de uma amostra emdudgdemperatura, ou tempo, a uma
determinada taxa de aquecimento. Assim, amostedeeencia sao colocadas num forno e o
equipamento € programado para que a taxa de acqgrdoirseja mantida constante. Se a
amostra passa por um processo exotérmico, sua fam@esera maior que a da referéncia.
Esta variagdo de temperatura € convertida em fiiexcalor e obtemos uma curva de fluxo de
calor (em unidades de W/g) em funcdo da temperatdraFigura 2.2 representa
esquematicamente o que geralmente ocorre com o faxcalor num vidro, com relacéo a
uma amostra de referéncia. A figura representdapiar, uma curva de DSC tipica de vidros.
Nela podemos determinar, através do método dasentery as seguintes temperaturas
caracteristicas: temperatura de transicdo vities (emperatura do inicio do pico de
cristalizacao Ty), temperatura do maximo de cristaliza¢ég),(temperatura do inicio de fuséo

(Tm) e temperatura de fusaby)(

Exo

-—— Endo

Temperatura (°C) ——

Figura 2.2. Curva tipica de DSC de um vidro mostoama transicdo vitreal§), o inicio da
cristalizagéo Ty), 0 pico de cristalizagad ), o inicio da fus&oT,) e a fus&oT).
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Um parametro importante a se determinar quandstsel@& composicdes vitreas
voltadas a producdo de fibras Opticas € a estalididérmica frente a devitrificacdo (ou
cristalizacdo). O processo de producdo de uma fipteca impde que a pré-forma seja
submetida a um gradiente de temperatura, desder@@temperatura de transicao vitrea até
a temperatura ambiente, e nestas condigcbes um wist@vel tem uma alta tendéncia a se
cristalizar. A estabilidade frente & devitrificagdansiste em se determinar a diferenca entre
Ty e Tx. De acordo com Poulain [35], se este valor foromaue 80 °C, as chances de

cristalizacdo durante o puxamento de fibras sé@esideradas baixas.

Em nossas medidas utilizamos o equipamento de @Stzsch, modelo 204 F1
Phoenix. As medidas foram realizadas em cadinhosla®ina, onde foi possivel obter
termogramas na faixa de temperatura entre 25 8®8A taxa de aquecimento foi sempre de

10 °C/minuto e as massas das amostras pulveriiadiesn em torno de 10 mg.

2.5 Espectroscopia Vibracional: Raman e Infravermelho

Os espectros de infravermelho na regido entre 6006 cni foram registrados
por um espectrédmetro da Bruker, modelo VERTEX #aRexcitacdo utilizamos um Globar
(bastdo de SiC) que emite radiacdo de infravermettiee 300 e 12800 ¢ Para deteccédo
utilizamos um detector DLaTGS, da DigiTect, com-andplificador integrado. Um acessorio
de reflectancia total atenuada (ATR) foi usado awshedidas. Este acessoOrio permite
realizarmos medidas diretas nas amostras em estenpa necessidade de dissolvé-las com
outros compostos (por exemplo, KBr), como normabmee faz em medidas de transmisséo
no infravermelho. Isso evita o surgimento de dlwigaanto a presenca de picos de vibracdes
inesperados, que podem surgir devido ao solverizadb. Foram realizadas 64 varreduras

em cada amostra.

Os espectros Raman por transformada de FourieR@fian) foram obtidos
usando um interferbmetro da Bruker, Vertex 70, gggd com o mddulo RAM II. A
excitacao se da através de um laser de Nd:YAE& {064 nm) e o sinal é detectado por um
detector de germanio (Ge) resfriado com nitrogéigioido. Os espectros foram adquiridos
acumulando 700 varreduras com resolucdo de 4 énpoténcia do laser foi sempre de 150
mW.
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2.6 Espectroscopia Eletronica

Neste trabalho utilizamos as técnicas de absorgéicag luminescéncia e tempo
de vida como parte da caracterizacdo oOptica doswiDLP. A absorcédo Optica, aplicada a
teoria de Judd-Ofelt, permite a determinacdo devagites parametros espectroscopicos,
como a taxa de transicao radiativa.{), tempo de vida radiativa{4) e razdo de ramificacao
(). Das medidas de tempo de vida investigamos @énflia da transferéncia de energia entre
os ions RE’s através de efeitos como supressao udandscéncia (“concentration
qguenching”). Informacdes sobre emissdes e converséendente de energia sdo obtidas das
medidas de luminescéncia. Na Figura 2.3 temos ¢ogjparato experimental utilizado para a
realizagdo das medidas de absorgao, luminescéndi#SalR e tempo de vida da emissao em
1530 nm do EY.

Espectrégrafo

Computador

Lock-in / Boxcar

N
EN
£

s

[00000|

[coo0o0]

[cc000]
[0c0000|
[0c0000|
[00000|
[0c0000|

@)

sciloscopio

“|_ e]o)o)

HHHARS
1
1
1
1
]

gmmmmmnes cc fpo----t

Argdnio (Ar") Ti:Safira

LASER |—| LASER y
E1

Figura 2.3. Aparato experimental utilizado paranaslidas de absorcéo, luminescéncia e tempo de
vida da emissdo no infravermelho. As pdrtgsie o integram, s&o: Lasers {Ae Ti:Safira), Chopper,
Controlador do chopper (CC), Espelhos (E), LentgsTelescépio 5 (T), Fonte de luz branca (LB), Amostra
(A), Detector (D), Osciloscopio, Espectrografo, Bax Amplificador “Lock-in” e Micro computador.

! Apesar da Figura 2.3 mostrar a configuracéo cammle sistema, a disposicdo adequada dos equipasnent
depende do tipo de medida a ser realizada.
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2.6.1 Absorcio Optica

Os espectros de absorcao nas regioes do visimétawaermelho proximo (400 e
1700 nm — VIS-NIR) foram obtidos usando como fodt radiacdo uma lampada de
tungsténio halogénio (Ocean Optics, Inc.). Cadapmrante espectral da luz foi separada por
um espectrégrafo de varredura McPherson de 0,6@um,estava acoplado a um sistema
adequado de deteccédo (D) para a regido espectedtigada — na regido do infravermelho
um detector de germanio (Ge) e na do visivel un@arfaltiplicadora S-20. Os sinais foram
enviados para um conjunto amplificador (Lock-in/BaR e entdo armazenados pelo micro-

computador.

2.6.2 Luminescéncia

Os espectros de fluorescéncia foram excitados podaser CW (“continuous
wave”’ — CW) de Ti:Safira (excitado por um laserAté) operando em 800 nm (veja Figura
2.3). O feixe de bombeio foi focalizado na supefigolida da amostra por uma lente de
distancia focal 2,5 cm. O sinal da fluorescéncia idravermelho, coletado
perpendicularmente a direcdo de propagacdo do faser por uma lente telescopica, foi
disperso pelo mesmo espectrografo de varreduraaatd nas medidas de absorcéo cuja
resolucdo é de 0,1 nm. Os sinais nas regides davermelho e visivel também foram
detectados pelos respectivos detectores utilizadssnedidas de absorcdo. Um amplificador
“lock-in” SR-530, da Stanford Research, acopladmmamicro-computador, foi utilizado para

aquisicao e armazenamento de dados.

2.6.3 Tempo de Vida da Luminescéncia

Para a medida de tempo de vida (veja Figura 2.8néperatura ambiente,
utilizamos um “chopper” mecanico cujas pas saoaamas no foco de um telescépio para
obter a excitagdo modulada pulsada. O valor daiémcja (20-40 Hz) com que as pas
interceptavam o feixe laser do Ti:Safira assegum@mpleta depopulacdo dos niveis de
energia superiores do ion’ErO telescépio, consistindo de um par de lentesellR) de
distancia focal 10 cm garante que o tempo de dartexcitacdo (~ 17 ys) seja menor que 0S
tempos de vida medidos. No foco a cintura do feleeexcitacdo € de aproximadamente 20
pum. O feixe de excitacao € focalizado na amostewéd de uma lente objetivd0, e o sinal
é coletado numa direcao perpendicular ao feixelemte. Os sinais de tempo de vida foram

registrados em um osciloscopio e armazenados petigs& Asseguramos também que o
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tempo de resposta do detector de Ge era menor deemo de vida medido. Os erros
relativos nestas medidas foram estimados em +10%.

2.7 Indices de Refracido (Linear e Ndo-Linear)

A dependéncia do indice de refracdo com a intedsid@ campo de radiacdo €
dada pon =g+ nyl, ondel é a intensidade do campo de radiacdo em unidadégnf, ny é
o indice de refracdo linear do materialnegé o indice de refragdo ndo-linear. A seguir
descrevemos as técnicas utilizadas para a detey@airden, e n;, que sao de fundamental

importancia para possiveis desenvolvimentos derra@téotonicos.

2.7.1 Franjas de Maker

A maioria dos refratbmetros usados para medir acénde refracdo linear é
baseada principalmente no desvio do feixe Optina &i de Snell [36], como, por exemplo,
os refratbmetros de Abbe e Pulfrich. Tais refratidasemedem indices de refragdo com alta
precisdo (até cinco casas decimais). No entanta, paealizacdo das medidas é necessario
gue as amostras sejam relativamente grandes arigméla menos duas faces formando um
angulo exato de 90°, além do uso de vérias foradazZlmonocromatica para caracterizar a
disperséo do indice de refracdo. Diante da difexlddde atender a todos essas exigéncias, a
técnica de Franjas de Maker [37] foi desenvolvilsta técnica € baseada na geracdo do
terceiro harménico (TH) de um feixe incidente notenal. Dela € possivel obter tanto a
dispersdo do indice de refracdo lineay(1), quanto a magnitude da ndo-linearidade de
terceira ordemy{’)|, de materiais épticos [38]. Os primeiros estudadizados nesta area se
deram em processos de geracdo de segundo harm@ho em 1962, logo apds a
comprovacdo experimental da geracdo de SH [39km$d989 passou a ser usada também
em processos de geracdo de TH para determinagémetieientes ndo-lineares em materiais
sélidos [40] e liquidos [41].

O pulso de TH é formado pela superposicdo de nhdtigreqiéncias. A
amplitude de cada componente espectral € determpeld processo de interferéncia com a
onda de polarizagéo, correspondente a frequénaqizettacomponente, em funcdo do angulo
de incidéncia na amostra. Por causa da dispers@elazdade de fase, cada frequéncia viaja
com velocidade de fase diferente. O sinal do feigeTH na saida do material resulta da

superposicao de ondas que interferem com difererdleg;0es de fase entre o feixe
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fundamental e o TH. Em outras palavras, o padrdoadgs ndo pode ser observado por que

as franjas de Maker encontram-se convoluidas.

Contudo, esse problema pode ser contornado util;zaa um espectrémetro para
deconvoluir as franjas de Maker para diferentesl@sgde incidéncia. O padréo oscilatorio,
presente em cada comprimento de onda, contém iafd@®s sobre o comprimento de
coeréncia, que esta relacionado a diferenca dodmtdi refracdo entre os feixes fundamental e
terceiro harménico. E a curvatura de um maximo ifmoh de uma banda do sinal do TH
contém informacdes sobre a derivada do indice fiacé®. Portanto, dito de outra forma, o
processo das franjas de Maker conecta os valordadile de refracdo e sua dispersdo ao
longo de duas regides de comprimentos de ondastistuma da outra.

Na Figura 2.4, temos o aparato experimental dadgcte Franjas de Maker. Um
laser de Ti:Safira (CPA 2001 Clark) com taxa deetigfo de 1 kHz € utilizado como fonte de
bombeamento para um oscilador paramétrico ammlificéOPA - “Optical Parametric
Amplifier” — TOPAS Quantronix). O feixe gerado pe@PA, com comprimento de onda
sintonizavel 4 ~ 460 nm — 2um), é usado como feixe de excitacdo. Este sistawdup
pulsos, com poténcia média de 15 mW, com duragépdeal de aproximadamente 120 fs, o
que corresponde a uma banda espectral de 10 nnt@a@imentos de onda na regiao do
infravermelho. Os pulsos do feixe passam atravastdéltro e em seguida de uma lente, de
comprimento focal 20 cm, por meio da qual sdo feadbs na amostra. A amostra, que se
encontra sobre uma base giratdria controlada pomator de passo (MP), interage com o
feixe de excitacdo gerando assim o TH. Um prisratiligado para fazer a separacéo entre o
feixe fundamental e o TH, evitando, dessa formablpmas de saturacao do detector e danos
devido a alta intensidade do feixe fundamentalmeada da fibra que coleta o sinal gerado e
também do espectrdmetro. Para cada passo angulanottr de passos um espectro €
detectado por um espectrometro compacto da Ocetics@modelo HR-4000) cuja resolucao
€ de 1 nm na regido espectral de 200 - 1100 nnda@ass séo entdo enviados ao computador

onde séo deconvoluidos e um espectrograma, sernelgurele mostrado na figura, € obtido.
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Ti:Safira
Computador
Ocean Optics CPA 2001 Clark
~
espec. 1-==; [N\ LASER
E Motor de oPA TOPAS
: Passo Quantronix
30 i---| M.P.
Detector Amostra
(D 4 —.,': (,0
I 0 |] %pelho
Anteparo Prisma Lente VF.

Figura 2.4. Arranjo experimental do sistema de jasade Maker.

2.7.2 VarreduraZ

Essa técnica foi desenvolvida em 1989 por SheilaBahal. [42] e é a mais
popular entre outras para medidas de indice dacédrnao-lineam,. Com ela € possivel
determinar o sinal e a magnitude do indice de gafrando-linear, o qual esta relacionado a
susceptibilidade de terceira ordeg®j. A idéia basica da técnica consiste em relacianar
variagao da intensidade do centro de um feixe laserdistor¢do de fase induzida, quando
medidos no campo distante. Esta técnica se deptdaasimplicidade e alta sensibilidade,
comparada com as técnicas de mistura de ondaréeminetria ndo-linear, que, embora

mais sensiveis, necessitam de um aparato expeahmeais complexo.

A Figura 2.5(a) mostra o aparato experimental dai¢éd de varredura Z. Um
feixe laser (0 mesmo usado na técnica de Franjddatter) que se propaga na direg@é
focalizado no plan@ = 0. A amostra € deslocada, novamente com a ajedan motor de
passo (ndo mostrado na figura), ao longo do ejxearrendo a regido focal do feixe. A
variavel que se mede nesta varredura € a pot&acisnitida através de uma iris, colocada
em frente a um detector, em funcdo da posizéla amostra. O resultado de uma medida é
expresso em termos da transmitancia normaliza@g, definida como a razdo entre a

poténcia medida num ponto proximo do fo&fz) , e a outro distante del®(| zf> z), onde

a intensidade é suficientemente pequena para gpessa desprezar qualquer efeito ndo-
linear. O perfil de intensidade da transmitancia @bdeslocamento da amostra pode ser visto

na parte (b) da Figura 2.5.
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Para entendermos melhor como € obtida a curvardedvaa Z, consideremos um
meio tipo Kerr com indice de refracdo nao-linear 0, que inicialmente esta distante do foco
(-2), como na Figura 2.5(b)-I. Nesta posicao a inttad® do feixe é baixa e a refragdo néo-
linear é desprezivel, portaniq 2) =1. Movendo a amostra em direcdo ao foco, o0 aumemnto d
intensidade provoca um aumento no efeito de auttulagdo de fase, e assim o efeito de
lente induzida na amostra torna-se importante. l&m& convergentenf > 0) colocada antes
do plano focal ¢ aumenta a difracéo do feixe, diminuindo a trat&nwia na abertura, como
mostra a Figura 2.5(b)-Il. Quando a amostra (desspa fina) encontra-se muito proxima ao
foco (z = 0) € como se tivéssemos uma lente fina no fgaee,praticamente ndo modifica o
padréo observado no campo distante, conforme magtrgura 2.5(b)-11l. Com a amostra no
lado positivo (£) do foco, o efeito de lente induzida colima o é&ixaumentando a
transmitancia na abertura como se vé na Figurd)2l%( Para finalizar a varredura, a
amostra € levada muito distante do foco e a traAsoia retorna ao valor linear original

(T(2 =1), como mostra a Figura 2.5(b)-V. Uma curva tipleavarredura Z para, > 0 é

mostrada na Figura 2.5(b)-VI.

(a) (b)
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- BHRAR
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LASER CPA 2001 Clark

Figura 2.5. Aparato experimental da técnica deedama Z (a) e efeito lente para um material com

indice de refragédo nédo-lineas> 0 (b).
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Resultados e Discussao

3.1 Introducao

Neste Capitulo apresentamos os resultados obtiaies gs indices de refracéo
(linear e nédo-linear), medidas de DSC, e os espede absor¢cdo, emissao e vibracional
(Raman e Infravermelho) para os vidros EDLP. Aaatigs estes resultados e comparamos 0s

valores obtidos com aqueles de outros vidros atlis em dispositivos opticos.

3.2 Indices de Refracio

3.2.1 Franjas de Maker

O conhecimento do indice de refracéo linear de wimo\é necessario ndo apenas
para o projeto de, por exemplo, fibras Oticas, maasbém para a analise do espectro de
absorgcéo usando a teoria de Judd-Ofeld. Assim, caraos a apresentacao dos resultados
experimentais, determinando o indice de refragéali, ou melhor, a dispersao do indice de

refracéo linear dos vidros EDLP utilizando a téarde Franjas de Maker.

O procedimento usado para obter a dispersdo deeindié refracdo e, por
conseguinte, os coeficientes de Sellmeier é o saEgyirimeiro, obtemos o espectrograma do
TH para a amostra em questdo, bombeando-a comixengelsado; e, segundo, fazemos o

ajuste do espectrograma usando a seguinte equzfjao [

Bw)|? w W _ 3w 3w
|G(w)|2f(el)AZ(q@)ﬁsinZ[%’(”z e~ IHENNCEY

X

Ag

1% 0

onde os sub-indices (1 e 2) servem para distiraguiegides em consideracéo, isto é, 1 € o ar
(meio linear) e 2 € o vidro (meio ndo-linear). Ngufa 3.1 mostramos um esquema geral que

descreve as direcfes de propagacao dos raios giogopan No processo.
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® /@)

Figura 3.1. Esquema de propagacdo de ondas queedescprocesso de geracdo de harménicos
com angulo de incidéncia arbitraria numa lamina fle material ndo-linear.

Na Eg. (3.1)G(w) descreve as combinacfes das componentes especinédas
no pulso de luz incidente, dada por

G(a) = [ E(w-, - @) E(w,) Ew,) dw, dv,, (3.2)

sendoE(«) a transformada de Fourier do pulso incidefi(€,) € um fator geométrico que

depende do angulo de incidéncia e descreve o Tetacll pela fibral € a espessura da
amostra/A¢ é a diferenca entre a constante dielétrica do pemia a onda fundamental e o TH

gerado, que pode ser escrita como

Agz—n,;,w, (33)

t> € o coeficiente de transmissdo da luz incidentepriaeira superficie, que segue

diretamente da equacéo de Fresnel, a saber

» 2n” cosd”
12 = w nlw wl w ! (34)
n’cosé’ +n; cod,
e, o fatorA, obtido das condi¢cfes de contorno, é dado por
3w 3w ) w
A=_b c0sg,” +n; co, (3.5)

N> cosd’ + ¥ cog®’
onde a relacdo entre os angutbe & € dada pela lei de Snell.

Na Eqg. (3.2),w (i = 1, 2, 3) representa as componentes espectraigixmd
fundamental ev é o valor médio deu tal que 3w=w +w, + w,. Esta integral depende das
relacdes de fases entre as componentes espetiagissso € intrinseco ao feixe de luz e ndo a
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amostra. Ela pode ser determinada experimentalmenteim procedimento de calibracéo
utilizando uma amostra padrdo bem conhecida. Nesgalho, utilizamos como amostra de

referéncia uma lamina de Si@e 600um de espessura.

Para ajustar a Eq. (3.1) as franjas obtidas, afiizs um algoritmo evolutivo
descrito na Ref. [43]. O processo inicia com agé&wade um conjunto de vetores, chamados
de individuos, que compdem um conjunto inicial adugdes tentativas, denominadas
geracdo. Cada vetor é formado pelos parametroguzc@o de intensidade de TH, isto €&,
espessura da amostra, amplitudes, indice de ref(agéficientes de Sellmeier), etc. Assim,
apos um determinado numero de tentativas, quetaesaimelhor ajuste possivel, obtemos os

coeficientes de Sellmeier. A equacado que forneme\a de dispersédo é dada por:

a> , o’ , el

n2(A) =1+ ,
(A2-b) (A2-d) (A%- 1)

(3.6)

ondea, b, ¢, d, e ef s&o os coeficientes de Sellmeier a serem ajustados

Para determinar a n&o-linearidade cubigg®],| coletamos o sinal de TH
integralmente, ou seja, sem resolucédo espectraf) pera as amostras de EDLP como para a
Si0,. Desta forma toda a luz gerada € coletada pelectet e, com isso, € possivel

determinar a intensidade de geracéao de TH tantbg&iQ quanto para os vidros EDLP. Por

ultimo, dado que a susceptibilidade de terceir@mrda Si@, x, é conhecida, calculamos

os valores aproximados ¢, para todas as amostras através da seguinte equagéo

n®—n* o [ 7o) 0,
K= A Do, |t @)
(n -n )ref Iref |llmat) D-Hmm
ondeT(6) O A*(t3)° e pode ser escrito como
6 2
T = 2cosd \/(ns“’)z—senze +\/ 0” Y- serd (3.8)
* | cosg+4f O ¥ - sef@ J 0¥ §- seff+ cas ' '

No entanto, para sistemas dopados como os debtdhtna devemos ter cuidado
para que o comprimento de onda de excitacdo (feirdamental) ndo coincida sobre os
niveis de absorcéo dos fons d& B matriz PbPQ Pois neste caso devemos levar em conta
a contribuicdo da diferenca de populacéo para dinégaridade do indice de refracdo através

da geracdo de calor e da diferenca entre as pahdrdades dos estados fundamental e
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excitado do EY. Para obter a no-linearidade clbica através ipdaimente de efeitos
eletrbnicos, é necessario excitar a amostra naSesegnde a absorcdo linear é desprezivel
[44]. Neste trabalho, escolhemos comprimentos dia dora das regiées de absorcdo df Er

na matriz PbP@ mostradas na Figura 3.12 na Secao 3.4.1.

Na Figura 3.2(a) apresentamos o resultado expetainda formacao das franjas
de Maker para a amostra EDLP2. Estas franjas sattado da interferéncia entre um feixe
laser de excitacdo (fundamental), de comprimentondia centrado em 1940 nm, e seu TH
gerado 4 ~ 647 nm). Podemos realizar o ajuste tedricozatililo apenas este comprimento
de onda. Contudo, podemos obter um ajuste muitbanglara os coeficientes de Sellmeier,
considerando as franjas de Maker para outros camepitos de onda. Portanto, para nossas
amostras, medimos ainda as franjas de Maker pasagusntes comprimentos de onda: 1570,
1700, 1800, e 1870. Essas franjas foram sobrepestasma Unica matriz para formar uma
espécie de ‘super matriz’. Assim, mostramos nargi@R2(b) o ajuste obtido para as franjas
de Maker e determinamos 0s seguintes coeficientga p vidro EDLP2:a = 1,479,

b =0,0192um? c = 0,385,d = 0,012um? e = 0,924 & = 107,14um?. Com estes coeficientes
e usando a Eqg. (3.6), obtemos a curva de dispelsdadice de refracdo para este vidro,
mostrada na Figura 3.3.

(b)

675
670
665
660
65
65
64

o wun

\T/

-45  -30 ~-15 0 15 30 45 -45 -30 -15 0 15 30 45

(6]

640
635
630

Comprimento de Onda (nm)

Angulo (Graus)

Figura 3.2. Franjas de Maker formadas pelas intanf@as do feixe fundamento e do terceiro
harménico gerado na amostra EDLP2. Padrbes (ajimqueal e (b) tedrico.
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Figura 3.3. Curva de disperséo do indice de refrggia o vidro EDLP2. @'s, identificados
sobre a curva de disperséo, séo os indices degdefdos vidros EDLP nas linhas F e C do hidrogénibdo
hélio.

A qualidade dos ajustes das franjas de Maker pederegificada por meio da

Figura 3.4, onde vemos cortes, vertical e horidpdtes franjas mostradas na Figura 3.2. Na
parte (a) da figura temos o corte vertical parangué central 0° e na parte (b) o corte

horizontal para o comprimento de onda do THAmM650 nm, como mostrados nos detalhes
das respectivas partes. Vemos que apesar de néseafarem perfeita concordancia quanto
as posicoes dos picos de interferéncia, principaten@a Figura 3.4(a), que representa a
interferéncia entre diversas componentes espegiraéentes na banda do feixe de excitacao,
causado provavelmente pelo efeito da dispersée aplesentam boa concordancia quanto ao

namero de picos e intensidades relativas deles.
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Figura 3.4. Cortes vertical (a) e horizontal (b} di@njas de Maker do vidro EDLP, geradas por

Os coeficientes de Sellmeier para as amostras EDEPLP8 e EDLP12 séo

praticamente idénticos aos obtidos acima, indicaqa®ny(A) dos vidros EDLP depende
apenas da matriz PbRODa Tabela 2.2 vemos que todas as amostras afaesen

aproximadamente a mesma concentracédo de Pb eaPefedo de comparacao, na Figura 3.5

mostramos as franjas de Maker para as amostras E®HBDLP12 pardeyx.= 1800 nm.

Comprimento de Onda (nm)

EDLP2

-15 0 15 30

-30

45 -45

Angulo (Graus)

feixe de com comprimento de onda centrado em 1800 n

-15

EDLP12

0 15 30 45

Figura 3.5. Comparacéo entre as franjas de Maleanmstras EDLP2 e EDLP12 geradas por um
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Um vidro optico é usualmente descrito pelo valosele indice de refracédo obtido

utilizando a linha de emissédbdo hélio @ = 587,6 nm)ny, € pelo nimero de Abbey, que

caracteriza a dispersdo. O niimero de Abbe é dadwpe (n, -1)/(n. - n.), onden e nc

sao, respectivamente, os indices de refracdo abpidma as linhas de emisdad/l = 486,1
nm) eC (A = 656,3 nm) do hidrogénio. Quanto maior for estem@ro menor sera a dispersao
apresentada pelo material analisado e vice-verigiaod/com baixo valor dey e vy > 55 sdo
classificados como vidrosrown enquanto aqueles com alto valor mee vy < 50 como
vidrosflint. Da curva de dispersdo mostrada na Figura 3.3hé&aoeosng = 1,721,n- = 1,736
enc= 1,715, que inclusive foram identificadas na cuya equacéo para o nimero de Abbe,
encontramog/y = 34, que € um numero tipico para vidros que tdnsea composicdo Oxido
de chumbo [11]. Logo, de acordo com a classificaa@ma, os vidros EDLP podem ser

classificados como vidrdint.

A partir dos parametros mostrados acimad Vy), podemos estimar o indice de

refracdo ndo-linear através da seguinte expred&jo [

a2 2
[ /W] =2,85% 107 x (N, 1)('} *2) | (3.9)
J1,517+<m+2><m+1>vd
6N,

Weber et al. [11], utilizando interferometria resolvida no feop determinaram o0s
indices de refracdo nao-linear de alguns vidragséacs e compararam como aqueles obtidos
pela Eq. (3.9). Eles verificaram que uma boa estuagode realmente ser obtida dela e, dos
resultados obtidos por eles e também por outragpumdores, tracaram o diagrama mostrado
na Figura 3.6. O interessante deste diagrama élqumrmite identificar, de uma so vez, trés
informacgBes importantes para vidros opticos, que B#lice de refragdo linear, nimero de

Abbe e indice de refracdo néo-linear.
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Figura 3.6. Diagrama de Abbe para alguns vidroga@ptconhecidos. As linhas tracejadas (em
vermelho) representam o valor constantedgara alguns valores ag e vy estimados pela Eq. (3.9) [46].

que correlaciona o numero de Abbg)( o indice de refracdo lineany) e indice de refragédo
nao-linear ). O n, foi obtido através da Eq. (3.9) e esta representexddiagrama pelas
linhas tracejadas. Da Eq. (3.9), entdo, estimanesagvidro EDLP2 term, = 1,27x10"
m?/W (5,24x10" esu), que foi incluido no diagrama acima. Este aor den, é esperado
para vidros com alto valor d& (~ng) e baixo valor do numero de Abbe. Vidros com
elevado sdo uteis, por exemplo, em transistordsaeeadore®pticos (“optical switching”),
como veremos mais adiante. A busca por materifisog com alta ndo-linearidade (valores
de n, alto) tem revelado uma gama de materiais inteméssa Vidros 6xidos com altas
concentracdes de chumbo, bismuto, titdnio e ni@@n de vidros calcogenetos, sdo alguns
exemplos de materiais cam elevado. Observamos no diagrama da Figura 3.6 geguinte

relacdo usualmente ocorre:(berilatos) n, (oxifluoretos)< n, (6xidos)< n, (calcogenetos).

Outra forma de estimar o valor dgé através da seguinte expressao [47]:

1207

2
0

n,[m?/W] = x®esu], (3.10)

onde 0x® é a susceptibilidade global de terceira ordem, lgva em conta além de

contribuicdes eletrbnicas, contribuicdes térmicae birrefringéncia, etc. Esta é a

29



Capitulo 3 Resultados e discussdo

susceptibilidade de terceira ordem que se obtémdguse realiza, por exemplo, medidas de
varredura Z, para o qugf(w;m,-0,0). O »* obtido pela técnica de Franjas de Maker mede
apenas a contribuicdo eletrdnigd)(3w;m,w,), que é a mais rapida, com tempo de resposta
da ordem de I¥ s. Mas, segundo Raet al. [48], para a Si@ estes dois tipos de
susceptibilidades s&o aproximadamente iguaisgigtd(3w;w,0,0) ~ ¥ w:w,-0,0).

O valor dey®(3w;m,w,w) para o vidro EDLP2 é determinado comparando-se as
intensidade do TH gerado tanto nele quanto na,$i@ra a qual)(ggz = 2,0x10" esu [49].
Da Eqg. (3.7), encontramos que a eficiéncia na §erae TH para a amostra EDLP2 é 6,5
vezes maior que para a Sj@u sejay® = 1,3x10" esu para o EDLP2, para= 1700 nm.
Usando a Eq. (3.10), obtemaos = 1,8x10"° m*¥W (7,39x10" esu), que é cerca de 40%

maior que o previsto pela Eq. (3.9) que utilizgpasametros linearay e vg.

3.2.2 VarreduraZ

Com o objetivo de averiguar a validade das relagdssposicdes mostradas na
secao anterior, realizamos medidas de varreduNaRef. [42], Sheik-Bahagt al. mostram

como obter a expresséao tedrica para a transmitaocraalizada,T(2), levando em conta a
variacdo de fasAd,, do campo de radiacdo induzida pelo termo naalimg. Se a
diferenca de faseA®, for pequena Ad,«1), a expressdao pard(z) simplifica-se
consideravelmente, e podemos obter informacoesaas parametros de interesse, sem

efetuar um ajuste teodrico mais elaborado. No limitequeA®, <1, T(2) é dado por:

oo (3.11)

(7 %,
[or(z ) (2 4]

T(2 =1+

onde

= (2 )n, 1 L. (3.12)

ef ?

é a diferenca de fase adquirida por um feixe densitladel, e comprimento de onda
viajando um distancia em um meio ndo-linear que exibe efeito Kerr optisdantensidade

do feixe é dada por, =2P//mf , ondew, é a cintura do feixe no foco,lg, =(1-€")/a é

0 comprimento efetivo da amostra, semdo coeficiente de absorcéo linear da amostra.
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Para|ACDO| < 11, podemos mostrar, a partir da expressao (3.1¥),09upontos de

maximo e minimo séo igualmente afastados do focozpo +0,867, de tal forma que a

separacao entre eles vale
AZ, ,=17%. (3.13)

Outra grandeza bastante important@®,_,, definida como a diferenca entre o
pico (maximo) e o vale (minimo) da transmitancianmalizada. Em termos da®,, AT _, &

expressa por:

AT,_,=0,406(k S§% pd, | (3.14)

ondeS é a abertura da iris de transmitancia. Dependdadyualidade da curva de varredura
Z obtida, podemos utilizar diretamente a Eq. (3.4din a necessidade de realizarmos o ajuste
com a Eq. (3.11).

Aparentemente, bastaria conhecermos a intensidadadiacdo do feixe laser na

amostralp) para obter o valor d& por meio da Eq. (3.12) e do valor A&, obtido das Egs.

(3.11) ou (3.14). Entretanto, a principal fonte eleos em medidas de varredura Z esta
exatamente na determinacao do valodgdésso se torna mais complicado quando lasers de
pulsos ultra-curtos séo utilizados, uma vez quefeisos de dispersdo da velocidade de grupo
na amostra podem alterar a duracdo dos pulsosaradte assim a intensidade do laser na
amostra. Portanto, para reduzir estes erros, arilis uma amostra de calibracdo com valor
de n, bem estabelecido, haja visto gyeé uma informacdo do feixe laser e independe da
amostra. Esta amostra de calibragdo deve apresesixéssima, ou até nenhuma, absor¢cédo na
regido de comprimento de onda do feixe de excitguéis, neste casber= L. Dos resultados

da amostra de calibragdo € possivel entdo dster, da Eq. (3.11) ou (3.14), e, da Eq. (3.12),
obterly. Esse procedimento € bastante importante porjgda a encontrarmos valores e

com maior precisao.

Para obter um valor mais preciso da intensidadadiacdo, utilizamos a mesma
placa de Si@ utilizada na técnica de Franjas de Maker como amake referéncia, para a
qualn, = 0,37x10™° m¥W (1,37x10"% esu) [48]. O valor da intensidade da irradiacaidob

para o feixe de comprimento de onda centrado er@l a#0foi delg = 1,11x16° W/m?.
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A curva de varredura Z para o vidro EDLP2 em 17@0esta mostrada na Figura
3.7. O perfil do sinal de varredura Z indica quarapestes vidrosy, tem sinal positivo. Do
ajuste tedrico com a Eq. (3.11), representado pgta solida na Figura 3.7, obtivemos o

A®, = 0,68. Utilizando este ultimo valor juntamentencos valores d& (obtido por meio da

medida da silica), do coeficiente de absorcéoinea10 m' (o menor valor detectavel) e da
abertura da iri$= 0 na Eq. (3.12), obtivemas = 1,6x10"° m*W (6,57x10" esu). Como
ndo observamos nenhum tipo de absorcéo, seja lnepor dois fétons, concluimos que o

indice de refracdo nado-linear surge principalmeetefeitos eletrénicos do tipo Kerr.

20— ¥¥+—7—7+——
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O Experimental

1,10 |-

O,
0000000,

1,00

l,=1,11x10" W/m’
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n,= 1,6x10"° m’/W

0,80 ] A ] A ] A ] A ] A ] A ] A ] A ]
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z/z

0

Figura 3.7. Resultado da medida de varredura Z#M hm para o vidro EDLP2.

A razao entre os indices nao-lineares obtidos {@elasica de varredura Z e pela
geracdo de TH (GTH)n(varredura Z)yk,(GTH) ~ 0,89, € da mesma ordem de grandeza
daquela encontrada para a i8], o que indica que a rela(;@és)(IBw;co,w,w) ~
1 w;0,-0,0) é realmente valida para meios em que a nao-litede clbica em um

determinado comprimento de onda seja purament®ied.
Com o valor den, podemos também calcular a figura de méhtodefinida por
W =n,l,/Aa [50], que é um parametro bastante utilizado paediaa se um determinado

material € apropriado para aplicacbes em dispositigue atuam, por exemplo, como
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chaveador épticopara o qualV 1. Para o vidro EDLP2, encontramos (coys 1,11x16°
W/m? e = 10 m') W= 10,45 em 1700 nm.

Para tentarmos obter a dispersadongerealizamos medidas de varredura Z em
varios outros comprimentos de onda, tanto na red@wisivel quanto do infravermelho.
Seguimos 0 mesmo procedimento utilizado para abterdo vidro EDLP2 em 1700 nm. Os
valores encontrados para a amostra EDLP2 foran0x1(#° m%W paraA = 600 nm,
2,00x10" m?/W parad = 640 nm, 1,85xI& m?/W parat = 680 nm, e 2,00x1§ m*W para
A = 720 nm. De acordo com Majet al. [51], o indice de refracdo nédo-linear tem um
comportamento dispersivo semelhante aquele dodrdbicrefracdo linear, isto B; tende a
diminuir com o aumento dd. Nao conseguimos perceber isso de nossas medidas.
aleatoriedade observada nos valoresngeque tornaram a andlise da dispersdo bastante

complicada, € basicamente devido a grande flutuagaotensidade (~20%) do laser.

Apesar do baixo valor de& (~ 1,44) e dey, (0,2-0,4x10° m%W), vidros a base
de SiQ ainda séo bastante utilizados na fabricagdo deerraist fotdnicos, como, por
exemplo, em fibras fotbnicas. Embora apresenterilidade e bogerformancedptica na
regido compreendida entre o infravermelho préximosigvel, os vidros silicatos séo
caracterizados por apresentarem pontos de fus&o altos (1.600°C). Consequientemente,
a busca por materiais com baixo ponto de fusados &hlores de&y e n, se faz necessaria,
que pode ser obtido de estruturas vitreas mais lesagp Recentemente, dois artigos
discutem o potencial uso de vidros nao-silicatos) baixo ponto de fusdo, na fabricacdo de
fibras fotbnicas [52, 53]. Na Ref. [52], Loremtal. utilizou a técnica de varredura Z para
obter os valores de de varios vidros multi-componentes. Os valoresiddies de refracéao
linear e n&o-linear compreendem a regides 1,5 a €,4,11 a 4,3xI8 miw,
respectivamente. Na Ref. [53], Festaal. utilizou a Eq. (3.9) para determinangppara vidros
silicatos com alta concentracdo de chumbo (vidm®erciais da Schott: SF57 e SF59),

teluretos e calco-sulfeto de lantanio e galio.

Os vidros EDLP apresentam ponto de fusdo em toen850°C en, ~ 1,6-2,0
x10"° m?W, em média. Observamos que o valongipara os vidros EDLP é similar aqueles
dos vidros F7 e SF6 [53] para os quais a produgibbdas micro-estruturadag“holey
fiber”) ja foi demonstrada. Isto indica que os eslEDLP podem ser usados como material

base na fabricacéo de fibras fotdnicas.
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3.3 Analise Estrutural

3.3.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 3.8 apresenta os termogramas obtidos @asdas de DSC nos vidros
EDLP. Observamos picos endotérmicos em torno de°@50que séo identificados como
processos de transicao vitrdg)( Normalmente, neste tipo de transi¢éo, obseruayseleve
mudanca na linha de base, semelhante a mostraéigura 2.2. No entanto, de acordo com
Heide [54], a presenca de picos endotérmicos, lapés a transicdo vitrea, deve-se,
simplesmente, ao fato de as amostras ja teremtsithdas termicamente, isto é, elas ja
passaram pelo processo conhecido com recozimeatmdaling”). Com relacdo a essas
transicdes, percebemos que ela aumenta com a ¢@géen de Ef. Vemos ainda nos
termogramas picos exotérmicos em temperaturas adamal5 °C. Estes sao identificados
como processos de cristalizacdo. Observamos apenagico exotérmico para 0s vidros
EDLP2 e EDLPA4, e dois picos exotérmicos para omsieEDLP8 e EDLP12. A presenca de
dois picos exotérmicos pode estar relacionadasocessos de cristalizacao, ou seja, duas
fases podem estar se formando durante o processgudeimento. ISso € bastante comum em
diversos tipos de vidros [55, 56]. No entanto, Reyret al. [57], propuseram uma outra
explicagdo para esta observacdo. Das medidas deda8zadas no poé e rmulk de um vidro
a base de fosfato de sddio, eles concluiram qddagntes tamanhos de particulas, presentes
principalmente no p6 desta amostra, eram 0s reépeisspelo surgimento dos dois picos de
cristalizacdo. Segundo eles, diferentes mecanisimasistalizacdo ocorriam de acordo com o
tamanho da particula. Enquanto que nas particulasomes ocorriam mecanismos de
nucleacdo pela superficie e cristalizagdo, nas mnemiocorreriam nucleacdo do tipalk
(nucleacao interna) e cristalizacdo. Logo, o pimealizado a temperatura mais alta seria
devido as particulas maiores, pois apresentam mes@sténcia a transferéncia de calor, e o
pico a temperatura mais baixa seria devido ascpdati menores.
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Figura 3.8. Curvas de DSC dos vidros EDLP. No Hetamostramos o comportamento dos
eventos térmico$, e T, com o aumento da concentragéo d8.Er

Os dois processos descritos acima sao possiveisnpasas amostras. Primeiro,
por que dependendo da quantidade e de como o&fSnsntram na estrutura do vidro, eles
podem favorecer a formacéo de diferentes fasesesmnm material [29]. Devemos lembrar,
também, que a composi¢ao dos vidros estudados tnaisédho é intermediaria entre meta- e
piro-fosfato, logo a presenca e/ou formacgao desfasstalinas, como, por exemplo, P,
PsP,O,3 € Pb(PQ),, podem coexistir neles. E, segundo, por que nd@mbs controle do
tamanho das particulas presentes no pé dos vidalsados durantes as medidas de DSC.
Por isso ndo discutiremos os mecanismos de crstd@lo dos vidros EDLP, mas sim, a
estabilidade deste frente a devitrificacdo. Pasm,isdentificar as posicfes dasicios
(“onset”) das temperaturas de transicao vitrea &afesicdo cristalina ja € suficiente. Para
tanto, em nossas analises, utilizamogioio do pico de cristalizacdo de temperatura mais

baixa como a localizacéo de

Na Tabela 3.1 listamos os valoresTgeT, e AT (AT = Ty - Tg) para cada uma das
amostras. O comportamento @gae daTy com o aumento da concentracao d& Bode ser
visto no detalhe da Figura 3.8. Como mencionamoSetio 2.4, as amostras nas quais a
diferenca de temperatura enfige Ty € maior que 80 °C sdo consideradas boas candidatas

para a fabricacdo de fibras Opticas. Esta diferenga diz a condicdo observada
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empiricamente para se evitar a formagao de cridtaignte o puxamento da fibra. Portanto,
quanto maior a diferenga entig e T, mais estavel é o vidro. Com isso, diante dessa
consideracdo e dos resultados apresentados naaTaliel podemos concluir que nossos
vidros sé@o bons candidatos a fabricacdo de fibteajpois todos apresentalT > 90 °C,
mesmo apos a consideracédo feita quanto a locatizigd,. Contudo, a melhor estabilidade

frente a devitrificacdo € apresentada pelo EDLP2.

Tabela 3.1. Eventos térmico,(Tx e Ty) e critério de estabilidade térmica frente a diéidacéo
(AT) dos vidros EDLP.

Vidros  T3(°C) T,(°C) Tn(°C) T (°C) AT (°C)

EDLP2 4319 545,9 563,2 - 114,0
EDLP4 435,2 549,0 568,0 - 113,8
EDLPS8 4411 531,6 556,3 585,8 90,5
EDLP12 445,5 537,3 556,9 592,5 91,8

A seguir, discutiremos o comportamento Tgecom a concentragao de®ErO
aumento dd significa que a incorporacdo de Ey@& estrutura do vidro torna-o mais rigido.
Isso pode ser devido, por exemplo, a formacdo deitesas cujos atomos estdo mais
fortemente ligados, influenciados pela presencé&Edd Segundo Shih [25], que também
observou um aumento dg com o aumento da concentragio d& Ba estrutura do vidro
fosfato de so0dio — (N®)40x(Er203)x(P20s)60 (X = 0-6,0 mol%) —, trés fatores contribuem para
o aumento delTy em vidros fosfatos, que s&o: tamanho das cadeias de fosfatog;
quantidade das ligagGes cruzadas entre cadeiasi@¢ok; dii) intensidade da interacdo ion-
cadeia. No sistema estudado por ele, o aumentdy dai causado, conforme verificagéo
estrutural (FTIR e XPS) e térmica (Dilatometrigglgpcombinacédo do aumento no nimero de
ligacbes cruzadas entre as cadeias de fosfatcé,isigacdes idnicas do tipo P-OEF", e do
aumento da interagdo entre elas. De suas an&ib#sconcluiu que o Bf atuava como um
modificadorde rede e que o aumento no numero de ligacbeadaszajudou a retardar a
entrada de moléculas de agua na estrutura, aundentaom isso a estabilidade quimica
daqueles vidros. Seguindo as idéias de Shih, pasismmor que o EY, assim como o Ph
entra na rede do vidro EDLP como unodificador promovendo a quebra das pontes de
oxigénio P-O-P e efetuando ligacdes cruzadas doRtify---EF*, entre as cadeias de fosfatos
presentes na estrutura. E, por apresentar um cdenjnteracdo mais forte do que o dG'Pb

Er* interage mais fortemente com as cadeias fazenuooe® a estrutura do vidro torne-se
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mais rigida. A Figura 3.9 mostra como msdificadores(Pf* e Ef*), possivelmente, estdo
atuando na estrutura dos vidros EDLP. Na FiguréaBt@mos a estrutura dos vidros fosfato

dopados apenas com?®l, na Figura 3.9(b), dopados também com fons He Er

(a) (b) “ pp*

Pb Pb o

(o)
|.| P ® 0

0 q i i N é reTeE I| il l| T ﬁ
\O/ :\O/ l\O/ 1\0/ :\O.rl" ° S | & o==e -

be' Pb* Og.mol-"a:z Er - O @S===
O o o o o " ppe c( & o & >
I NEANEANALAL A =Yoo § § oo,
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AT T S S § NN
Pb b b © o O

Pb?
Figura 3.9. Representagdo esquematica da estrdibsravidros EDLP evidenciando a acé@o dos
modificadorede rede (P e EF).

O efeito da incorporacdo do*Epode ser verificado comparando o valoffgdo
vidro EDLP2 [y = 431,9 °C) com aquele de um vidro fosfato de dimméo dopadoTf =
371 °C) [45]. InformacBes acerca das modificacfidazidas pela presenca do 'Era matriz
PbPQ, como despolimerizacdo, puderam ser obtidas & plartanalise do espectro Raman.

Como veremos a seguir.

3.3.2 Espectroscopia Raman

Como mencionamos no Capitulo 1, a estrutura daswidinarios, como a dos
vidros EDLP, é caracterizada por uma rede desoddemamposta de poliedros (tetraedros no
presente caso) na qual cationedificadoregPl* e EF") s&o incrustados e interagem com a
rede anibnica. Os espectros Raman de matrizesavig&o sensiveis, principalmente, a
vibracbes dos atomos em um poliedro fundamentalcougpde a rede, e, geralmente, sdo
pouco sensiveis a diferencas nos catiomlificadores Aqui ainda menos, visto que a
concentracdo de Er(o modificador que esta sendo adicionado) é muito pequena e varia
muito pouco. No entanto, os catiomedificadoresde rede ocasionam mudangas que afetam
diretamente os grupos fosfatos, cujos efeitos adinfente detectaveis por espectroscopia

Raman. Na Figura 3.10 mostramos o0s espectros Raosaridros EDLP.
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Figura 3.10. Espectros Raman dos vidros EDLP niigede 200 a 1400 ch As barras em
vermelho indicam a localizagdo de modos vibrac®msiperados para vidros fosfato de chumbo, confarme
Tabela 3.2.

A analise do espectro Raman de um composto navfasa € geralmente feita
por comparagdo com o espectro Raman deste compasase cristalina. Infelizmente, nao
dispomos de um cristal de*£PbPQ para utilizarmos seu espectro Raman como parametro
de comparacédo. Entretanto, podemos utilizar osdtaelms obtidos em outras amostras vitreas
com composicdes semelhantes a dos vidros EDLR;ipailmente aquelas com composi¢cdes
na regido entre meta- e piro-fosfato. Nessa reg@ocomposicao esperamos encontrar
vibragdes referentes preferencialmente a grupofatéss do tipo @ e Q. De diversos
resultados encontrados na literatura, listamos atzel@ 3.2 os modos de vibracdo que séo
comumente observados para vidros fosfatos de chudeificados de acordo com o tipo de

vibracéo e de grupo fosfato que pertenceh (Q
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Tabela 3.2. Designacao das bandas dos espectramRagundo algumas referéncias encontradas
na literatura.

v (cmit) o L
Designacdo, Q Referéncias
Centro FWHM

336-334  396-407 3(PO)*, Q [58-60]

529 —-527 474 -584 ?2?
706 — 714 69 — 62 v(P-0-P), 3@ [29, 58-62]
754 — 756 54 — 52 v(P-O-P), @ [29, 60]
890 — 892 33-31 Vad P-O-P), @ [29]
920 - 932 41 -53 (POy)*, Q [29, 60, 63]
974 - 979 65— 46 (POY*, @ [29, 62]
1032 56 (PO, @ [58-62]
1111 -1103 108-107 u(PO) A @ [29, 60-62]
1205 -1208 34 -102 vl POy, @ [29, 60-62]
1241 -1218  62-82 v(P=0), G [29, 62]

Os espectros Raman apresentam duas bandas bagmtas em torno de 1110 e
1030 cni* que s&o identificadas como devidas a estiramesinoétricos entre os atomos de
oxigénio nao-ligantes conectados aos fosforosy(POy)”, dos grupos & e @,
respectivamente. Ao lado do pico em torno de 114®, ma regido de maior freqiiéncia, é
possivel perceber uma assimetria alargando estdab&e acordo com a literatura, esta
assimetria pode ser resultado da sobreposicéo ltacdes do tipovs da ligacdo P=0,
pertencente ao grupo®Qe ao estiramento assimétrico entre os oxigénims-ligantes
v{PO)", do grupo A A presenca de grupos®@ugere que a rede ndo foi totalmente
polimerizada. As bandas em torno de 970 e 330 ilicam a presenca de grupos fosfatos
isolados (&), visto que correspondem a vibracdes do tip@ dobramentod) do grupo
(PQy)*, respectivamente. Oss dos grupos fosfatos do tipo!Qocalizados nos fins das
cadeias e 0y da ligagdo P-O-P com os grupos &3téo localizados em torno de 920 e 890
cm®, respectivamente. A banda em torno de 730" ématribuida & sobreposicdo de dois
modos vibracionais (do tipm) da ligacdo P-O-P com os grupos fosfato(€¥50 cnt) e &
(~705 cnt). A banda em torno de 530 ¢émao pdde ser identificada. A Figura 3.11 mostra a
deconvolucdo das bandas Raman, na regido de 6@0Gchi', das amostras EDLP2 e
EDLP12. Procuramos ajustar as bandas de acordaasatesignacdes mostradas na Tabela
3.2.
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Figura 3.11. Deconvolugdo das bandas Raman, réoreigi 600 a 1400 ¢ndos vidros EDLP2 e
EDLP12.

Podemos verificar da Figura 3.11 que a maiorisbdaslas devido a vibragdes dos
fosfatos do tipo © (picos hachurados) aumentam de intensidade, ctagdre as demais
bandas, & medida que a concentragéo deéEaumentada. Esse aumento é mais perceptivel
nas bandas referentes as vibracées douifiiDs)> e v(PO,)". Esse comportamento pode ser
um indicativo de despolimerizacdo da rede, ondeiaadie fosfatos do tipo’@stdo sendo
quebradas e dando lugar a cadeias menores do tiptothadas por dimeros de’ @u
terminadas com grupos *QPortanto, quanto maior o nimero de grupds Kaior a
contribuicdo sobre estas bandas. Aumentando, assiag intensidades. Outra mudanga
bastante evidente ocorre na banda identificada semdo devido ao estiramento da ligacao
P=0 em torno de 1241¢mEla, que ja ndo é esperada para essa compopigdicamente
desaparece, indicando a completa eliminacdo dosogr@ remanescentes na estrutura.
Como vimos anteriormente, oEdeve entrar na estrutura como mmadificadorde rede. Ele
pode promove a quebra das ligacdes covalentes R:@ grupos fosfatos do tipd ® da
origem a ligacdes idnicas do tipo P-GEF*. As cadeias menores sdo entdo conectadas
através dessas ligacdes idnicas, que sdo mais.f@ben o aumento da concentracéo d& Er
mais cadeias sdo quebradas e mais fosfatos d®tigdo criados, portanto mais vibracdes
referentes a esses grupos passam a contribuir godoamacdo das bandas. Esta analise
corrobora com a discussdo apresentada para o camemto daly com 0 aumento na
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concentracéo de £r O aumento na quantidade de ligacdes cruzadas adeias de fosfatos
é resultado, possivelmente, da despolimerizac@stiatura, que resulta numa estrutura mais

rigida devido as ligacdes P-OEF".

Um estudo que pode ser feito para verificar a despdzacao da rede é verificar
a relagéo entre oxigénidigantese naoligantespresentes na estrutura, como fez Shih [25].
Um aumento de oxigéniggioligantesé um forte indicio de quebra das ligacbes P-Oaka P
obter tal informacdo € necessario realizamos medatemo XPS (“X-ray Photoelectron
Spectroscopy”), que até o momento ndo foram pdssiv@uando vidros compostos de
diferentes grupos fosfatos (por exempld, @ Q) na mesma estrutura sdo submetidos a
tratamentos térmicos, podem resultar em difereesésituras cristalinas, como vimos. Isso
explicaria, por exemplo, a presenca dos dois pim<ristalizacdo para as amostras com
maior concentracdo de RE. Entretanto, para terradeza dos tipos de grupos presentes na
estrutura, precisariamos realizar medidas de Réss@n Magnética Nuclear (Nuclear
Magnetic Resonance — NMR) ou Cromatografia Liquidae infelizmente ainda né&o
realizamos. Contudo, nossos resultados estdo ddoacom trabalhos que realizaram tais

medidas, logo acreditamos que a discussao a carestiditura dos vidros EDLP é valida.

3.4 Espectroscopia Eletronica

3.4.1 Espectro de Absorg¢ao

Os espectros de absorcéo Optica, a temperature@i@pdos vidros EDLP estao
mostrados na Figura 3.12. Todas as bandas de abgme&sente nos espectros séo atribuidas
ao fon de Ef e correspondem a transicdes a partir do estadtafental {115) para os
primeiros estados excitados (devidamente identifisana figura). Todas as bandas foram
ajustadas usando gaussianas como componentesraispeeira remover o “background”
devido perdas lineares (reflexdo). Desses espedsgsarametros fenomenolédgicos de Judd-
Ofelt [64, 65] foram calculados seguindo o proceshitn apresentado no Apéndice A. Estes
parametros sdo bastante sensiveis ao campo owstdti ambiente onde os ions estdo
inseridos. Eles podem variar bastante de uma maaia outra e, dependendo da
homogeneidade, também entre sitios na mesma natgmr isso, de acordo com Richard C.
Powell [66], sdo bastante susceptiveis a errouuriiego autor, as principais fontes de erros
na obtencdo destes parametros estdo no célculergadede i6nica (jons RE’s /&mnna
dependéncia do indice de refracdo com a frequé@ncia numero de bandas de absorcao
utilizadas no calculo, fatores diretamente relaaitws a estrutura do material. Neste trabalho
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levamos estes fatores de erro em consideragdaooarbas obter valores bastante precisos
para eles, como vistos nas Secbes 2.2 e 3.2.1das tas bandas de absorgéo foram
consideradas nos célculos, sendo que, as bandia® desvabsorcdes dos nivéi, e *Fap
foram consideradas como uma uUnica banda, vistooqage a sobreposicdo de suas areas
[67].
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Figura 3.12. Espectro de absorcdo na regido UViVISios vidros EDLP em funcdo da
concentracdo de Er As transicdes observadas ocorrem a partir dalesiandamentaflys, para os niveis
indicados na figura.

Os resultados para as forcas de oscilador e pad@srfenomenoldgicos para 0s
vidros EDLP estdo apresentados na Tabela 3.3. &araioria das transi¢des, observamos
uma boa concordancia entre os valores das for¢casadador calculada e experimentalmente
obtidas — o desvio quadratico médio ficou abaixo 4¢@x10’. As excecdes foram as
transicbes em 450 e 1530 nm, que apresentaranesdlastante diferentes. O fato de termos
considerado a absorcéo por volta de 450 nm, daddmiveidFs;, e *Fs,, como uma banda
apenas pode explicar a grande diferenca obserdadadiferenca observada para a transicao
*l15p — “l13» (em 1530 nm) precisa ser investigada com maiscatenUma possivel

explicacéo sera dada mais adiante.
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Tabela 3.3. For¢a do oscilador mediffa,) e calculada pela teoria de Judd-Ofélf,() para as
transicdes do fon Brnos vidros EDLP e parametros de Judd-Ofelt.

o EDLP2 EDLP4 EDLPS8 EDLP12
Tzi:/ili?es Fcal% Fex!J6 Fcal_c6 Fexpe Fcal% Fex!J6 Fcal_c6 Fexpe
(x10°) (x10”) (x10”) (x10°) (x10°) (x10”) (x10”) (x10°)
Y13 3,187 3,938 3,247 4,182 3,284 3,964 3,115 3,697
N1 1,475 1,412 1,486 1,401 1,445 1,464 1,335 1,395
o 0,763 0,710 0,733 0,777 0,711 0,81)7 0,744 0,731
“For 5,147 5,183 5,092 5,116 5,052 5,01(7 5,072 5,095
‘S 1,160 1,016 1,196 1,060 1,229 1,286 1,164 1,310
My 20,244 20,239 18,786 18,779 15,132 15,16 13,261 3,255
‘Fip 4,785 4,549 4,863 4,548 4,935 4,810 4,759 4,572
*Fep + *Fap 2,209 1,782 2,282 1,777 2,346 1,733 2,209 1,694
Oms (x107) 4,1 5,0 4,2 3,6
Q, (x10%° cnf) 12,75 11,72 8,95 7,46
Q. (x10%° cnf) 3,92 3,77 3,65 3,83
Q¢ (x10%° cnf) 2,97 3,06 3,15 2,97

A Figura 3.13 mostra a dependéncia dos parametramfenolégicos de Judd-

Ofelt, Q, (A = 2, 4 e 6), com a concentracdo d&"EPercebemos que, com o aumento da

concentracdo de Er os valores dos pardmetrdd; e Qg permanecem praticamente

constantes, enquanto que o ¢ decresce. Existem algumas controvérsias quanto ao

comportamento destes parametros. Alguns pesquesad®8-71] atribuem as variagcbes em

Q, e Qg a mudancgas na assimetria local da estrutura \étremcovaléncia das ligacdes entre

0s RE’s e seus ligantes, respectivamente. Enquarttos relacionam as mudancas @ma

covaléncia nas ligacOes e dpg a rigidez da estrutura [72-75]. Portanto, para unethor

andlise dos parametros de Judd-Ofelt é interessantecarmos pela definicdo deles.
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Figura 3.13. Dependéncia dos parametros fenomeinokQ, (4 = 2, 4, 6) com a concentracéo de
Er** nos vidros EDLP.

De acordo com a teoria de Judd-Ofelt, os valoreQ dpodem ser representados

simplesmente por
Q, =(2A+1} A, =2 €)@+ I (3.15)

onde as principais contribuicdes surgem dos terfgps =(t,4). Enquanto o termdy, esta
associado aos parametros de campo cristalino, ppresua vez, estdo relacionados as
mudancas estruturais nas vizinhancas dos fons e &rtermo=(t,l)) é afetado pela
covaléncia das ligacdes entre esses ions e 0s atdniohos (os ligantes). Os parametros de

campo cristalino podem ser expressos pela segeiaigio[67]

A, = CD{(t- pY(t+ P} Y g = Plcosp,)expt-iff, ) (3.16)

r

onde g, sdo as cargas dos ligantes localizados nas pesigfeg, &), em coordenadas

esféricas, com relacdo a posicao do RE. E o t&fnd pode ser expresso por [69]
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Z(t,A)=2) (1" (2f +1)(2+ 1)[“ t}

P (3.17)
ISP f)(af[r[nl)(nl]r] 4f ) |
AE(y) '
ou, simplesmente, por
_ _ (4f|r|nd)(nd| r'|4f) \<4f| ring)(ng r| 4f)
_(t,)l)—zn:{a(t,)l) Ae(nd) +b(t,A) AEng ., (3.18)

ondea(t,A) eb(t,A) sdo constantes que englobam as informacdesmbslss 3} relacionados
as probabilidades de acoplamento entre momentoslamag, respectivamentdE é a
diferenca de energia entre a configuragilbeda configuracéo mistd 'nl* e (nl|r*|n'l') € a

abreviacao para

jo R(Nr*R(r N dr, (3.19)

ondeR/r € a parte radial apropriada da funcéo de ondardelétron.

De acordo com a Eq. (3.16), o paramd&pé afetado pela simetria do campo
cristalino, pelas mudancas nas contribuicbes dagriais radiais e, também, pela diferenca de
energia,AE, entre as configuragbes. Isso por que a influédos parametros de campo
cristalino, Ay, ndo depende apenas pledepende também deor meio de sua dependéncia
com a distancia elétron-ligante dada ppf™, onde quanto maior a ordemmenor a
contribuicdo deAy,. A ordemt € determinada pelas desigualdades de acoplamento d

momento angulafl-A|<t<[1+ |, onde pard =2=t=1ou 3, parda =4=t=3ou5e

paral = 6=t =5 ou 7) [66]. Portanto, € esperado que o paréanfetseja mais sensivel ao
ambiente cristalino que os outros. Com relagdo axampetro Qs Tanabeet al. [69]
analisaram a relacdo dele (medido para®)Eom a densidade eletrnica do orbitald®

151IEu obtido por medidas de espectroscopia Méssbaues. fieirceberam que as integrais
radiais (4 f |r'|nl) (presentes no terms(t,)), que surgem da sobreposicéo dos orbitaes 4
5d, eram fortemente afetadas pelas mudancas na ddasiceletronicas (covaléncia) dos
respectivos orbitais. Segundo os autores, o aum@ntdensidade eletrénica do orbital 6

diminuia a densidade eletrénica dos orbitdi® 4d, por efeitos de blindagem ou repulséo

proporcionada pelos elétrons do orbitgl @minuindo, assim, as contribuicbes das integrais
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radiais. Como resultado, os autores verificaramagées nos parametros fenomenolégicos. A
confirmacdo dessa anadlise foi feita correlacionamslovalores do parametfs, conhecido
por ser mais sensivel a efeitos de covaléncia @éo(gue Qg4, para um conjunto de vidros
oxidos, aos respectivos resultados das medidassplecteoscopia Mossbauer. Esta Ultima
fornece os valores ddeslocamento de isbmeftisomer Shift” — 1S), os quais podem ser
relacionados a densidade eletrénica do orb#al(® resultados, mostrados na Figura 3.14,
indicam que s diminui como o0 aumento de IS, ou seja, 0 aumeatdathsidade do orbital
6s causa a reducdo na intensidad€)deEntretanto, para aplicar estas consideracdedrasvi
fosfatos, é necessario considerar que a prinaipaddacdo com os orbitaisi 8o ion RE ocorre
através da sobreposicéo da ligagédos orbitais 8 do P e o orbital 2do Onéoligante em

um tetraedro PO[76]. Assim, a ocupacdo do orbitall 5o RE aumentaria sua densidade

eletrénica, como resultado da ligagéo, e, consdqimmte Qs também aumentaria.
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Figura 3.14. Relac&o entre o parametro fenomermd@i do EF* e o IS do*Eu para diversos
vidros é6xidos [69].

De acordo com as consideragcdes acima, podemosugomaek:i) a diminuicdo de
Q. pode ser resultado das mudancas estruturais ma wititea, que reduzem a assimetria do
ambiente cristalino, motivadas pela concentracademsmlamente alta de*Erou do aumento
no numero de oxigéniasaoligantes conforme observamos por espalhamento Raman (ver
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Secao 3.3.1); @) a quase invariancia des indica que a densidade eletronica do orbithl 5

dos ions de Bf permanece inalterada.

Os parametros de Judd-Ofelt determinados nestalli@lestdo de acordo com
agqueles encontrados na literatura. Na Tabela 3stramos os parametros de Judd-Ofelt de
varios vidros dopados com ¥rentre eles algumas a base de fésforo. Percebgugysem
geral, os vidros a base de fosfatos apresentamegali@Q, maiores que nas outras matrizes.
No entanto, € muito dificil tracar alguma corretagéntre elas. Alguns pesquisadores
sustentam a idéia de que estes parametros sadecatizns daquele determinado material e,
portanto, ndo pode servir como parametro de comg@anaara outros materiais.

Tabela 3.4. Parametros de intensidade de Judd{@fieitvarios vidros dopadas coni'Er

Parametros (I8 cnt)

Vidros Refs.
Q, Q, Q6

Aluminio-Fluoreto — 45AIE30BaRR25YF; 2,27 1,31 0,98 [77]
Fluoreto — 53Zrfi20BaR[20Naf4LaRBAIF; 2,91 1,27 1,11 [74]
Fllor-fosfato — 33AIE10R.0s[4YF:[48(R'F) BNaF 2,91 1,63 1,29 [74]
Chumbo-fluoreto — 70PRBOPbO 3,22 1,34 0,61 [78]
FlGor-chumbo-germanato — 60G&M(PbOPbF,) 3,76 1,35 0,53 [73]
Bismuto-Silicato — 43BD;B7(B,05Si0,) 3,86 1,52 1,17 [79]
Telurito — 80Te@19Ng0 4,12 1,81 0,85 [80]
Silicato — 50SiG@BAI,0336(Li,0OMa,03)@SrO 4,23 1,04 0,61 [74]
TelUrio-fosfato — 45Te@B5R,05[19Na0 4,25 1,50 0,43 [81]
Zinco-Cloreto 4,73 0,65 0,21 [82]
Bismuto-chumbo-germanato — 62G&3Bi,0s13(PbOPbR) 4,96 1,29 1,08 [83]
Germanio-Telurito — 75Te@0ZnOBNa0(GeG.LY ,05) 5,05 1,45 1,22 [84]
Chumbo-germanato — 55GgB0PbQ10Ba010Zn0O5K,0 5,14 1,24 0,68 [85]
Telurito — 80Te@19Na0 5,18 2,02 0,40 [81]
Aluminato — 48AJ0;[36Ca08MgOBBa0O 5,60 1,60 0,61 [74]
Germanato — 60Ge20Na0OR20Nb,Os 5,97 0,83 0,48 [86]
Fosfato 6,28 1,03 1,39 [87]
Chumbo-fosfato — 97,5%Phb(R@2,5%Er(PQ); 6,30 2,00 1,10 [88]
Zinco-fosfato — 97,5%Zn(PH2,5%Er(PQ); 9,90 1,60 1,80 [88]
indio-chumbo-fosfato — P [(PO,) 11,24 4,17 1,61  [89]
Borato 11,30 3,60 2,20 [72]
Cloro-boro-fosfato — 39(NaRJR[(30B,0;20R"CI10BaC} 11,50 3,07 3,69 [75]

R'=Mg, Ca, Sre Ba; R"=Li,NaeK

Os parametros fenomenoldgicos permitem a deterd@inale caracteristicas
espectroscopicas relevantes dos foré os vidros EDLP. Resultados caracteristicos dos

vidros EDLP est&o mostrados nas Tabela 3.5 e T8u&laA emissdo ou absorcdo dd'Hro
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infravermelho, em 1530 nm, descrito pela transiéfig, < “l13 consiste de duas
componentes associadas as contribuicbes de dipéloce e de dipolo magnético. As
contribuicbes destas componentes para a taxa @nusuo radiativo € dada por meio das

forcas de linha%e e SHv) de acordo com a equagao:

i 3y= 27 [022)

3h(2J+1) 9n %E“ig“”] (3.20)

ondey, ¥, h, c e 7 estdo definidos no Apéndice A. E verificado dig € constante e
independe do campo ligante, enquanto $gadependente. Portanto, somente as transi¢oes de
dipolo elétrico sdo dependentes da composicaoret@st da matriz. De acordo com a Eq.
(3.20), a contribuica&e € mais efetiva para matrizes com altos indiceefitacdo. Valores

de S altos correspondem a emissdes com largura de lmaadaes [68]. De acordo com a
Eq. (A.7), a forca de linha para a transicdo emO0L53 pode ser expressa em termos dos

parametros de Judd-Ofelt como

Soe(*lis, — ‘1130 = 0,019%2, + 0,11732, + 1,4299, (3.21)

onde os coeficientes dos parametros de intensi@ade = 2, 4 e 6) sdo o0s elementos de
matriz reduzidaU®”, calculado na aproximacdo de acoplamento intedmed{veja Tabela
A.1l). Assim, da Eg. (3.21), entre os trés paramsefemomenologicos, @s € o fator
dominante par&pe. Portanto, nossos resultados revelam que a t&n3ig;, < *l13» ndo
deve alterar muito com o aumento da concentracidErde visto que Qs permanece
praticamente constante. Outro fato que podemosidaras € que a diminuicdo de, nao
deve contribuir significativamente na aplicabilidaddestes materiais em possiveis

dispositivos, pois sua contribuicdo &3¢ € muito pequena.
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Tabela 3.5. Pardmetros espectroscopicos deternsraela teoria de Judd-Ofelt para os vidros
EDLP2 e EDLPA4.

Transicted EDLP2 EDLP4
OTECEM) AeY  Am(s) A% | ECm)  A(s)  Ao(sh A%
*Fap —

‘Fapn 1142,79 0,0249 0,0019 1143,04 0,0356 0,0020
Hyys 1289,24 0,3900 1292,37 0,3225
‘S 2079,10 0,2192 2115,49 0,3561
Fo 5140,58 32,6497 1,1 5139,64 107,4759 2,2
o 7939,24 92,1680 3,2 7962,43 144,9980 3,0
l11ss 10169,68 465,0601 16,0 10165,40 164,4450 3,4
I3 13792,29 2291,5984 79,0 13801,87 1891,2038 39,6
l15/2 20373,56 19,0361 0,7 20373,81 2468,5127 51,7

Trad = 344,69us Trad = 209,32us
*Fap —

2Hyy 146,45 0,0027 149,33 0,0041
Sy 936,30 0,0345 972,45 0,0684
“Fo 3997,78 8,2781 19,9001 0,1 3996,60 5,9793 19,8821 0,1
P 6796,45 63,9506 0,9 6819,39 180,6695 2,6
sz 9026,89 477,9675 6,5 9022,36 342,0718 4,9
I3 12649,50 1284,8043 17,6 12658,83 809,2064 11,6
l15/ 19230,77 5472,2668 74,9 19230,77 5629,0327 80,8

Trad = 136,48us Trad = 143,12us
2H11/2 -

1Sy 789,85 0,2447 823,12 0,2245

*For 3851,33 10,7176 0,3 3847,27 51,3354 0,3

o 6650,00 158,1391 3,9 6670,05 205,6380 1,3
l11/ 8880,44 443,5742 10,8 8873,03 150,4283 1,0
l13s2 12503,05 1475,3939 36,0 12509,49 269,6829 1,7
l15/ 19084,32 2006,7405 49,0 19081,44 15145,7334 95,7

Trad = 244,21us Trad = 63,20us
4

Sy, —

“Foy 3061,48 1,9413 3024,15 1,1346

o 5860,14 87,2368 2,2 5846,94 130,8767 3,4

sz 8090,58 97,5978 2,4 8049,91 81,4717 2,1
I3 11713,20 658,0889 16,4 11686,38 1039,1001 26,7

N 1srs 18294,47 3173,1191 79,0 18258,32 2643,0359 67,8

Traq = 248,88us Trad = 256,70us
Fop —

o 2798,66 6,7229 0,2 2822,79 7,8868 0,2
l11/ 5029,10 72,4436 2,1 5025,76 146,2525 4,3
I3/ 8651,72 168,6540 4,9 8662,23 153,5734 4,5
l15/ 15232,99 3188,0263 92,8 15234,17 3108,4516 9,1

Trad = 291,05us Trad = 292,73us
gz —

sz 2230,44 3,1595 2,2833 0,8 2202,98 1,7668 2,1927 0,4

N 1asz 5853,05 106,5481 26,5 5839,44 107,2299 26,5

1s/z 12434,32 291,7903 72,7 12411,38 295,5902 73,1

Trad = 2,476 Mg Trad = 2,458 ms
a4

11/z
l13/2 3622,61 40,0262 6,7990 11,0 3636,46 41,7034 6,8792 11,0
l15/2 10203,88 322,5014 89,0 10208,41 336,0612 89,0

Trad = 2,707 M$ Trad = 2,599 ms
A
13/z
1srz 6581,27 246,6348 23,2481 100,0 6571,94 250,6837 23,1486 100,0
Trad = 3,705 m$ Trad = 3,651 ms
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Tabela 3.6. Pardmetros espectroscopicos deternsraela teoria de Judd-Ofelt para os vidros
EDLP8 e EDLP12.

Transicies EDLP8 EDLP12
ONEEM As)  AmY) A% |Em) A AmGH A%
Fsp —
‘Fapn 1140,48 0,0122 0,0005 1139,25 0,0049 0,0001
Hyys 1222,87 0,2237 1228,82 0,2395
‘S 2136,89 0,1763 2029,88 0,1293
Fo 5136,57 31,8688 1,1 5133,93 31,7560 1,1
o 7962,77 87,4860 3,0 7946,90 89,0853 3,1
sz 10165,17 458,2084 15,6 10164,75 457,9130 15,9
| 1arz 13796,48 2346,1485 79,7 13794,87 2276,7751 79,2
N 1srs 20371,25 20,2246 0,7 20370,02 19,0363 0,7
Trad = 339,63us Trad = 347,83us
“Frp—
2Hyy 82,39 0,0005 89,56 0,0006
Sy 996,41 0,2522 890,63 0,0166
“Fo 3996,08 7,0174 19,8743 0,1 3994,68 6,6272 19,8529 0,1
P 6822,29 56,1657 0,8 6807,64 53,5885 0,7
sz 9024,69 478,4750 6,4 9025,49 471,6117 6,5
N 1arz 12656,00 1259,1959 17,0 12655,62 1266,8182 17,5
1s/z 19230,77 5626,7780 75,8 19230,77 5439,3565 75,1
Trad = 134,27us Trad = 137,78us
2H11/2 -
1Sy 914,02 0,7454 801,06 0,2628
*For 3913,69 11,1615 0,3 3905,11 10,9740 0,3
o 6739,90 168,0985 3,9 6718,08 155,9777 3,9
sz 8942,30 421,6931 9,9 8935,93 388,1389 9,6
N ars 12573,61 1529,8202 35,8 12566,05 1446,6144 35,9
N 1srz 19148,38 2145,7649 50,2 19141,20 2022,4409 50,3
Trad = 233,79%s Trad = 248,48us
4
S —
“Foi 2999,68 1,9180 3104,05 2,0239
o 5825,88 89,5564 2,1 5917,01 89,5756 2,2
sz 8028,28 100,9314 2,4 8134,87 99,2001 2,4
1asz 11659,59 689,7453 16,3 11764,99 667,3331 16,4
N 1srs 18234,36 3338,3855 79,1 18340,14 3199,3572 78,9
Trad = 236,94us Trad = 246,46uS
For —
o 2826,20 5,1487 0,2 2812,96 4,3276 0,1
sz 5028,60 67,3993 2,0 5030,81 61,6354 1,8
N arz 8659,91 159,6712 4,7 8660,94 159,0660 4,7
N 1srs 15234,68 3131,0264 93,1 15236,09 3142,6979 93,3
Trad = 297,33us Trad = 296,94us
o, —
sz 2202,40 3,1379 2,1908 0,8 2217,85 3,0805 2,2415 0,8
N 1asz 5833,71 111,7987 29,0 5847,98 106,2136 27,0
1s/z 12408,48 270,7099 70,2 12423,13 284,0168 72,2
Trad = 2,578 M4 Trad = 2,528 ms
A
11/z
N arz 3631,31 40,5311 6,8493 11,3 3630,13 38,3878 6,8424 11,5
N 1srs 10206,08 318,0720 88,7 10205,28 294,1293 88,5
Trad = 2,736 M$ Trad = 2,946 ms
A s
13/z
1srz 6574,77 253,8593 23,1787 100,0 6575,15 240,3768 23,1828 100,0
Trad = 3,609 m$ Trad = 3,794 ms
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3.4.2 Fluorescéncia no Infravermelho e Conversoes Ascendentes

Os espectros de emissdo dos vidros EDLP, a tempsrambiente, estédo
mostrados na Figura 3.15. Excitando os vidros EBrPA1 = 800 nm, observamos emissdes
nas regides do visivel e do infravermelho. O lagpectro de fluorescéncia no infravermelho
cobrindo a regido 1470-1625 nm surge da transioau\eel 13, para 0’115, (veja detalhe na
Figura 3.15). As bandas de emisséo no visivel agasr em 530, 550 e 660 nm surgem das
transicdes dos nivelSs,, Hiie “Fop para o niveflis, respectivamente. Estas bandas s&o
resultados deconversdes ascendentds energia (“up-conversion” — UP), onde materiais
dopados com RE’s, podem emitir luz com energiassmias que a energia da fonte de
excitacdo. Aqui a energia de excitacdo foi de 2205 cm* (800 nm), enquanto que as
energias das conversées ascendentes foram del@8,30 nm), 18,410° (550 nm) e
15,1x10% (660 nm) cril. A baixa intensidade dessas emissées, quandovabssra olho nu e

no escuro, revela a baixa eficiéncia dos procedsa®nversdes ascendentes.

)\exc =800 nm

Intensidade (Unid. Arb.)

500 520 540 560 580 600 620 640
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.15. Espectros de emisséo no visivel enfraviermelho (detalhe) dos vidros EDLP
utilizando como comprimento de onda de excitac@pr0 (.. = 800 nm).
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Na Figura 3.16 mostramos a dependéncia das intetesd(representadas pelas
areas) das emissdes em torno de 530, 550 e 153®mna concentracdo de’*Enos vidros
EDLP. Podemos ver que as intensidades das emiagdesivel tendem a diminuir ainda
mais com o aumento da concentracdo &, Enquanto que a intensidade da emissdo em
torno de 1530 nm inicialmente aumenta, chegandu enéximo na concentracéo de 10
fons/cnt de fons EY, mas depois tende a diminuir também. Esse comperi® esti
diretamente ligado a energia de fdnon maxima dososiEDLP (~ 1100 cih veja Figura
3.10), que restringe a relaxagcédo ndo-radiativastadaipor fonons a partir do estado excitado
*l13. A aplicacdo destes vidros como matrizes lasea parissdo no visivel fica, portanto,
dificil. No entanto, em fibras épticas, esta € waeacteristica interessante. Quanto menos
energia for perdida por conversdo ascendente mellsdo que, para comunicacao Optica, a
regido de comprimento de onda de interesse é egatam da emissdo em 1530 nm. Pela

Figura 3.16, vemos que a amostra EDLP8 € a maisaida para esta finalidade.

T T T T T T T T 1 T T T T
i /I .
R /. -
—~ T [ | ——1530nm ]

2 T TR R B R P SR R SR S |

< T T T T T T T T T T T
_'g - O —(O—550 nm 7
- \ —A— 530 nm T
g -

o O Oo—uw
< | O -
= A\ -
A A A
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0

Vidros EDLP

Figura 3.16. Dependéncia das intensidades das @msisentradas em 530, 550 e 1530 nm com a
concentracéo de Er

Em um mecanismo de conversdo ascendente, a iradesith emisséad,,,, €
proporcional ak-ésima poténcia da intensidade de bombeio (gerédmea IR), isto é,

obedece a relagéd;, 01, — ondek € o nimero de fétons absorvidos no infravermethio p
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foton emitido no visivel. Um grafico Lolgf)xLog(lir) fornece uma reta com inclinagkoA
Figura 3.17 mostra graficos desse tipo para a @miger conversdao ascendente em 550 nm
nos vidros EDLP2 e EDLP12. Nestes grafidgs,é proporcional a area do perfil da emisséo
da conversdo ascendente, enqudpt@ proporcional a poténcia de bombeio. Percebemos
atraveés da Figura 3.17 que, apesar da leve mudalngelinacdo (representada pelos ajuste
lineares em azul e vermelho), as medidas apresemtar 2,0, que é caracteristico de um
processo de dois fotons. Este valor também assegawaéncia de saturacao na populacédo do
nivel intermediario®l;s;, pois, caso ocorressk,tenderia a 1. Nesta condicéo, a densidade
eletrénica deste nivel seria comparavel & densideldgonica do nivel’lis, (nivel

fundamental), logo a absorcao 6ptica passaria @evctambém, a partir do nivéthsy.

EDLP2 EDLP12

Inclinagdao = 1,74 Inclinagdo = 1,81

13

12

e

Log[Area (Unid. Arb.)]

o[
e r
[ ul

s F Inclinagdo = 2,12 Inclinagdo = 1,99

20 55 148 403 20 55 148

Log[Poténcia de Bombeio (mW)]

Figura 3.17. Dependéncia da emissao em 530 nmgaeviprocessos dmnversao ascendente
com a poténcia de excitacao do laser.

Combinando a energia das emissfes com a diferatrgacs niveis de energia do
Er* e a dependéncia quadratica com a poténcia deaedoit discutimos os possiveis
mecanismos deonversao ascendenpara as bandas de emissdo com base em um diagrama

simplificado de niveis de energia do’Emostrado na Figura 3.18.

53



Capitulo 3 Resultados e discussdo

E 4
. 5/2
] 4
- 4 3/2
20 F7/2 2
T ‘ LY 11/2
- \\ 4
Hf-\ N \ 3/2
; E 1 4
g 15 ‘\ Fe/z
™ ) \
o 1 c 1 4
— - 9/2
< 17 .
o 10— v l11/2
= i \
20 3 \
B w
g ] \
w b 13/2
54
] E| El E| E
- b Q o 2 o
i o hl B S| X
—
4
0- /15/2
z . 3+
Erbio (Er™)

Figura 3.18. Diagrama simplificado de niveis dergiaedo EF* e possiveis caminhos das
transicdes. GSA e ESA séo o bombeio a partir dmesiundamental e a absor¢éo de estado excitadouh@
State Absorption” e “Excited State Absorption”)spectivamente.

Como mostrado no diagrama, basicamente trés paxegsscombinam para que
ocorram emissdes no visivel. O primeiro é a absorgdpartir do estado fundamental
(“Ground State Absorption” - GSA), que excita oéteins daquele nivel para o nive),.
Este processo esta representado pela seta grams@rajp para cima comecando no nivel
Y15 O segundo sdo as relaxacdes multifénons (linfeaejadas), onde parte da energia é
absorvida pela rede através da geracdo de fonessltando desta forma em sucessivos
decaimentos n&o-radiativos. Primeiramente do rfiyel para o nivefl,1, e depois para o
nivel #1135 Essas transicdes sdo possiveis por que a erdgidnon dos vidros EDLP é
relativamente alta, ou seja, da ordem da diferdeganergia entre esses niveis. O terceiro sao
as absorcgbes a partir de estados excitados (“EixEtate Absorption” - ESA). A transi¢ao
mais provavel é aquela partir do nifigks, visto que o tempo de vida é alto. De acordo com
os resultados mostrados nas Tabela 3.5 e Tabelas3mbveis'l 1, e *lo também apresentam
tempos de vida relativamente altos. No entantocqasos de relaxacdo nao-radiativos
assistidos por fénons a partir desses niveis sésidaravelmente altos e logo depopulam
estes niveis, reduzindo assim a probabilidade dauqusegundo féton seja absorvido a partir
deles. Relaxaces multi-fonénicas entre os nittejs e *l13, sdo consideradas despreziveis,
visto que a diferenca de energia entre eles é grém$30 cm') se comparada & energia de
fonon da matriz vitrea (~1100 & Esta transicdo esta representada pela linhasaros

iniciando no nivefl,3, Essa transicdo excita os elétrons daquele nikathchente no nivel
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®Hi1. A partir dele os elétrons podem decair radiatear® para o nivel fundamental,
emitindo luz verde com comprimento em torno de B8O ou n&o-radiativamente para 0s
niveis inferiores com a assisténcia de fonons. i@&ist'Ss, e *“Fo/» Se comportam conforme o
nivel °Hy15, onde emissdes com comprimentos de onda em ter56@ e 650 nm podem ser
observadas. A emissdo no infravermelho é resultiedsucessivas relaxac¢des assistidas por

fénons e consequiente emissao a partir do fiigel

3.4.3 Tempo de Vida da Emissdao em 1530 nm

Na Figura 3.19 temos as medidas dos tempos dedadamissdo em 1530 nm

para as diferentes concentracdes dé s vidros EDLP.

1.0 —*—EDLP2 10 EDLP4

Ajuste (Decaimento Exponencial) Ajuste (Decaimento Exponencial)

I=Iexp—L ] - I=Iexp—L ]
0 T, 405} 0 T, .

— 05}

-48: | Tf(ms) =2,75+0,0053 Tf (ms) =1,62 +0,0048

S 00} Ho00}f -
C

- [P MR MR MR R | [ MR M R SR |
; 0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
o] | LA N R AN R L | | LA NN RNNNL A R R B |
3 10 L EDLPS d10| | — o1 _
g, Ajuste (Decaimento Exponecial) Ajuste (Decaimento Exponencial)
8 I =1,exp -t I =1,exp -t

£ o5F 0 T, 405} 0 T, -

7,(ms) = 0,85 £ 0,0044 7,(ms) = 0,66 £ 0,0052

00 o0}

Tempo (ms)

Figura 3.19. Decaimento exponencial dos tempos ida das amostras de EDLP e seus
respectivos ajustes teoricos.

O tempo de vida da emissao usualmente pode s¢adgusela seguinte equacao:

| =1,exp b , (3.22)
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ondely € a intensidade da luz emergente momentos antiestgade excitacdo ser desligada,
% € 0 tempo de vida do nivel emissor € a intensidade da emissao apés o desligamento da

excitacao.

Outra expresséao que pode ser utilizada para oltéenpo de vida é dada por:

r, = [t @t/ [ 1@t (3.23)

ondel(t) € a curva de decaimento da luminescéncia, edegratdes sdo realizadas a partir do
instante que o bombeio é desligado.

Em calculos prévios, verificamos que ambas as szpes fornecem resultados
muito proximos. Por isso, decidimos por usar a(B@2) no ajuste das curvas de decaimento,

como esta mostrado na Figura 3.109.

Observamos que, diminui de 2,75 ms para 0,66 ms quando o conte@dar”

vai de 0,87 para 4,79 peso%. Este resultado irffditamente a presenca de processos nao-
radiativos associados a esta transicdo. O tempadderadiativo, 7;,4, fOi calculado baseado
nos parametros de Judd-Ofelt, onde obtivemos 385, 3,61 e 3,79 ms para os vidros
EDLP2, EDLP4, EDLP8 e EDLP12, respectivamente. idi@icia quantica da transicdo em
1530 nm para o vidro EDLP2, conforme a Eq. (A.£3)e ~75%, 0 que esta consistente com
os resultados para os vidros fosfatos [87]. Norgatgara o vidro EDLP12, este valor reduz-
se para ~17%, devido aos processos nao-radiatjuesgeralmente sdo mais acentuados em

amostras com maior concentracao de dopante.
Levando em conta o carater ndo-radiativo do mecganide transferéncia de
energia, o tempo de vida da fluorescénagjade um determinado nivel pode ser escrito como

1 1

oW, W, (3.24)
r, 1

rad

onde 7;,q € 0 tempo de vida radiativiyhaq € a taxa de decaimento ndo-radiativo devido as
perdas por multifonon, &/ representa um mecanismo de perda né&o-radiativaoadi
conhecido como supressdo da luminescéncia causalda goncentracdo de dopante
(“concentration quenching”). A contribuicdo dasdses por multifbnons para os decaimentos
nao-radiativos entre os estadbs, e 115, como mencionamos anteriormente, é desprezivel.
A supressdo da luminescéncia é baseada na tramséed® energia entre ions dé'Ersto é,

um ion, que se encontra em seu estado excitadwsfdra energia para outro no estado
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fundamental tornando-o excitado. Esse processepsea varias vezes e s6 cessa quando a
energia é aprisionada por defeitos (impurezas dewidutros elementos quimicos) ou grupos

hidroxila, OH, comumente encontrados em vidros fosfatos.

A guantidade de grupos Otgm alguns vidros fosfatos € consideravelmente mais
alta que a encontrada em outros vidros [76]. Ndeosi fosfatos, os grupos OHodem estar
presentes em diferentes posi¢cdes na cadeia fosfatoquais causam o surgimento de
diferentes associacbes OH-O. Isso se reflete noeraimie bandas de absorcéo, devido a
vibracbes de estiramento do grupo Diue se sobrepdem para alargar a banda resudtante
qual se estende entre 2500 e 3800 ¢80]. Para baixas concentracdes d&’Fs processo
Er* - EF* de supressdo (migracdo de energia e conversandaste) é desprezivel, Wy
representa somente supressdes resultantes dossg@p No entanto, quando a
concentracdo de Eraumenta, as distancias médias entre os iofisvizinhos diminuem
simultaneamente e as interacdes do tipo dipololdietétrico entre diferentes ions’Er
tornam-se mais importantes. Neste caso, a migrdgamergia e 0S processos de conversao
ascendente podem ocorrer. No entanto, como ditSatg@io 3.4.1, a baixa intensidade das
emissdes das fluorescéncias no visivel mostraxa lediciéncia dos processos de conversao
ascendente. Assim é provavel que o processo dagdigde energia entre os fond'Biga a
rota: Ei[*13 + Er[*lis] — En[*l1si] + Er[*132. No entanto, devemos observar que a
migracdo de energia ndo suprime a prépria fluoresagela, na verdade, acelera o processo
de transferéncia de energia entre os ions doadoaesitadores permitindo o movimento de
energia de excitacdo para locais onde as supreps@iesn ocorrer [66]. De acordo com
vérios trabalhos [70, 91-94], a relaxacéo ndo-tadianduzida pelo OHé mais eficiente em
grandes concentracées dé'EQuando a migracdo de energia através dos idfisdEna-se
eficiente, apenas dois ou trés fonons, relacionadeibracdo de estiramento do QKéao
necessarios para que o decaimento ndo-radiatisoiotis Et* que se encontravam no estado

excitado’l 13/, ocorra.

Para verificarmos se a supressdo da energia db‘hyeé devido realmente a
presenca de grupos OHealizamos medidas de infravermelho por ATBom essa técnica, a
medida é realizada diretamente sobre a superfécenbstra. Dessa forma podemos garantir
que, se alguma banda na regido de vibracdo do®gI@pl ocorrer no espectro, ela sera
devido, certamente, a amostra que esta sendoadalis

! Nas medidas de ATR, o eixo y é originalmente @bt reflectancia e s6 depois é transformado para
transmitancia através de um calculo bastante sgnple
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Na Figura 3.20 apresentamos os resultados das asedata os vidros EDLP.
Neles podemos identificar algumas bandas de vibsaeth torno de 725, 850 e 1020 cibe
acordo com a literatura, elas podem ser identifisatbmo vibragbes dos anéis O-P-O [95],
estiramentos assimétricos das ligacoes P-O-P emiacf@b, 97] e vibracdes de estiramento
do grupo (PQ* [33], respectivamente. Contudo, nenhuma evidém@nsuravel de
vibracdes relacionadas ao estiramento de grupos lOH ou de ligacbes de hidrogénio (-O-
H---O-), foi observada. Este resultado sugere cquaisionamento da radiacdo em 1530 nm,
que seria devido a esses grupos, € provavelmentdoda defeitos na matriz vitrea. Isso
confirma também a eficacia do método empregado pashtencdo de vidros fosfato nédo
higroscopicos.

) ) ) v ) ) )
100,0 | -
95,0 | a
NN
~ 90,0 | .
©
(&)
C
<O
P
= 85,0 | .
(V5]
S ——EDLP2
| -
= gool <~ EDLP4 ]
’ EDLPS
——EDLP12
75,0 | _
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000

NGmero de onda (cm )

Figura 3.20. Espectro de transmisséo no infravdérongbs vidros EDLP.

De acordo com Stokowski [98] e Miniscalco [99],imithuicdo no tempo de vida
da luminescéncia a partir do estado excitdgg, com o aumento na concentracdo d& Er

pode ser descrito pela seguinte equacdo empirica

Iy

EEONER o)
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onde é o tempo de vida ideal da luminescéncia no ligkit€oncentracdo zero de’EQ é

a supresséo da fluorescéncia devido a concentrggénto maior este nimeros, mais dopante
pode ser adicionado a matriz hospedeifageum parametro fenomenoldgico que caracteriza
a inclinacéo da curva de decaimento da luminesaéBeigundo Fengfal. [100], para baixas
concentracdes do dopante, o valompdsode ser considerado aproximadamente 2, poisa nest
condicdo, o mecanismo de transferéncia de energia malevante € apenas a transicao via
dipolo-dipolo elétrico. Ja para altas concentragfrassicées via quadrupolo ndo podem ser
desprezados p deve tender a um valor maior que 2. As outras tipleedes ¢ e Ng,) foram
definidas anteriormente. Se o material ndo aprasegiaxacao por multifbnons nem qualquer
outro processo de supressdo da fluorescéncia @b “hfy, entdorn, pode ser considerado
aproximadamente igual g4 no limite deNg; — 0. Caso contrariog,g Sera maior qué. Na
Figura 3.21 mostramos o ajuste tedrico, realizamo a Eq. (3.25), sobre os tempos de vida
experimentais da transic&bs, — “l1s» para as varias concentracdes d&.HDos ajustes

obtivemos os seguintes parametrs: 3,8 msQ = 0,4%10?° fons/cmi ep = 1,53.

p = 1,506 (0,2)

4,0 4
35 I, -
| Iy =
1+(Ng /Q)°
3,0 | -
25 | ! 7,=38ms il
L ! 20, 3
! Q=0,419 (+0,034) x 10" ions/cm
20 ! J
1
]
1

Tempo de Vida (ms)

I

I

|

I

1 A ] A I A ] L ] A ] A
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

Concentracdo de Er’ (1020 ions/cmg)

Figura 3.21. Dependéncia do tempo de vida do eStagiocom a concentracédo de’ErA linha
sélida representa o ajuste usando a Eq. (3.25).

A Tabela 3.7 lista os valores @g Q e p para varias matrizes vitreas dopadas com
Er*. Nossos vidros EDLP exibem valores geomparaveis com aqueles exibidos por outras
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matrizes vitreas dopadas com Er, isto &, silic&S(G20TiO,0,5Yh,0310Al03) (1o = 6,4
ms) [101] e fosfato (50®s16,66MgQ33,33LLO) (1o = 4,0 ms) [102], maior que o do vidro
sulfato (GaS;GeSila,Ss) (1 = 2,2 ms) [103] e menor que os demais. O valoQdeuma
ordem de magnitude menor que o dos vidros sulf@®%GeSta,S:) (Q = 3,107
fons/cm) [103] e silicato (57Si@14MgO27Li0,2A1,03) (Q = 4,2<10%° fons/cni) [104],
mas uma ordem de magnitude maior que o dos vidsiatb (50P0s16,66MgQ33,33Lp0O)
(Q = 1,%10" jons/cni) [102], germanato (70Ge@4PbQ6PbFR) (Q = 5,210 ions/cn)
[102], aluminato (58,5Ca@7,5AL058,4Mg05,6SiQ) (Q = 4,0<10"® fons/cn) [102] e
silicato (66SiQ13,9Na022,5Pb@2,5Ba00,3Al,0s) (Q = 5,610 fons/cni) [102]. O valor
dep é comparavel com aqueles de silicato (5234@MgO27Li0,2Al,03) (p = 1,33) [104],
boro-silicato p = 1,55) [105] e germanato (70Gg£2APbQ6PbF,) (p = 1,74) [102].

Tabela 3.7. Supressao da fluorescéncia devido @eatmacdo @), tempo de vida da fluorescéncia
do nivel®l5, metaestavel no limite de concentracéo zero dé (k) e parametro fenomenolégicp)( para o
Er** em vérias matrizes vitreas.

Vidros (ionsQ/c ) (r:;)s) P Ref.

Silicato — 80Si@20TiO,0,5Yh,0510AI,0; 1,4x1G° 6,4 1,27  [101]
Silicato — 66SiQ13,9Na022,5Pb2,5BaQ0,3A,0, 5,6x10° 7,5 0,99 [102]
Silicato — 57SiG14MgOR7LiO,2Al,05 4,2x13° 8,9 1,33  [104]
Fibra de Silica dopada com Al-Ge 1,0%10 9,6 1,27 [106]
Boro-silicato 7,0x10° 9,9 1,55  [105]
Sédio-silicato — NgD2SiO, (20h/1300 °C) 6,8x10° 19,9 3,66 [107]
Sédio-silicato — NgD2SiO, (50h/1400 °C) 2,1x16* 20,1 2,80 [107]
Fosfato 2,0-3,0x18° 14,0 2,00  [108]
Fosfato — 50p05[16,66MgQ33,33Lp,0 1,9x10° 4,0 1,26  [102]
Flaor-fosfato — 12,5Mgff14,87Cak33,41Bak21,9AIR!

15,35NaP@ 6,0x10% 125 2,25 [102]
Aluminato — 58,5CaQ@7,5AL0;8,4Mg0B,6SiG 4,0x10° 7.6 0,97  [102]
Germanato — 70Ge@4PbQBPbk 5,2x10% 7,3 1,74  [102]
Sulfato — GaS;[GeSMa,S; 3,2x10° 2,2 1,29  [103]

3.4.4 Secoes de Choque de Emissao e de Absorc¢ido da Transicao 4I15/2 —
4113/2

Além de 7, as secdes de choque de emissig, € de absor¢ca@a,s Sa0 outros

importantes parametros para avaliarmos o poterdgalutilizacdo de um material na
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fabricacéo de dispositivos opticos. Nesta secaermi@iaremoemi € Taps Para a emissao em

1530 nm utilizando a teoria de McCumber [109], di&ta no Apéndice B.

A Figura 3.22 mostra um espectro tipico relaciowang; (linha vermelha) obtida

a partir da medida deups (linha preta) para o vidro EDLP2. O maximo @gs (Tem) para os

vidros EDLP é 7,32xI8cnr (8,45x10% cn).

8,0 |
EDLP2
Sec¢des de Choque
Absorgdo (medida)
6,0 |- —— Emissdo (calculada) i

o(x10”" cm’)

A ] A ] A ] A ]
1450 1475 1500 1525 1550 1575 1600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.22. Secdes de choque de absorcdo (linkta)probtida através da Eq. (A.15), e de
emissdo estimulada (linha vermelha) do vidro EDLd2®&ulada através da teoria de McCumber

A alta secdo de choque de absor¢do associada ent@yéo moderadamente alta
de EF* leva a uma reabsorcdo do pico de fluorescéncial®® nm em apenas alguns
milimetros de comprimento de interacdo. Este eféitbastante evidente para a amostra
EDLP12 (veja Figura 3.23). Nessas medidas, a fho@mcia foi coletada perpendicularmente
ao feixe de bombeio, o qual foi movido da bordaadestra em direcdo ao centro. Como
pode ser visto, ha também um aumento no sinal emo e 1600 nm. Este efeito pode ser

atribuido a re-emissdo do sub-nivel de menor emetginivel’l s, para sub-niveis de maior

energia do nivell s, como esta mostrado na Figura 3.24.
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Figura 3.23. Efeito de re-absorgdo da fluorescéerial 530 nm devido a transi(;ﬁ@g,2 — N1
emitida pelo E¥' nas amostras EDLP. A focalizacdo do laser na amesbrre desde a borda (~ 0 mm) até a

distancia de 10 mm em direcdo ao centro da amostra.

4
I13/2

4

15/2

Niveis — 1 C
de — T
Energia I I —
Er¥*  Er®*
Niveis
Stark

niveis (Stark) dos nivef$;s, e*l15

absor¢do em 1530 nm, como mostra a Figura 3.2&tde as espessuras das amostras eram
aguelas mostradas na Tabela 2.2. Os espectros famanalizados pelos valores maximos de

intensidade. Observamos que ocorre um alargameasgobdndas de absorcdo quando a

Figura 3.24. Diagrama de energias mostrando a &missreabsor¢éo e a re-emissdo entre os sub-

Outro efeito do aumento da concentracdo & &ro alargamento da banda de

concentracéo de Eraumenta. Enquanto a area normalizada da band&2®min aumentou
45%, a da banda em 650 nm aumentou apenas 5%etadina).
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Figura 3.25. Hiper-sensibilidade das transi¢bgs — “l1s, € *“For — “l152 (N0 detalhe).

Essa banda obedece as regras de seleghp] 2, |AL | < 2 eAS= 0 e poderia
ser considerada como uma transicao hiper-sendlvedntanto, segundo Peacock [110], uma
transicdo para ser considerada hiper-sensivel téewsn valor deJ® grande. Na Tabela 3.8
listamos os valores d&J, AL, AS, U® e Q,[U® para as bandas de absorcdo observadas.
Portanto, de acordo com Peacock e das regrasafgisehenhuma das transicbes observadas
nos espectros de absorcdo dos vidros EDLP (veja&i8.12) pode ser considerada como
hiper-sensivel, visto que os valoresdf@ para aquelas que obedecem as regras de selecdo
sao pequenos. Contudo, Malta e Carlos [111] mastrajue o fator que realmente caracteriza
uma transicdo como hiper-sensivel é o oper&d®. Logo, de acordo com 0s nossos
resultados, apenas as transicies, — “l1a5 e *l1s»— “l11, podem ser consideradas como
hiper-sensiveis. A hiper-sensibilidade destas tmmigaabsor¢cdo no infravermelho explica,
portanto, o grande erro entre as forcas de oscilealoulada e experimental, mostrado na
Tabela 3.3. Entretanto, como as amostras EDPL esp@ssas (veja Figura 2.1), esse efeito
pode ser devido, também, ao alargamento ndo horaogfri2]. Para verificarmos isto,
medimos 0 espectro de absor¢cdo em amostras delgadaserca de 1 mm de espessura.
Como mostrado na Figura 3.25(b), ndo observamokrgaanento das bandas. Portanto,
podemos concluir que, nas primeiras medidas obs@yamuito provavelmente, o efeito de
alargamento ndo homogéneo devido a espessura desdrasn associado, talvez, a hiper-

sensibilidade daquelas transicbes como relataddptia e Carlos, visto que a banda devido
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a transicadFy, — ‘152 que ndo é considerada hiper-sensivel, ndo spéebuma alteracéo

nas duas situacgoes.

Tabela 3.8. Regras de sele¢cdo e condi¢cdes parantauéransicdo seja considerada hiper-sensivel
segundo Peacock [110] e Maétgal. [111]. As transicdes em negrito sdo consideragas-sensiveis.

Transicoes Regras de Selecéo @ QU@ A
“lsp—  |AJ|<2 |AL|<2 AS=0 (x10Pcn?)  (nm)
N a0 1 0 0 0,0195 0,1455 1530
o 2 0 0 0,0282 0,2103 980
“lor 3 0 0 0 0,0000 800
“For 3 3 0 0 0,0000 620
Sy 6 6 0 0 0,0000 550
Hyu 2 1 2 0,7125 5,3152 530
Fir 4 3 0 0 0,0000 490
Fro 5 3 0 0 0,0000 450

Dado:Q, = 7,46<10°° cn¥, referente & amostra EDLP12.

Apoés determinarmos varios parametros dos vidros FEDierificaremos seu
potencial uso em dispositivos fotdnicos. De acardm Shih [25], fibras dopadas com*Er
sdo componentes importantes em sistemas de corpd@aoiagptica como, por exemplo,
amplificadores na regido de 1,fB para transmissdo em longa distancia. Para obtexiar
ganho possivel por unidade de comprimento da fé@ncentracdo de £ma matriz deve
ser a mais alta possivel. Alto ganho por unidadeateprimento € também necessario em
dispositivos de tamanho reduzido. No entanto, quergis alta a concentracéo déEnaior
€ a transicdo cooperativa por conversdo ascendedigzindo a populacédo efetiva do nivel
*| 131, do fon EF*. Ou seja, entre outros fatores, uma matriz ideaéder grande solubilidade e

baixa conversao ascendente.

O ganho por unidade de comprimento é linearmemjegocional dNg X % X Gemj,
ondeNg, é a concentracdo de fons”Er; é o tempo de vida da fluorescéncia da transicdo
Y1310 — Y152 do EFY, e gemi € @ secdo de choque da transmissdo estimuladBatiéda 3.9
listamos os parametros usados para quantificaseng@enho de varios vidros dopados com
Er* como dispositivos fotdnicos. Com relacdo as pemailes de ganho, entre os vidros
EDLP, o vidro EDLP2 exibe 0 maior valor @gmi x 7 (23,2102* cnfhs). Este valor é
comparavel aquele exibido pelos vidros BGPP1 [83lireto [113] e fosforo-telureto [81].
No entanto, € menor que aqueles exibidos pelo ZB[AI8] e fluor-fésfato [114]. Por outro
lado, considerando as propriedades da larguramtiaba vidro EDLP12 exibe o maior valor
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de oemi x FWHM (338x10%* cn@m) — um valor que é maior que aqueles exibidoespel
vidros silicato [74], fosfato [74], germanato [116F-BLAN [113] mas € menor que aqueles
exibidos pelos vidros telureto [113], bismuto [LE3fésforo-telureto [81]. Esses resultados
sugerem a possibilidade de uso do vidro EDLP coisyaoditivo fotonico.

Tabela 3.9. A secdo de choque estimulada)( a largura a meia altura (“Full Width at Half
Maximum” - FWHM), o tempo de vida medid@ ), Gemi x FWHM, € Gemi X I da transicadl iz, — 15

Vidros (xlo(f—ff]é; ) Fz/r\]/::;vl (r;fs) Oemi X FWHM g X 7 Ref.

EDLPx N.T!

X=2 8,45 27,0 2,75 228,0 23,2

X=4 8,45 32,0 1,48 270,4 12,5

X=28 8,45 33,5 0,85 283,1 7,2

x=12 8,45 40,0 0,66 338,0 5,6
BGPP1 7,04-8,66 62,2-64,5 3,30-4,80  443,0- 559728,5-38,1 [83]
Silicato 5,50 40,0 - 220,0 - [74]
Fosfato 6,40 37,0 - 236,8 - [74]
Fosfato 8,00 55,0 7,90 440,0 63,2 [22]
Germanato 5,68 53,0 - 301,0 - [115]
Bismuto 7,00 79,0 1,90 554,0 13,3 [113]
Telureto 6,60 60,0 4,00 396,0 26,4 [113]
ZBLAN 4,80 65,0 10,00 312,0 48,0 [113]
Flaor-fosfato 6,77 56,0 >7,36 379,1 >49,8 [114]
Na-Fésforo-Telureto 6,80 58,6 - 398,5 - [116]
Li-Fésforo-Telureto 6,20 55,8 - 346,0 - [116]
Te-Fosforo-Telureto 6,90 58,7 - 405,0 - [116]
Fosforo-Telureto 6,83—7,18 58,6—49,6 4,02-4,13 AEb6,1 27,4-29,6 [81]

1 N.T. = Neste Trabalho
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Conclusoes

As diversas medidas realizadas nos vidros EDLPrfata suma importancia no
sentido de nos familiarizarmos com as diversasrdades e caracteristicas destes materiais.

As principais observacdes foram:

Densidade:A densidade dos vidros EDLP aumenta gradualmemteacaumento
da concentracdo de ¥iindo de 5,0955 (EDLP2) para 5,1869 giqEDL12). Este aumento
na densidade pode estar relacionado ao préptipdire possui densidade um pouco mais alta
que a dos outros componentes e/ou a0 maior empaeota da rede causado pela maior

interacdo do Bf com as cadeias de fosfatos presentes na estrutura.

indice de Refracdo LinearMedimos os indices de refracéo linear das amostras
utilizando a técnica de Franjas de Maker. Com &xtaica obtivemos os coeficientes de
Sellmeier & = 1,479,b = 0,0192um?, ¢ = 0,385,d = 0,012um?, e = 0,924 & = 107,14um?)
e, a partir deles, a curva de dispersdo do indeeaeftacdo,ny(l). A determinacdo da
disperséo de, foi essencial para o calculo dos parametros dd-Qfdlt, que requer, para a
realizacdo dos célculos, os valores dos indiceefilacdo para cada comprimento de onda
meédio das bandas de absor¢édo. Da curva de dispmakddamos ainda o numero de Abbe,
Ve, que, juntamente com o valor dg (indice de refracdo pava= 587,6 nm), possibilitou
estimarmos o valor de, (7,3%10"° esu). Obtivemos também a susceptibilidade deitarce
ordem,® (1,30x10*2 esu), do qual estimamos o valor do indice de gaérando-linearn;
(5,24x10™"° esu).

indice de Refragcdo N&o-LinearPara confirmar se os valores neestimados
pelos resultados obtidos a partir da técnica dej&ade Maker sdo corretos, realizamos
medidas de varredura Z e obtivemos valores,dauito préximos aos previstos (6;800"°

esy.

Andlise Térmica (DSC): Empregando a técnica de calorimetria exploratéria
diferencial pudemos identificar as temperaturastrdesicdo vitrea T;) e de transi¢éo
cristalina {y). Das quatro amostras, duas (EDLP8 e EDLP12) eptasam dois picos

caracteristicos de transicdo cristalina, que paateirgdicio de formacdo de novas fases
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cristalinas ou de diferentes processos de criatg@liz. Verificamos ainda que os vidros EDLP
apresentam boa estabilidade térmigd & 90 °C) e quely aumenta com 0 aumento da
concentragdo de #r Este aumento n&, foi explicado como sendo devido ao aumento no
nimero de ligacdes do tipo P-OEF" entre as cadeias de fosfatos (corroborado pel@iatom
na densidade), cuja interacdo do oxigérdo-ligante com o EF* é mais forte do que com o
PIr*.

Espalhamento RamanOs espectros Raman apresentaram as bandas wuiaiacio
caracteristicas das unidades estruturais do fogf@). Identificamos e designamos a
maioria delas de acordo com a literatura. Percebaque algumas das bandas mudavam de
intensidade & medida que a concentracdo deaEmentava, sugerindo mudancas sutis na
estrutura. As principais mudancas ocorreram naguekentificadas como sendo devido a
vibragées de grupos fosfatos do tipb Q aumento de suas intensidades reflete 0 aumento
nimero de grupos'Qha rede. Esses grupos surgem da despolimerizagilmugas cadeias
de fosfatos, formadas, basicamente, por grupoe@ cadeias menores terminadas com

grupos Q ou até mesmo em dimeros de Q

Absorcéo OpticaOs fons de Bf apresentam bandas de absorcdo bem definidas.

Essas bandas foram utilizadas tanto para identifisaiveis de energia do*Equanto para o
calculo dos parametros fenomenolégicos de Judd;Q@igl(X = 2, 4 e 6). Utilizamos estes
altimos para calcular as taxas radiativas e tem@ovida radiativo das fluorescéncias.
Enquanto o parameti@, diminuiu como o aumento da concentracdo d&, Bs parametros

Q, e Qg praticamente ndo se alteraram. O comportament@,d@de ter sido causado pela
reducado na covaléncia das interacdes com os ioB8 deausada pelo aumento no nimero de
oxigéniosnac-ligantes os quais surgem da despolimeriza¢ao da estriaundo variagdo do
parametroQgs €, possivelmente, devido ao fato de ndo ocorrerardancas na densidade

eletronica do orbitaldbdo EF”.

Luminescéncia: Estudamos em detalhes a transi¢ad:Etiz, — “l1s com o
comprimento de onda do pico medido em 1530 nm.nipdede vida medido desta transicao
diminui com o aumento da concentracdo d€.BA que nenhuma vibracdo OH foi observada,
supomos que a supressao da fluorescéncia em 1580emdo ao aprisionamento de energia
por defeitos (ex., impurezas de outros elementdsiqas). A analise de varios parametros
tais comor, FWHM, Gemi, Oemi X & € oemi X FWHM, revelou que os vidros EDLP podem ser

materiais potencialmente Uteis para o desenvolvionga dispositivos Opticos.
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Capitulo 4 Conclusées

A seguir, na Tabela 4.1, listamos os principaiultados obtidos para este

conjunto de amostras:

Tabela 4.1. Sumario dos resultados experimentdidaszhdas analises nos vidros EDLP.

. Vidros
Propriedades
EDLP2 EDLP4 EDLPS8 EDLP12

p (g/cn?) 5,0955 5,1018 5,1834 5,1869
Ne, (x10%° fons/cn) 0,245 0,495 1,011 1,393

Ng 1,721 1,721 1,721 1,721
Vg 34,0 34,0 34,0 34,0

2 (x10%%esu) 1,3 1,3 1,3 1,3

n, [x10™° m2/W (x10esu)] 1,27 (5,24) 1,27 (5,24) 1,27 (5,24) 1,27 (5,24)
n, [x10™° m2/W (x10esu)]’ 1,80(7,39) 1,80(7,39) 1,80(7,39) 1,80 (7,39)
n, [x107"° mA/W (x10esu)]” 1,60 (6,57) 1,60(6,57) 1,60(6,57) 1,60 (6,57)
Energia de fonon méaxima (¢t ~1109 ~1109 ~1104 ~1102

T, (°C) 431,9 4352 4411 4455

T, (°C) 545,9 549,0 531,6 537,3

AT (°C) 114,0 113,8 90,5 91,8

Q, (x10%° cnf) 12,75 11,72 8,92 7,46

Q. (x10%° cnf) 3,92 3,77 3,65 3,83

Q¢ (x10%° cnf) 2,97 3,06 3,15 2,97

Tiag (Ms)” 3,705 3,651 3,609 3,794

i (ms)* 2,75 1,62 0,85 0,66

n (%)* ~75,0 ~45,0 ~24,0 ~17,0

Oaps (10 cnf) # 7,32 7,32 7,32 7,32
Oemi (x10%* cnf) * 8,45 8,45 8,45 8,45
FWHM (nm)* 27,0 32,0 33,5 40,0
Oemi X T 23,2 12,5 7,5 5,6
Oemi X FWHM* 228,0 270,4 283,1 338,0

"Da Eq. (3.9) ' Da Eq. (3.10);" Varredura Z”Refere-se a transic&bs, — *l15

68



Referéncias Bibliograficas

[1] G. Tammann, Der Glaszustand, Leopold Voss Maipzing (1933).

[2] ASTM, Standards definition of terms relating gtass and glass products, ASTM
committee C14, American Society for Testing andéviats (1955).

[8] J.Wong and C. A. Angell, Glass Structure by &poscopy, Marcel Dekker, Inc, New
York (1976).

[4]  A. Paul, Chemistry of Glasses, Springer-Verldgw York (1990).
[5] W. Vogel, Glass Chemistry, Springer-Verlag, N¥ark (1994).

[6] J. Zarzycki, Glasses and the viteous state, I&2mige University Press, Cambridge
(1991).

[7] W. H. Zachariasen]l. Am. Chem. So64 (1932), p. 3841.

[8] G. Fuxi, Optical and Spectroscopic Properti€sGtass, Springer-Verlag, New York
(1992).

[9] H. Rawson, Properties and Applications of GJdsksevier Science Publisher B. V.,
New York (1980).

[10] M. Yamane and Y. Asahara, Glasses for Phosr@ambridge University Press, New
York (2000).

[11] H. Bach and N. Neuroth, The Properties of €qitiGlass, Springer-Verlag, New York
(1998).

[12] C. K. Loong, K. Suzuya, D. L. Price, B. C. &land L. A. BoatneRhysica B241
(1997), p. 890.

[13] T.Y.Wei, Y. Huand L. G. Hwal. Non-Cryst. Solid&88(2001), p. 140.

[14] S. Kumar, P. Vinatier, A. Levasseur and KRao,J. Solid State Chem.77(2004), p.
1723.

[15] A. G. Dias, J. M. S. Skakle, I. R. Gibson, M.Lopes and J. D. Santak, Non-Cryst.
Solids351(2005), p. 810.

[16] L. E. ZapataJ. Appl. Phys62(1987), p. 3110.

[17] T. Sato, Y. Fujimoto, H. Okada, H. Yoshida, Makatsuka, T. Ueda and A. Fujinoki,
Appl. Phys. Lett90 (2007).

[18] N. Kagi, A. Oyobe and K. Nakamuri&EE Photonic. Tech. 12 (1990), p. 559.

[19] R. J. Mears, L. Reekie, I. M. Jauncey and D.Pdyne Electron. Lett23 (1987), p.
1026.

[20] A. Rapaport, O. Moteau, M. Bass, L. A. Boataed C. Deka,J. Opt. Soc. Am. B -
Opt. Phys16(1999), p. 911.

[21] A. Rapaport, V. David, M. Bass, C. Deka andAL.Boatner,J. Lumin.85 (1999), p.
155.

[22] S. B. Jiang, M. Myers and N. Peyghambaritarijlon-Cryst. Solid239(1998), p. 143.

69



Bibliografia

[23] B. C. Sales, M. M. Abraham, J. B. Bates andALBoatner,J. Non-Cryst. Solidg1
(1985), p. 103.

[24] B.C. Sales and L. A. Boatnek,Am. Ceram. So@0 (1987), p. 615.

[25] P.Y. ShihMater. Chem. Phys84(2004), p. 151.

[26] T. Uchino and Y. Ogata, Non-Cryst. Solid$91(1995), p. 56.

[27] R. K. Brow,J. Non-Cryst. Solid263(2000), p. 1.

[28] P. Singh, S. S. Das and S. A. AgnihottyNon-Cryst. Solid851(2005), p. 3730.

[29] G. Le Saout, P. Simon, F. Fayon, A. Blin and Waills, J. Raman Spectros&3
(2002), p. 740.

[30] J. R. Van Wazer, Phosphorus and its Compoulntistscience Publishers, Inc., New
York (1958).

[31] H.S.Liu, P.Y.Shihand T. S. Chiahys. Chem. Glass&3 (1996), p. 227.
[32] B.C. Sales and L. A. Boatnéater. Lett.2 (1984), p. 301.

[33] C. Dayanand, G. Bhikshamaiah, V. J. Tyagardju, Salagram and A. S. R. K.
Murthy, J. Mater. Sci31(1996), p. 1945.

[34] M. J. Weber, L. A. Boatner and B. C. SaleédNon-Cryst. Solidg4 (1985), p. 167.
[35] M. Poulain,Thermochim. Act280(1996), p. 343.

[36] M. Born and E. Wolf, Principles of Optics: Eteomagnetic Theory of Propagation,
Interference and Diffraction of Light, Cambridgeildarsity Press, Cambridge (1999).

[37] P.D. Maker, R. W. Terhune, M. Nisenoff andMl.. SavagePhys. Rev. Let8 (1962),
p. 21.

[38] I. A. Heisler, L. Misoguti, S. C. Zilio, E. VRodriguez and C. B. de Araujappl.
Phys. Lett92 (2008), p. 091109.

[39] P.A. Franken, A. E. Hill, C. W. Peters and\@einreich,Phys. Rev. Let# (1961), p.
118.

[40] H. Nasu, Y. Ibara and K. Kuboderh,Non-Cryst. Solid$10(1989), p. 229.
[41] F.Kajzar and J. MessidrPhys. Rev. 82(1985), p. 2352.

[42] M. Sheik-Bahae, D. C. Hutchings, D. J. Hagadd &. W. VanstrylandJEEE J.
Quantum ElectQE-27 (1991), p. 1296.

[43] D. Zeidler, S. Frey, K. L. Kompa and M. Motz ®hys. Rev. A4 (2001), p. 023420.

[44] A. A. Andrade, T. Catunda, R. Lebullenger, @. Hernandes and M. L. Baessb,
Non-Cryst. Solid273(2000), p. 257.

[45] N. L. Boling, A. J. Glass and A. Owyoung&EE J. Quantum ElecQE-14 (1978), p.
601.

[46] M. J. Weber, C. F. Cline, W. L. Smith, D. vita D. Heiman and R. W. Hellwarth,
Appl. Phys. Lett32(1978), p. 403.

[47] R.W. Boyd, Nonlinear Optics, Academic PreSan Diego, CA (2003).

[48] I. Rau, F. Kajzar, J. Luc, B. Sahraoui andBB8udebs,. Opt. Soc. Am. B - Opt. Phys.
25(2008), p. 1738.

70



Bibliografia

[49] G. R. Meredith, B. Buchalter and C. HanzlikChem. Phys/8(1983), p. 1533.

[50] G. I. Stegeman In: H. S. Nalwa and S. Miydditors,Nonlinear Optics of Organic
Molecules and Polymer€RC Press, Boca Raton, Fl. (1997).

[51] A. Major, I. Nikolakakos, J. S. Aitchison, A. Ferguson, N. Langford and P. W. E.
Smith,Appl. Phys. B: Lasers and Opt7 (2003), p. 433.

[52] D. Lorenc, M. Aranyosiova, R. Buczynski, R.efien, |. Bugar, A. Vincze and D.
Velic, Appl. Phys. B: Lasers and O3 (2008), p. 531.

[53] M. Feng, A. K. Mairaj, D. W. Hewak and T. M.dviro, IEEE J. Lightwave Technol.
23(2005), p. 2046.

[54] K. Heide,Thermochim. Actd10(1987), p. 419.
[55] G.Y.GuoandY. L. Ched, Non-Cryst. Solid201(1996), p. 262.

[56] A. Mogus-Milankovic, A. Santic, S. T. Reis, kuric and D. E. DayJ. Non-Cryst.
Solids351(2005), p. 3246.

[57] V. C. S. Reynoso, K. Yukimitu, T. Nagami, C. Carvalho, J. C. S. Moraes and E. B.
Araujo,J. Phys. Chem. Solidg! (2003), p. 27.

[58] G. S. Baskaran, G. L. Flower, D. K. Rao and\keraiah,J. Alloys Compd431
(2007), p. 303.

[59] G. L. Flower, A. S. Reddy, G. S. Baskaran &dhd/eeraiahOpt. Mater.30 (2007), p.
357.

[60] M. El Hezzat, M. Et-tabirou, L. Montagne, Eelgaert, G. Palavit, A. Mazzah and P.
DhamelincourtMater. Lett.58 (2004), p. 60.

[61] B. C. Sales, R. S. Ramsey, J. B. Bates and.LBoatner,J. Non-Cryst. Solid87
(1986), p. 137.

[62] O. Cozar, D. A. Magdas, L. Nasdala, I. Ardeleand G. Damian]. Non-Cryst. Solids
352(2006), p. 3121.

[63] G. Le Saout, F. Fayon, C. Bessada, P. SimorBl& and Y. Vaills,J. Non-Cryst.
Solids293(2001), p. 657.

[64] B.R.JuddPhys. Revl27(1962), p. 750.

[65] G.S. Ofeltd. Chem. Phys37 (1962), p. 511.

[66] R. C. Powell, Physics of Solid-State Laser &fels, AIP Press, New York (1998).
[67] W. F. KrupkePhys. Rev145(1966), p. 325.

[68] S. Q. Xu, Z. M. Yang, S. X. Dai, G. N. Wang, IL. Hu and Z. H. Jiangl. Non-Cryst.
Solids347(2004), p. 197.

[69] S. Tanabe, T. Ohyagi, S. Todoroki, T. Hanadd B. Soga,). Appl. Phys73(1993),
p. 8451.

[70] H. Ebendorff-Heidepriem, D. Ehrt, M. Bettinedind A. SpeghiniJ. Non-Cryst. Solids
240(1998), p. 66.

[71] H.Wang, G. Qian, Z. Wang and M. Waigpectrochim. Acta 82 (2005), p. 146.
[72] R. Reisfeld)]. Electrochem. S0431(1984), p. 1360.
[73] Z.M. Yangand Z. H. Jiang, Lumin.121(2006), p. 149.

71



Bibliografia

[74] X.L.Zou and T. Izumitani). Non-Cryst. Solid$62(1993), p. 68.

[75] L. R. Moorthy, T. S. Rao, K. Janardhnam andRadhapathySpectrochim. Acta B6
(2000), p. 1759.

[76] H. Ebendorff-Heidepriem, W. Seeber and D. EhriNon-Cryst. Solid$483(1995), p.
191.

[77] S. Tanabe, K. Takahara, M. Takahashi and Ywé#faoto,J. Opt. Soc. Am. B - Opt.
Phys.12(1995), p. 786.

[78] P. Nachimuthu and R. JagannatharAm. Ceram. So82 (1999), p. 387.
[79] S. Tanabe, N. Sugimoto, S. Ito and T. Handdapmin.87-9(2000), p. 670.

[80] Y. Ohishi, A. Mori, M. Yamada, H. Ono, Y. Nigla and K. OikawaQpt. Lett.23
(1998), p. 274.

[81] P. Nandi and G. Josehysica B381(2006), p. 66.

[82] M. Shojiya, M. Takahashi, R. Kanno, Y. Kawamaind K. KadonoJ]. Appl. Phys82
(1997), p. 6259.

[83] G.E. Yang, Q. Y. Zhang, T. Li, D. M. Shi a@d H. Jiang,Spectrochim. Acta A9
(2008), p. 41.

[84] X.Feng, S. Tanabe and T. HanatladAm. Ceram. So84 (2001), p. 165.

[85] Z.D.Pan, S. H. Morgan, K. Dyer, A. Ueda &hdM. Liu, J. Appl. Phys79(1996), p.
8906.

[86] M. Ajroud, M. Haouari, H. Ben Ouada, H. Maaréf. Brenier and B. Champagnon,
Mater. Sci. Eng. @6 (2006), p. 523.

[87] D. K. Sardar, J. B. Gruber, B. Zandi, J. A.tehinson and C. W. Trussell, Appl.
Phys.93(2003), p. 2041.

[88] G. Ingletto, M. Bettinelli, L. Disipio, F. Netsolo and C. Aschierinorg. Chim. Acta
188(1991), p. 201.

[89] T. B. Brito, M. V. D. Vermelho, E. A. Gouveidl. T. de Araujo, I. Guedes, C. K.
Loong and L. A. Boatned. Appl. Phys102(2007), p. 043113.

[90] E. De la Rosa-Cruz, G. A. Kumar, L. A. Diaz+Tes, A. Martinez and O. Barbosa-
Garcia,Opt. Mater.18 (2001), p. 321.

[91] M. P. Hehlen, N. J. Cockroft, T. R. Gosnelbah. J. BrucePhys. Rev. B6(1997), p.
9302.

[92] S. N. Houde-Walter, P. M. Peters, J. F. Steblaind Q. Zengl. Non-Cryst. Solid286
(2001), p. 118.

[93] C. Duverger, M. Montagna, R. Rolli, S. Ronchin Zampedri, M. Fossi, S. Pelli, G.
C. Righini, A. Monteil, C. Armellini and M. Ferrard. Non-Cryst. Solid280(2001), p. 261.

[94] T. Ishizaka, R. Nozaki and Y. Kurokawh,Phys. Chem. Solid3 (2002), p. 613.
[95] Y. M. Moustafa and K. EI-EgiliJ. Non-Cryst. Solid240(1998), p. 144.
[96] H.S.Liu, T.S. Chinand S. W. Yunigater. Chem. Phy%0(1997), p. 1.

[97] J. O. Byun, B. H. Kim, K. S. Hong, H. J. Jur®),W. Lee and A. A. IzyneeV, Non-
Cryst. Solids190(1995), p. 288.

72



Bibliografia

[98] S. E. Stokowski, R. A. Saroyan and M. J. Webbid-Doped Laser Glass
Spectroscopic and Physical Properties, Lawrencerimere National Laboratory, Livermore,
Calfornia (1981).

[99] W. J. Miniscalco]EEE J. Lightwave Technd.(1991), p. 234.
[100] X. Feng, S. Tanabe and T. HanatlaAppl. Phys89 (2001), p. 3560.

[101] X. Orignac, D. Barbier, X. M. Du, R. M. Almda, O. McCarthy and E. Yeatmabdpt.
Mater.12(1999), p. 1.

[102] F. Auzel, Contribution & I'étude spectroscpei des verres dopés avec ‘Bpour
obtenir I'effet laser’, Paris (1968).

[103] T. Ohtsuki, Rare-earth doped glass waveguittes amplifiers and lasers The
University of Arizona (1996).

[104] J. G. Edwards and J. N. Sandae?hys. D - Appl. Phy3.(1974), p. 1078.

[105] P. Camy, Réalisation d'un amplificateur opégplanaire dans la bande 1.5 um des
télécommunications, Paris (1996).

[106] J. L. Wagener, P. F. Wysocki, M. J. F. DigefyrH. J. Shaw and D. J. DiGiovanni,
Effect of concentration on the efficiency of erbigdoped silica fiber lasergssiber Laser
Sources and Amplifiers \BPIE, Boston, MA, USA (1993).

[107] A. J. Bruce, W. A. Reed, A. E. Neeves, L.Gapeland, W. H. Grodkiewics and A.
Lidgard, Optical Waveguide Material$aterials Research Society, Pittsburg (1992).

[108] O. Lumholt, T. Rasmussen and A. BjarklBlectron. Let29 (1993), p. 495.
[109] D. E. McCumberPhys. Rev. A36(1964), p. A954.

[110] R. D. Peacockstruct. Bond.Springer Berlin / Heidelberg (1975).

[111] O. L. Malta and L. D. CarloQuim. Nova26 (2003), p. 889.

[112] A. Yariv, Quantum Electronics, John Wiley &85, (1975).

[113] S. Shen, M. Naftaly and A. Jha, Tmand EF*- doped tellurite glass fibers for a
broadband amplifier at 1430 to 1600 nimfrared Optical Fibers and Their Applications
SPIE, Boston, MA, USA (1999).

[114] M. Liao, L. Hu, Z. Duan, L. Zhang and L. Wehppl. Phys. B: Lasers and Of&6
(2007), p. 83.

[115] H. Lin, E. Y. B. Pun, S. Q. Man and X. R. Lili Opt. Soc. Am. B - Opt. Phyi8
(2001), p. 602.

[116] P. Nandi and G. Jos@pt. Commun265(2006), p. 588.

[117] W.T. Carnall, P. R. Fields and B. G. Wybaaith Chem. Phy£12 (1965), p. 3797.
[118] W. T. Carnall, P. R. Fields and K. RajndkChem. Phy<19 (1968), p. 4424.
[119] W. J. Miniscalco and R. S. Quimkypt. Lett.16(1991), p. 258.

73



Apéndice A

Teoria de Judd-Ofelt (JO)

Os ions RE’s sdo elementos opticamente ativos ggéoleam os elementos
pertencentes a série dos lantanidl@ss elementos Sc e Y e sdo comumente incorporados
como dopantes em materiais vitreos ou cristalifodos os elementos RE’s formam cation
trivalentes, mas alguns também podem apresentadosstde oxidacdo divalentes e
tetravalentes, contudo, estes ions sdo quase sengmes estaveis que os trivalentes. As
caracteristicas fisicas e quimicas destes iongatkerde suas configuracdes eletrbnicas, que,
para o caso dos ions trivalentes, sdo caracteszasla configuracao eletrénica do gas nobre

Xenonio [Xef, ou seja

[Xel4fN6s* ou [Xeldf V' &' 65° (A.1)

com a camadaf4parcialmente preenchida. Devido a blindagem désagls da camadd 4
pelos elétrons das camadas mais exterd&s6s, o efeito do campo cristalino sobre os niveis
eletrénicos da camadd 4 fraco. Deste modo o ion RE tem, na maioria GE®s; um

acoplamento proximo ao do ion em seu estado livre.

Na aproximacdo de ions livre, as transicdes elieménentre os estado$ dos
ions RE’s séo proibidas por paridade (regra de itapdContudo, a inser¢do destes ions em
matrizes, cujos sitios ocupados por eles ndo apesesimetria de inversdo, tornam
possiveis tais transicdes. Baseados nestas cangdst em 1962 B. R. Judd [64] e,
independentemente, G. S. Ofelt [65] propuseram teoaa que permite calcular semi-
empiricamente as intensidades das transicfes rmilsisdentre os estadok Esta teoria € um
método tedrico-experimental que consiste em iguatarforcas de oscilador experimental
provenientes do espectro de absorcdo do ion RE,a@xpressao tedrica obtida para as
mesmas. E uma teoria bastante usada para obtematgoes relevantes na caracterizagéo de
materiais com possiveis aplicac6es em dispositiptisos, como lasers e amplificadores.

! Lantanio (La), Cério (Ce), Praseodimio (Pm), Newdi(Nd), Promécio (Pm), Samario (Sm), Eurdpio (Eu)
Gadohnlo (Gd), Térbio (Th), Disprésio (Dy), Hon(ldo) Erbio (Er), Talio (Tm), Itérbio (Yb) e Lutémi(Lu).
2[Xe] = 1%, 25°, 2p°, 35, 3p°, 45%, 3d'°, 4p°, 5<%, 4d™°, 5p°
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A forca do oscilador para cada banda de absorgdacdxperimentalmente pode

Ser expressa por:

o [aw)av, (A.2)
&N

exp =

onde, m = 9,11x10® g e e = 4,8063x10° st¢ sd0 a massa e a carga do elétron,

respectivamente; = 2,99x10° cm/s é a velocidade da Iu¥,é o nimero de fons por &€m

eJ' a(v)dv é a area sob a banda de absorga@oa freqiiéncia da transicdo, dada ér @ é o

coeficiente de absorcéo, dado por (em‘Em

a= 2,30&% , (A.3)
onde OD é adensidade oticg“Optical Density” - OD), uma forma bastante comum de
representar espectros de absorcab¢ e espessura da amostra. A densidade Oticaldackic

como seqgue

OD =log,, (Il—oj : (A.4)

ondel e |y sédo, respectivamente, as intensidades incidemitda de um feixe de luz

monocromatica.

De acordo com o modelo de Judd-Ofelt, a forca ddan®r experimental é o
resultado das for¢cas de oscilador descritas poanignos de dipolo elétrico e magnético.
Segundo ainda essa teoria, podemos escrever ad@gcilador tedricd{,c) como:

8srmo

e = gna s p@ Ao T3 W D+ x S, (fy 3t 9] (A5)

ondeh = 6,62x10F’ erg-s é a constante de Plantke J' sdo, respectivamente, 0s nimeros
quanticos dos niveis fundamental e excitagiog ¥’ sé@o os fatores de correcdo de Lorentz

(em meios dielétricos) para transicdes de dip@trieb e magnético, dados por

n® +2)?
PGS

e X’ =n, (A.6)
9n

! sté = gam’s?
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onden é o indice de refracdo da amostra para as dieremtergias de excitacdo, que neste
caso foram obtidos da curva de dispersao mostmaéégara 3.3, e

Se=€ 2 QU IV Iy T

A=2,4,6

eh
8rr’mc

(A.7)

S ( j (I 2S| ty 9T

sao as forcas de linha para as transi¢cdes de diétidco e magnético, respectivamente. Os
termos Q,, UM | e L+2S s#o, respectivamente, os parametros fenomenotgieo
intensidade de Judd-Ofelt, os elementos de mattizzida e o operador de dipolo magnético.

As regras de selecdo para transicoes de dipolacelétipolo magnético e quadrupolo

elétrico sdo agora dadas por:

= Dipolo elétrico:Al =+1,AS=0, pAL|< 6 e AJ| < 6 (mas quandd (ouJ) =0
= |AJ =2, 4, 6eatransicllo=- 0« J =0 é proibida);

= Dipolo Magnético:AS=AL =0,AJ=0,%1 (atransicAd =0~ J =0 é
proibida);

= Quadrupolo Elétric)AS=0 e pL|, AJ[< 2

sendo a contribuicdo desta ultima para a forcasddadlor cerca de trés ordens de grandeza

menores gque os valores medidos. Portanto, podeesesmkidera-las no restante do trabalho.

Os valores dos elementos de matriz reduzida pararesicoes via dipolo elétrico
forcado foram calculados para varias solucfeseadadbs por Carnaéital. [117, 118]. Como
foi observado, estes valores néo variam signifreatente de uma matriz para outra (por
efeito de blindagemda camadaf)t Portanto, a utilizacdo deles em nossas anaiesleve

inserir erros consideraveis. Na Tabela A.1 listaomsalores dg¢U " | e de utilizadas para o

célculo dos parametros de Judd-Ofelt para o i6h Er

Entdo, de posse dos resultados para a forca ddadmciexperimental, os
parametros de Judd-Ofelt s&o obtidos através aadgdeFe,, = Fcac. Esta igualdade resulta
em um sistema deequacdes, que corresponde ao niumero de bandasatedo observadas,
ei incognitas j(> i), que sédo os parametros a serem determinadoséAtcld melhor ajuste

dos valores experimentais, usando o método dosmagnguadrados, o sistema anterior pode

! Nos RE’s a camadd 4ncontra-se blindada pelas camadhs .
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ser reduzido para um sistema jdequacdes ¢ incognitas. Os resultados obtidos sdo os
parametro®; (A = 2, 4, 6), que, substituidos na Eq. (A.5), foeteg.. Estes trés parametros
contém implicitamente os termos impares do camjstaino, as integrais radiais e 0s
denominadores das energias de perturbacdo. Coméddya um significado fisico para estes

parametros, conforme é verificado na Secéo 3.4.1.

Tabela A.1. Valores dos elementos da matriz re@uld™ |, para o ion Bf em solucdo aquosa,
segundo Carnaétal. [117].

Tzansigﬁes |U(2) | |U(4) | |U(6) |
l15, —
#1212 0,0195 0,1173 1,4316
1172 0,0282 0,0003 0,3953
Yo 0 0,1733 0,0099
*For 0 0,5354 0,4618
Sy 0 0 0,2211
Hiup 0,7125 0,4125 0,0925
‘Faip 0 0,1469 0,6266
Fsr2 0 0 0,2232
Far 0 0 0,1272
*Goy» 0 0,0189 0,2256
G 0,9183 0,5262 0,1172
*Kisr2 0,0219 0,0041 0,0758
“Gop 0 0,2416 0,1235
’Gypp 0 0,0174 0,1163

Nota: [U” E[(f wd U™ [If"'3") 7

O melhor conjunto de parametros de intensidadeid@-O@felt € obtido através da
minimizacdo do desvio quadratico médidn) entre Fey, € Feae através da seguinte

expressao:

M , N
2 (R~ F&)
—, |zt

5rms
M-N,

: (A.8)

ondeM é o numero de bandas de absor¢do analisatlaséeo nimero de parametros de
ajuste. A determinacdo destes parametros permiteulaa algumas propriedades
espectroscopicas do sistema, como por exemploapil@ade de transicdo radiativA.4),
tempo de vida radiativarfg), eficiéncia quantica de fluorescéncig,(razdo de ramificagéo

(D), secbes de choque)( etc.
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A probabilidade de transicdo radiativa para umasig@o eletronica entre os

estadoyJ — y'J pode ser calculada a partir da seguinte equacao

AWIW )= A+ Ay, (A.9)

ondeAy: € Aoy S80 as probabilidades de transicdo radiativa jpaialelétrico e magnético,

respectivamente, dadas por:

647773 (n2+ 2)

Poe = 3h(2J+1) 9n De © (A.10)
_e4anvd
Aow ——3h(2J+1)n S (A.11)

onde” é a energia da emiss&o expressa eth cm

Com as probabilidades calculadas, podemos obtea agiempo de vida radiativo

do nivel emissod. Isto € feito com o auxilio da seguinte equacéo:

1

-1 A12
s = A @) (A12)

onde A, (¢ J) = ZJ, Ay J,¢' J). A razdo entre o tempo de vida experimemtald o tempo

de vida radiativoz,q) fornece a eficiéncia quéantica, isto é,

T
n :T—f. (A.13)

rad

Com ela é possivel saber o quao severo sdo ossposcado-radiativos no
material em analise. Ja a taxa de ramificacdocquesponde a emissdo de um nivel excitado
para seus niveis inferiores — de onde é possiwar sa possibilidade de se obter emisséo
estimulada a partir de um dado canal luminescenéecbtida a partir das probabilidades de
transicao radiativa, dada por

AYIy'J) (A.14)

)=
PUIv) A @)

Outras propriedades ndo menos importantes, prinograe para materiais com
aplicacdo optica, sdo as secOes de choque de abqoxg) e de emissadadim). A primeira

esta relacionada ao coeficiente de absor¢céo atdavégacao
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ag.

abs

a
=g A.15

N (A.15)
lembrando quéN é o nimero de fons RE’s por trda a segunda é obtida a partir da seguinte
relacao:

4

O =———— AW I y¥'J), A.16
= Grtar MYV Y) (A16)

onde A, € o comprimento de onda do pico de emiss@al¢ € a largura de linha efetiva da

transicao, que e determinada pela area da banefaidsao dividida pela intensidade em

79



Apéndice

Apéndice B

Teoria de McCumber

Apesar de ser possivel obter as se¢fes de chogeenidedo e absorcdo pela
teoria de Judd-Ofelt, a verificacdo experimentatelenodelo tem mostrado que os resultados
apresentam erros em torno de 10-15%. Visto que @stéimetros sao bastante importantes
para materiais opticos, procuramos calcular asesedé choques para os vidros estudados
neste trabalho por meio de uma teoria que tem adistresultados mais precisos, a teoria de
McCumber [109]. Esta teoria € uma generalizacéorelagdes de Einstein para transicdes
eletrénicas, cuja demonstracdo pode ser encongad§l09]. Ela relaciona as secdes de

choque de emissa@y ;) e absorcaod,, ) atraveés da seguinte relacao:

O (V) = T V) x| (6 -tV /KT ], (B.1)

ondeh, ks e T sdo, respectivamente, a constante de Planck, statw@ de Boltzmann e a
temperatura absoluta. Esta relacao é valida sérodéa cada nivel, o tempo necessario para
que a populacédo se distribua pelos sub-niStask de acordo com a Lei de Boltzmann, for
pequeno se comparado com o tempo de vida do Wvetcdo de choque de absor¢do pode
ser obtida das medidas de absorcdo de amostrasangantracdo de RE'’s seja conhecida
através da Eqg. (A.15). Portanto, para obter a sefgiochoque de emissdo devemos
primeiramente obter o potencial de excitacdo degedda temperaturd, visto quedem; €
Oabs €Sta0 relacionadas por meio desse parametro. éqalt de excitacacg, € a energia
liquida livre necessaria para excitar os elétranam ion de um determinado nivel para outro
de maior energia, considerando que os niveis eitld\permanecem em equilibrio térmico.
Neste trabalho, este parametro foi estimado atral@sprocedimento fenomenol6gico
proposto por Miniscalcet al. [119]. O procedimento comumente usado para ofsé

parametro parte da seguinte relacéo:

% =expE Ik T), (B.2)

2

ondeN; representa a populacéo de equilibria-#simo nivel a temperatuiiana auséncia de

bombeio 6tico. A razdo entrl; e Ny, para o fon de Ef, por exemplo, cujos niveis
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fundamental 4152 e o excitado Y132 se desdobram em 8 e 7 multiplet&sark
respectivamente, € entdo obtida de

1+ exp(E, fgT)

Nl —
vC (B.3)

> expCE, /kBT)|:1+ieXp€E2j I T)

ondeE, é a separacdo entre os multiplesbarkde menor energia de cada nivel de energia e

E;j € a separagéo entre o multipl&tarkj e o de menor energia do nivel

No entanto, utilizar-se desta expressao para el#enma tarefa um tanto quanto
complicada, pois é necessario conhecer a estrgl@tabnica do ion que esta sendo
considerado para aquela determinada matriz hosped®i, entdo, que Miniscaloet al.
[119] propuseram uma maneira alternativa que padeiitar tal requerimento e ainda assim
obter uma boa estimativa pasaPrimeiramente, eles consideraram que 0s mubipletark
de um determinado nivel, estavam igualmente espagasto €, que a seguinte igualdade

E, =(j-1E era valida, ondés € a separagdo entre dois multiple@tark adjacentes.

Depois, consideraram qu& poderia ser dado pela média entre as posicepidos de
absorcédo e emissao, visto que medidas realizatas@eratura ambiente mostraram que a
separacao entre estes picos era de menos de 3,Qld@dmm). Estas consideracées reduziam
0 numero de parametros necessario na Eq. (B.3pr Em, que E; e &;, que surgem das
consideracOes anteriores, poderiam ser represenpetis larguras meédia dos picos de menor

(da banda de emisséo) e maior energia (da banalasdecéo), respectivamente.

Identificado todos os requerimentos, que sao faibe obtidos dos espectros de
emissdo e absorcdo, é possivel entédo realizarcole@aden,; substituindo-se o resultado da
Eq. (B.3) na Eq. (B.2) e, por fim, na Eq. (B.1).
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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