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Resumo

Sistemas de transmiss@o de informacdo de grande capacidade, isto ¢, em termos de
velocidade e transmissdo de informacao por longas distancias, na area das comunicagdes Opticas
demanda a fabricagdo de amplificadores de grande largura de banda. Logo, h4d necessidade de
fabricar dispositivos com estas caracteristicas.

Dispositivos amplificadores baseados em vidros teluritos se enquadram dentro deste grupo de
amplificadores de grande largura de banda e estes poderiam resolver este tipo de demanda.

Nas ultimas décadas muitas pesquisas voltaram-se ao desenvolvimento de amplificadores baseados
em vidros teluritos e a caracterizacdo deste tipo de materiais ¢ importante hoje em dia.

Neste trabalho apresenta-se primeiramente a caracterizagdo estrutural, térmica, mecanica e Optica
dos vidros teluritos devido a influéncia de composicao dos constituintes TeO,, Na,O, WO3, Nb,Os.
Logo a partir de vidros com composi¢des adequadas, conseguiu-se fabricar tubos e barras com a
finalidade de construir as pré-formas das fibras dos vidros teluritos. Apresentam-se métodos inéditos
de succdo e centrifugacdo para a fabricacdo de barras e tubos de vidros teluritos.

Sdo demonstrados pela primeira vez os processos de fabricacdo das fibras dpticas convencionais
(casca-nucleo) e fotonicas (micro-estruturas) dopadas com fons de Er’" ¢ co-dopadas com ions de
Tm’"

Reportamos medidas de largura de banda de emissdo, obtidas a partir dos espectros de emissdo
espontanea amplificada (ASE).

Conseguimos mostrar uma largura de banda de emissdo de 187nm usando uma fibra 6ptica dopada
com 7500ppm de Er,O3; e co-dopada com 5000ppm de Tm,Os, a qual representa um dos maiores
valores ja reportadas até o momento.

Foram realizadas medidas experimentais de tempo de vida do nivel 1, 3 dos ions de Er3+, usando
lasers de bombeio de 790 (400mW) e 980nm (120mW), para fibras dopadas com ions de Er’" e co-
dopadas com diversas concentra¢des dos ions de Tm>"

Medidas da eficiéncia quantica de probabilidade de transicao radiativa sdo demonstradas a partir de
medidas do tempo de vida experimental e tempo de vida calculado, este tltimo usando a teoria de
Judd-Ofelt.

O estudo do processo de transferéncia de energia (TE;) entre os niveis de 411 30 € 3F4 ¢é realizado com

a finalidade de analisar a eficiéncia quantica de amplificacdo em 1550nm.
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Abstract

In optical communications, high capacity information transmission systems demand
broadband optical amplifiers. Therefore, it has become increasingly necessary to manufacture
devices with such characteristics.

Optical amplifier devices based on Tellurite glasses are ideal for manufacturing broadband optical
amplifiers.

In the last few decades, most researchers have focused on developing amplifiers based on Telluirte
glass. As a consequence, Tellurite glass characterization is essential nowadays.

In this work, we will report the structural, thermal, mechanical and optical characterization of
tellurite glass as a function of TeO,, Na,O, WO3, Nb,Os composition.

From an optimum composition Tellurite glass, it was possible to fabricate tubes and rods for optical
fiber pre-forms.

Moreover, the novel methods of suction and centrifugation used to fabricate Tellurite glass tubes
and rods are shown.

For the first time we are reporting the fabrication of conventional core-clad and photonic Tellurite
optical fibers with an Er’-Tm’" co-doped core.

Also, we will report bandwidth measurements from amplified spontaneous emission (ASE) spectra.
We have shown a 187nm (the highest broadband value reported) using a 7500ppm Er,O3- 5000ppm
Tm,03 co-doped tellurite optical fiber.

In addition, measurements of 11352 level lifetimes for Br''- doped tellurite optical fibers and Er'’ -
Tm’" co-doped tellurite optical fibers were taken using 790nm (420mW) and 980nm (120mW)
pump lasers.

We report the quantum efficiency measurements of radiative transition probability obtained from
calculated and measured lifetimes. The calculated lifetime was obtained using the Judd-Ofelt teory.
Finally, the study of energy transfer (ET) processes between “I;3, and °F4 levels was carried out in

order to observe the amplification quantum efficiency around 1550nm band.
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1 Introducdo

Histoéria da telecomunicacao

Desde tempos remotos, em que se formou a sociedade humana numa determinada regiao do
planeta terra, a comunicagdo entre as pessoas passou a formar parte do cotidiano como uma maneira
de se entender ou transmitir alguma mensagem. O aumento da populagdo fez com que as sociedades
se formassem em diferentes regides e a comunicacdo entre as pessoas passou a tornar-se mais
dificil, quanto pela distancia e tempo tanto assim como pela quantidade de informagdo. Atualmente
os problemas de comunicagdo ndo foram resolvidos totalmente, devido ao aumento da necessidade
das pessoas de se comunicar (no tempo e na quantidade de transmissao de informagdo). Para suprir

essas necessidades, meios de comunicagao eficazes sao requeridos.

Na América do Sul, a civilizagdo Inca (antes de 1532) teve um sistema de transmissdo de
informacdo, baseado tnica e exclusivamente no individuo como meio de transporte, para
tomar controle da suas colonias ou impor outras civilizagdes no dominio (chegando pelo
Norte até Equador e pelo Sul até¢ Chile e Argentina). O centro do poder politico, religioso
e astrondmico ficava em Cuzco, logo os Chasquis (os que “recebem”, no idioma
Quéchua) recebiam e levavam os Quipus (nodos). Os Quipus eram cddigos secretos de
informacgao feitos de linhas de 13, que eram levados pelos Chasquis para as coldnias que
ficavam as vezes a longas distancias (muitos dias de caminho a p¢). No caso de longas
distancias, existiam no meio da travessia Tambos (lugar de abastecimento) onde os
chasquis descansavam ou revezavam a informagdo. Nos dias de hoje os “Chasquis”
seriam os meios de comunicacdo, “Quipus” os codigos de informagdo e “Tambos” os

amplificadores.

No século retrasado um novo sistema de transmissdo de informagdo (telefone), usando sinais
elétricos e fios de cobre como meio de transmissdo, o mais moderno para essa época € que
atualmente ainda se usa, foi inventado por A.G. Bell em 1877 [1].

Entre 1962 e 1969 aparecem os primeiros microcomputadores como um sistema de controle e

comando de misseis e bombardeiros ante um ataque nuclear [2]. O primeiro programa de e-mail ¢
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criado em 1972, por Ray Tomlinson, para enviar uma mensagem codificada entre um
microcomputador e outro [3]. Logo era necessario o envio de mensagens codificadas com grande
capacidade de informagdo por longas distdncias, motivo pelo qual a fibra optica foi sugerida como
um meio de comunicagdo capaz de guiar luz de maneira similar que fios de cobre guiando elétrons
[4]. A quantidade de cddigos de informagdo enviados num intervalo de tempo por uma longa
distancia determina a capacidade de transmissdo de informag¢do de um meio transmissor.

O aumento da capacidade de transmissdo de informacgao (BL) [(bit/s)-km] é possivel aumentando a
velocidade de informagdo (bit/s) por maior numero de canais ou transmissdo de informacao por
longas distancias. Os meios de transmissdo, tais como fibras Opticas, t€ém a maior velocidade de
informag¢ao que outros meios materiais.

O aumento do numero de canais ¢ possivel com o aumento da largura de banda de transmissao.
Uma maior largura de banda permite transmitir sinais de diferentes comprimentos de onda
simultaneamente numa unica fibra. Logo, sistemas de multiplexacao de divisdo de comprimento de

onda (WDM) foram criados com a finalidade de transmitir informagdo mais eficientemente.
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Fig. 1 Incremento da capacidade de transmissdo “(bit/s)-km” durante o periodo de 1850-2000,

para cada um dos meios transmissores de informagao [5].

A transmissdo de informa¢do por longas distancias (acima de 100 km) ¢ possivel usando

amplificadores Opticos. A evolucdo dos meios transmissores de informagao mostra-se na figura 1.
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Cenario atual das telecomunicacoes

O setor das telecomunicacdes, em particular, teve um rdpido crescimento econdémico na
década de 1990, devido ao liberalismo econdmico (livre competicdo de mercado) adotado pela
maioria dos paises capitalistas e pela inovagao tecnolégica.
Este avango econdmico teve um colapso registrado no ano de 2002, que se considera a maior queda
historica na era das telecomunicagdes, devido a diversos fatores, tais como recessdao
macroecondmica, desvio das a¢des e falta de investimento bancario.
ApoOs o colapso, o novo crescimento do setor das telecomunicacgdes € influenciado pelo incremento
de numero, sem precedentes, de pessoas com necessidades de conexdo via internet. Este novo
mercado atrai investidores e muitos usudrios optardo num futuro proximo pelo servigo de internet
via “fibra até a casa”, pela transferéncia de informagao mais rapida e de maior capacidade.
A necessidade dos usudrios, com aceso a internet de alta velocidade, requer o desenvolvimento de

uma tecnologia de fibra optica de banda larga para abastecer os servicos que todo usuario requer.

Objetivo da Tese

Devido ao fato que os amplificadores opticos de grande largura de banda permitem aumentar
a capacidade de transmissao de informacgdo, usando sistemas WDM, ha necessidade de fazer
pesquisas na area dos amplificadores Opticos.
Existem diversas formas de conseguir amplificadores de grande largura de banda e uma das formas
¢ usando materiais dopados com ions de terras raras.
Em 1997 A. Mori, mostrou que uma fibra de vidro telurito dopado com fons de Er’” tem um
potencial na area de amplificadores Opticos, pois este amplificador mostra uma grande largura de
banda de amplificacdo na janela das comunicagdes Opticas (em 1550nm) [6].
Nestes ultimos anos muitos trabalhos baseados em amplificadores de vidros teluritos foram
publicados € como sempre o proposito ¢ conseguir um amplificador de grande largura de banda.
Espectros de emissdo espontanea amplificada com grande largura de banda, ao redor de 90nm,
foram reportados por H. Jeong em 2003, usando fibras de silica co-dopadas com fons de Er’* ¢ Tm®”
[7].
Similarmente em vidros teluritos, dopados com fons de Er’* ¢ Tm®*, foram reportados espectros de
luminescéncia com larguras de banda ao redor de 160nm [8].
Os vidros teluritos de tungsténio dopados com fons de Er’* representam uma possibilidade para este

tipo de aplicagdes [9].



Logo, fibras opticas de vidros teluritos dopadas com ions de terras raras oferecem uma alternativa
viavel para a amplificacdo de grande largura de banda.
O objetivo deste trabalho, na procura de obter um amplificador 6ptico de grande largura de banda,
pode ser resumido em trés principais grupos:
> Fabricar fibras opticas de vidros teluritos dopadas com ions de Er’* e co-dopadas com fons
de Tm™".
» A partir dos espectros de emissdo espontanea amplificada (ASE) em fibras de vidros
teluritos co-dopadas, obter a maior largura de banda de emissao.
» Estudar os processos de transferéncia de energia entre os niveis excitados 4113/2 (Er3+) e
*Fy(Tm’") em vidros teluritos, que limitam a eficiéncia de um amplificador na banda de

1550nm.
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2 ‘Teoria

2.1 Fibras épticas

2.1-1 Introducio

Para guiar luz num guia de onda, inicialmente foram fabricados guias metélicos e ndo-
metalicos, mas como eles t€ém enormes perdas, ndo seriam ideais para telecomunicagdes. Tyndall fez
a descoberta que através de fibras Opticas, a luz poderia ser transmitida pelo fendmeno de reflexdo
total interna [10].
Fibras opticas podem prover canais mais confiaveis e versateis que a atmosfera, segundo Kao e
Hockman (1966), e poderiam ser usados em sistemas de comunicagdo [4,10]. Uma forma de
transmitir informacdo a grande distncia, em sistemas de comunicagdes, ¢ usando um portador e um
meio, e que neste casso poderia ser uma onda eletromagnética (OEM) e uma fibra optica. Sistemas
de comunicagdes Opticas usam portadores de ondas eletromagnéticas de altas freqiiéncias que
variam entre poucos MHz e 100THz [5].
Sistemas de comunicagdes baseados em fibras Opticas sdo sistemas de guias de onda de alta
freqiiéncia ( = 1GHz), que usam fibras Opticas para transmissao de informacao.
Fisicamente uma fibra Optica ¢ um meio material de simetria cilindrica que consiste basicamente de
um nucleo rodeado por uma casca que guia maior intensidade de OEM através do nticleo e uma
minima intensidade de OEM através da casca. Este fato é devido ao indice de refracdo do nucleo ser
maior que da casca e as condigdes de guiamento sdo estabelecidas pela diferenca de indice de
refracdo entre o nucleo e a casca, assim como pela geometria do material. As caracteristicas das
fibras de indice degrau obedecem a padrdes comerciais e para a fabricagdo comercial das fibras,
certos parametros, tais como os comprimentos de onda de dispersdo nula (1310nm) e de corte

(1260nm), foram padronizados pela Uniao Internacional de Telecomunicagdes (ITU) [11].

2.1-2 Equacao de propagacio de uma onda eletromagnética num meio material.

Para entender o processo de guiamento através de uma fibra optica é necessario estabelecer a
equagao de propagacao de uma onda num meio material, a partir das equagdes de Maxwell que
ligam os campos elétrico e magnético. Se assumirmos que a OEM se propaga num meio material

homogéneo e isotropico, as equacdes de Maxwell podem ser escritas na forma usual:



c Ot
Vxﬁzé‘—ﬂjﬁ—kl@ﬁ 0
c c Ot

Em auséncia de cargas livres (O, == 0) e correntes postas pelo experimentador (J w = 0), as

equagdes anteriormente mostradas se reduzem a:

VD=0.VE=0.VxE=—8
c Ot
c Ot

Considerando uma OEM que se propaga num meio linear (permissividade elétrica (g) e
susceptibilidade magnética (i) do material se consideram quantidades constantes no espago € no

tempo), os campos de inducdo elétrica e magnética podem expressar-se mediante

D=¢gE ; B-= ,uﬁ . A partir da equagdo (2) deduz-se se a equagdo da OEM para os

campos E, e H, tal como se mostra na equagao (3).

_ 3)
H

Onde n = 4/ &€ ¢ o indice de refracdo do meio material.

2.1-3 OEM que se propaga em um guia de simetria cilindrica

Para uma OEM que se propaga num guia de simetria cilindrica, a solucdo da equagdo
diferencial (3) ¢ uma onda plana que se propaga na direcdo z (perpendicular a seccdo transversal),
cuja amplitude ¢ modulada de acordo com as solugdes na dire¢do radial e angular. Para simplificar a
solugdo da equagdo (3), consideraremos a equac¢do de onda somente para o caso do campo elétrico e
logo esta equagdo pode expressar-se, em coordenadas cilindricas, como:
82

V'E +
0z’ c 81?

“4)



2 2 82
Onde, V' =V +——.
Z

A solucdo da equagdo (4) pode ser obtida usando o método de separacao de variaveis de forma que a
solugdo pode ser escrita como: E (r,9,z,t) = E (7,0)D(z)Y(2). Substituindo esta solugdo
na equacao (4) obtém-se uma solucdo que tem a forma de uma onda plana (de momento k e

freqiiéncia w) que se propaga na diregdo z, tal como se observa na figura 2 e este tipo de solucdes ¢

de interesse para a propagacao de uma OEM através da fibra dptica.

E(I", ¢, Z,t) = E(,,., ¢)ei(kz_m)

Fig. 2 Propagacdo de uma onda na dire¢do z de um guia de onda cilindrico.

2.1-4 Fibras opticas de indice de refracio degrau
Seja o indice de refragdo do ntcleo de uma fibra (ny) e da casca (n¢), tal que ny ¢

ligeiramente maior que nc (condi¢do para o guiamento fraco em sistemas de comunicagdes Opticas).

Logo, se um raio de luz (de momento ko) incide num extremo da fibra formando um angulo (0),

este raio sera guiado pelo nucleo da fibra por reflexdo total interna se o angulo de incidéncia for
menor que o angulo critico (6¢), no caso contrario este raio nao sera guiado pelo nucleo da fibra. Na

figura 3 se mostra em forma mais detalhada o processo de guiamento de um raio de luz, pelo nuicleo
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de uma fibra optica. O angulo critico esta relacionado com a abertura numérica (NA) que ¢ uma

funcdo dos indices de refracdo do nucleo e da casca de fibra Optica, tal como:

Sen(6.)= NA=/n, —n_.

Fig. 3 Processo de guiamento de um raio de luz pelo nicleo de uma fibra optica com perfil de

indice de refracdo degrau (nx>nc).

Para angulos inferiores ao angulo critico, diferentes modos podem ser guiados pelo nucleo da fibra
optica e para conhecer esses diversos modos guiados € necessario resolver a equagdo de onda. Para
este tipo de geometria, podemos partir diretamente da equacdo (4) e de uma maneira simplificada
podemos resolver para a componente do campo elétrico na direcdo z, a qual resulta ser uma equagao

diferencial escalar de segunda ordem, tal como se observa na equagao (6).

VE+|22E =0 ®)
C

Onde o campo elétrico na dire¢do z, pode expressar-se como:
E =Y. (r,¢)e" =U(r)®(¢)e'"". Substituindo esta ultima expressio na equagio (6),

obtemos uma equacdo diferencial que depende da diregdo radial e angular, tal como na equagao (7).
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f (azU(r)+16U(r)j+r2 [@)z—kz PR C) (7)

Ur)\ or’ r or c D(P) 0¢°

Para resolver esta equacao diferencial acoplada ¢ necesséario expressar cada termo, que depende de

uma variavel de diferenciacdo, em funcdo de uma constante. Suponhamos que a parte radial da
~ , . ) . ) o . ..

equacdo (7) € igual a uma constante /” e o resto igual a - [, logo, obtemos duas equagdes diferenciais

que tém solucdes conhecidas, como se mostra na tabela 1.

Tabela 1 Equagdes diferenciais de segunda ordem e as respectivas solugdes.

Equacao diferencial Solugdo
2 _ il ~ilg
a%ﬂ+lzd)(¢)=0 D(p)=Be" +Be

OU(r) 10U, (mjz_kz_ Flug=o 5¢P°%  UM=J(en
or’ r Or c :

Se a<0; U(r)=K, (ar)

Aqui, J é funcdo de Bessel de primeira classe e K é a funcdo de Bessel modificada de segunda
2
j k=0 kz—[

resultado que relaciona os parametros p e oo com a abertura numérica, tal como:

prea =2 =)=kl =)

Logo, as condicdes fisicas do problema permitem expressar solugdes para o nucleo em termos das

n,o n.@

2
classe. A partir de ( ) =a’ > 0, obtemos outro

c c

funcdes de Bessel J (J(0) = finito) e para a casca, em termos das fungdes modificadas

K (K/(0) = infinito), tal como se mostra na figura 4.
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17.5}

Fig. 4 Fungdes de Bessel (J, K) que sdo solucdes da equagdo de onda que se propaga pelo nucleo

e casca de uma fibra.

2.1-5 Equacio caracteristica ou relacio de dispersao

Na interface, entre a casca e o nucleo, a continuidade dos campos elétrico e magnético
tangenciais a superficie, permite obter a relagdo de dispersdo, a qual determina os modos guiados
pelo nucleo da fibra. Para fibras onde o indice de refracdo do nucleo é ligeiramente maior que da

casca (fibras Opticas de guiamento fraco) a relagao de dispersao resulta [12]:

uJ K
g+l (u) — i w gl (W) (8)

J, (u) K, (w)
Onde foram considerados U = ape W= A . A partir da relacdo obtida anteriormente para p e
o, obtém-se finalmente uma relagdo para a freqiiéncia normalizada (V).
u'+w' =y’

)
2w a NA

V =

Algumas das solucdes da equacdo (8) podem ser obtidas graficamente, como se observa na figura 5,
para o caso em que o parametro da fibra ¢ V' = 6,45. As interse¢des das curvas representam as
solugdes e estas se indicam com as flechas. As interse¢des que se encontram na parte positiva do
eixo das ordenadas, representam as solucdes do tipo EH e HE, mas as solugdes do tipo TE e TM sao

representadas pelas interse¢des que se encontram na parte negativa.

13



Na medida em que o valor do pardmetro V' se aproxima a 2,405; somente uma solu¢do ¢ encontrada.
Este caso corresponde a um modo (modo degenerado HE;; ou LPy;) que esta sendo guiado pelo

nucleo da fibra e neste caso chama-se de uma fibra 6ptica mono-modo.

e /=645
. ’ / wk
u K,
7
2 HE
— u
27 8 0
—uk
= w K,
-4

Fig. 5 As flechas indicam as solugdes da equagdo caracteristica e que correspondem a alguns dos

modos guiados.

2.1-6 Numero total de modos (Ny,)

Para determinar o nuimero total de modos, primeiramente ¢ indispensavel determinar a

condigdo da freqiiéncia de corte (modo cutoff), isto é para V' = u (sabe-se que V' > 1), a qual

limita a existéncia dos diversos modos guiados. Nesta condicdo e a equagdo (8), resulta:
ul , (u)
J,(u)

=0, devido que W =0, logo considerando o sinal (-), a equagio anterior resulta

J o (u) =0, a qual representa a equacio para a condi¢do da freqiiéncia de corte, para os modos

guiados. Para uma fibra com parametro V' = 6,45 o valor de “q” resulta ser igual 4. Este valor foi
calculado a partir das solucdes das fungdes de Bessel cujas raizes sdo menores ou iguais a 6,45

como se mostra na figura 6.

14



Jo@uD J1@

1 V=6,45 1,
0.75 ¢ 0.75 |
0.5+ 0.5t

0.25 | 0.25
yAERN /N
- 0.25 | 2\f/6 NT 05 2 ALY @ 10

-0.5¢ 0.5}
-0.75 ¢ -0.75
-1t 1
Jx@D J3@u
1 1
0.75 ¢ 0.75 ¢
0.5¢ 0.5+

0.25 | P 0.25 |
4
025 2 4 N A 100 g5l 2 4 6Ng A0

-0.5¢ -0.5+¢
-0.75 ¢ -0.75 ¢
-1 -1
J 4@u
1,
0.75 ¢
0.5 ¢

i NG

-0.5 ¢
-0.75 |
-1t

Fig. 6 Funcao de Bessel do modo de freqiiéncia de corte, para uma fibra Optica com parametro V=6,45.

Da figura anterior observa-se que o modo da freqiiéncia de corte corresponde a fungdo de Bessel

cuja raiz é aproximadamente ¥ = 6,45 (sendo u sempre menor que V), isto é para J 3 (u), todos os

modos sdo limitados pela equagio (8), assim como por J - (u ) =J 3 (u) .
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O nuimero total de modos, Np,= 22, ¢ calculado graficamente e os resultados sdo mostrados na figura

Y V=645 i
4 4
2 2
- ~ . ] .
of 8 0 5 10
-2 -2
-4 4
Nmodos =8 Nmodos= 6
Tt Tl
lﬁléll’_lﬁlj]ll
4
2
~~
4 8 10
-2
-4
Nmodos= 4 Nmodos= 4

Fig. 7 Fibra optica com parametro V= 6,45 e niamero total de modos calculados graficamente

Para uma fibra Optica com pardmetro V muito grande, podemos calcular aproximadamente o

numero total de modos, segundo a equagdo (10).

N = +2 (10)

Resultados comparativos, para o numero de modos, entre o método grafico e a equagdo (10)

mostram-se na figura 8.
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Fig.8 Numero total de modos calculado graficamente (linha escalonada) e calculado usando a

equacao 10 (linha continua), em fun¢do do parametro V [13].

Segundo a equacdo (10) o nimero total de modos resulta igual a 19 aproximadamente, o qual ¢

proximo de 22 e podemos conferir estes resultados observando a figura 8.

2.1-7 Confinamento modal (vy,)

Devido ao fato que a energia se propaga através de toda a seccdo transversal da fibra, ¢

necessario definir o parametro de confinamento modal, o qual caracteriza parte da poténcia (taxa de

P, (modo)

energia) transmitida através do ntcleo. V, = ——————, onde Py € a poténcia do modo através

P (modo)

do ntucleo e Py ¢ a poténcia total (Pt = PxtPc) do modo transmitida através do nucleo e da casca
[14]. Esta quantidade pode expressar-se em funcdo das fun¢des de Bessel, segundo a equacao (11),

tal como a poténcia do modo transmitida na casca [12].

P, - J* (ua)

P & J J

T q+l(ua) q—l(ua) (11)
FE__ B

5 5
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Resultados do efeito de confinamento da por¢do de poténcia de radiacdo, para os diferentes modos,

sdo mostrados na figura 9.

1.0;7 T v —— L Ly v 1 P o | v i-ﬂ

o8 p \ - 0.2

i

0E !
0 l
[
ek e
L &
0.4 -
{01
0.2
0o 2

Fig. 9 Fracdo de poténcia que se propaga pela casca em fungdo do parametro V, para os diversos

modos guiados [15].

Para uma fibra multi-modo, a fracdo de poténcia transmitida pela casca pode ser aproximada por

P 2\2
[15]: £ =
P

T

, a qual sugere que para valores tal como V = 2,0; 70% da poténcia ¢ transmitida

pela casca e somente 30% pelo nticleo, mas se V = 3,0; 70% da poténcia ¢ transmitida pelo ntcleo e

somente 30% pela casca.
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2.1-8 Atenuacio de sinal numa fibra optica

A atenuacdo de sinais que se propagam em fibras Opticas tem diversas naturezas, entre elas
atenuagdes intrinsecas devido ao material, variagdo do didmetro ao longo de comprimento
(imperfeicoes do guia de onda), curvatura da fibra, impurezas entre outras.
Desde 1970 estes problemas foram superados e reportados em trabalhos pioneiros que mostraram
perdas totais em volta de 20 dB/km, medido em 632,8 nm [16].
Fibras opticas, fabricadas a base de silica pura, foram reportadas em 1973 mostrando perdas de
radiacdo em vota de 20 dB/km, medido em 632,8 nm [17]. No mesmo ano reportou-se uma
atenuacao total de radiagdo inferior a 3 dB/km num trabalho relacionado com material de silica, no
comprimento de onda de 1,06pm [18].
Na figura 10 mostra-se o espectro de absor¢do de uma fibra optica de silica em fungdo do
comprimento de onda.
As bandas de absor¢ao devido a impurezas s3o observadas em comprimentos de onda que
correspondem as vibragdes de ressonancia associados com ions (OH") da dgua. As trés janelas das
comunicagoes Opticas sao mostradas em volta de 0,85um (1W); 1,3um (2W) e 1,55um (3W).
A atenuacdo devido a dispersdo Rayleigh (flutuagdes microscopicas de densidade, que induzem
flutuacdes do indice de refracdo), assim como absor¢do na regido infravermelha sdo mostrados na

mesma figura.

Absorc¢ao de
OH

Absorc¢ao
IR
Dispersao
Rayleigh

Atenuacao (dB/km)
|

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
Comprimento de Onda (pm)

Fig. 10 A atenuagdo de uma fibra optica de silica, mostrando perdas por dispersdo Rayleigh e
absor¢ao infravermelha [19].
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A atenuacdo como pode se observar ¢ um fator que limita a poténcia média transmitida pela fibra e
outro fator que limita o desempenho de uma fibra dptica, em comunicacgdes Opticas, € a dispersdo do
material ou modal. A dispersdo ¢ a variagdo do indice de refracdo em func¢do do comprimento de
onda e tem natureza intrinseca que depende do material assim como dos modos guiados (dispersao
modal no caso de uma fibra multi-modo).

No caso de uma fibra mono-modo, a dispersdo cromatica ¢ atribuida como uma fonte intrinseca de
variagao do indice de refracao.

A dispersao do material ¢ relacionada com a freqiiéncia de ressondncia caracteristica na qual o
material absorve a radiacdo eletromagnética. Neste caso o comportamento do indice de refragdo ¢
modelado segundo a equacdo de Sellmeier [20]. Para o caso de uma fibra de silica o comprimento
de onda de dispersao nula do material (onde o valor da dispersao ¢ nulo) varia entre 1,27 ¢ 1,29um.
A dispersdao modal depende da freqiiéncia normalizada, isto ¢, do pardmetro ¥, mas o pardmetro V
depende do raio do nucleo da fibra, assim como da abertura numérica ou diferenga do indice de
refragdo entre o nucleo e a casca.

A dispersao modal tem influéncia no deslocamento do comprimento de onda de dispersao total nula
e para o caso de uma fibra de silica, o comprimento de onda de dispersdo modal nula varia entre 30
e 40nm. Logo o comprimento de onda de dispersdo total nula desloca-se, tal que a faixa de
comprimento de onda varia entre 1,3 e 1,6um e esta regido ¢ de interesse para o sistema de
comunicagdes Opticas. A dispersdo modal tem influéncia direta no alargamento do pulso
(aproximadamente 10 ns/km ) que se propaga pela fibra e se dois pulsos distinguiveis (separados
espectralmente), apds percorrer uma longa distancia sdo indistinguiveis, o qual limita a capacidade

de transmissao de informagao.

2.1-9 Capacidade de transmissio de informacao

Uma causa principal da diminui¢do da capacidade de transmissdo de informagdo ¢ o
alargamento do pulso devido a dispersdao modal. A capacidade de transmissdo de informacgdo ¢
quantificada pelo produto da taxa do bit vezes distancia. Para entender este processo de diminuigdo
mostra-se na figura 11 o alargamento do pulso em func¢do da distancia percorrida pelo pulso.
Observa-se que no tempo t; os pulsos estao separados espectralmente (distinguiveis), logo apds uma
longa distancia, no tempo ts4, estes pulsos sdo indistinguiveis e neste caso considera-se como se o
pulso fosse um s6, o qual finalmente determina a diminui¢do da capacidade de transmissdo de

informacao.
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Fig. 11 Alargamento do pulso e perda da capacidade de transmissao de informagao [21].

Na tabela 2 mostra-se a capacidade maxima de transmissdo de informagdo de diferentes tipos de

fibra, na banda de 1550nm.

Tabela 2 Maxima capacidade de transmissao de informagao em fibras Opticas na Terceira Janela

das comunicacgdes Opticas[21].

Capacidade de Transmissao

Tipo de Fibra (Gbit/s)-Km
v Multi-modo com perfil degrau de indice de refragio 0,20
v" Multi-modo com perfil gradual de indice de refragio 2,5
v" Mono-modo com perfil degrau de indice de refragdo >>2.5




2.2 lons de Terras Raras

2.2-1 Introducio

A importancia das terras raras na area da fisica de estado solido e o futuro desenvolvimento
de alguns dispositivos, baseados nas propriedades Opticas das terras raras, tiveram inicio na década
de 1960, com a fabricac¢do dos primeiros lasers de cristais e vidros dopados com ions de terras raras.
Desde que Schawlow e Townes propuseram uma técnica para gerar luz coerente nas regides visivel
e infravermelha do espectro eletromagnético em 1958 [22], foram fabricados muitos dispositivos
com aplicacdes em maser Optica. Pela primeira vez por Sorokin [23] usando CaF, dopado com ions
de U", por Snitzer [24] a partir de vidro silicato dopado com fons de Nd**, por W. Kaiser [25] a
partir do cristal de CaF, dopado com ions de Sm*", assim como por outros pesquisadores.
Entre 1962 e 1964 sdo fabricados os primeiros dispositivos lasers a partir de cristais e vidros
dopados com fons de terras raras. Cristal de CaWO, dopado com fons de Er’” ¢ fabricado para
operar como um dispositivo laser em 1612nm [26]. Dispositivo laser baseado em vidro silicato,
dopado com fons de Yb*" ¢ Er'", é fabricado para operar em 1542nm [27]. Na década de 70 os
primeiros lasers de fibra de silica sdo fabricados para operar na faixa de 1,06 até 1,08 um [28]. No
decorrer do tempo, a importancia das propriedades dpticas dos ions das terras faz-se necessaria com
aplicagoOes nas diferentes areas da ciéncia e tecnologia. O interesse particular, neste trabalho, ¢ dado
a algumas das terras raras que pertencem a série dos lantanideos, pois para estes ions trivalentes

observaram-se as oscilagdes laser [29].

2.2-2 Configuracio Eletronica dos atomos e ions das terras raras da série dos lantanideos.

Na tabela 3 mostramos a configuragdo eletronica dos atomos e ions trivalentes das terras
raras que pertencem a série dos lantanideos. A configuragdo eletronica de qualquer elemento da
série dos lantanideos possui uma estrutura que se pode expressar na forma simplificada em funcao
da estrutura eletronica do elemento Xenonio (Xe). O ntimero atdmico (Z) do Xenonio € igual a 54 e

a configuragdo eletronica & Xe (Z=54) = 1s*2s*2p°3s?3p°3d'4s?4p°4d'*5s?5p°.
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Tabela 3 Configuracdo eletronica dos elementos da série dos lantanideos.

Elemento (Simbolo) Numero Atémico (Z) Configuracao Eletronica

Atomo neutro fon Trivalente (3+)
Cério 58 Xedf '5d'6s” Xedf!
(Ce)
Praseodimio 59 Xedf*6s° Xedf?
(Pr)
Neodimio 60 Xedf *6s° Xedf”
(Nd)
Promécio 61 Xedf6s’ Xedf*
(Pm)
Samario 62 Xedf °6s’ Xedf?
(Sm)
Eurdpio 63 Xedf '6s” Xedf®
(Eu)
Gadolinio 64 Xedf '5d'6s’ Xedf’
(Gad)
Térbio 65 Xedf 6s° Xedf®
(Tb)
Disproésio 66 Xedf 65’ Xedf”’
(Dy)
Hoélmio 67 Xedf 6s” Xedf '
(Ho)
Erbio 68 Xedf 265 Xedf !
(Er)
Tulio 69 Xedf P65’ Xedf 2
(Tm)
Itérbio 70 Xedf 65’ Xedf
(Yb)
Lutécio 71 Xedf *5d'6s” Xedf
(Lu)
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Como ¢ possivel observar da tabela 3, as configuragdes eletronicas dos ions trivalentes sdo obtidas
removendo sucessivamente elétrons das ultimas 6 s, 5 d e 4 f camadas eletronicas.

A primeira ionizacdo resulta de remover 1 elétron da camada 6s, a segunda ionizagdo resulta de
remover o proximo elétron da camada 6s e uma terceira ionizacao removendo elétron da camada 5 d

ou 4f.

2.2-3 Acoplamento Russel-Saunders e Regras de Hund.

Estados eletronicos dos ions podem ser descritos por nimeros quanticos L, S, J, L,, S, e J,. O

acoplamento Russel-Saunders (S = ZSi , L= Zli) permite obter o valor desses numeros

quanticos. A configuragdo espectroscopica do estado fundamental ou de menor energia, tendo em
consideragdo as regras de Hund e o principio de exclusao de Pauli ¢ encontrada em funcdo do
momento orbital total (L), spin total (S) e angular total (J=L+S). Seguindo o acoplamento Russel-
Saunders os elétrons ocupardo orbitais de tal forma que a configuragido do estado fundamental seria
caracterizado seguindo:

1. O maximo valor de spin (S) permitido segundo o principio de exclusdo de Pauli.

2. O momento orbital total (L), do estado de minima energia, tem o maior valor possivel

consistente com a regra de Hund. O primeiro elétron ocupa a camada com o maximo valor

de Lz(m,) =1, logo o seguinte com m, = [ —1, assim sucessivamente. Se houver
elétrons suficientes, tal m1, = —/ , 0s elétrons restantes comegam ocupando as camadas com

m, = [ ¢ assim em diante, mas com o spin contrario.
3. A degenerescéncia do conjunto de estados (2L+1)x(2S+1) evita-se considerando a interagao
spin-érbita/l(z S ). Quando:
a) n <2/ +1, 0momento angular total (J) do estado fundamental &
J=|L-S|.
(b) n > 2] + 1, 0 momento angular total (J) do estado fundamental &
J=|L+S|

Onde (n) é o numero de elétrons e (/) ¢ o momento orbital da subcamada (f).
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Os estados fundamentais, segundo a regra de Hund, sdo indicados simbolicamente com os valores

explicitos de S e J. L ¢ trocado pelas letras S, P, D, F, G, H, I, K, L, etc para os valores de L=0, 1, 2,

3,4,5,6,7, 8, etc, respectivamente. A notacao espectroscopica dos niveis das terras raras ¢€: 2 ;-
2.2-4 Estado fundamental dos ions de Er'* e Tm®"

Para a fabricagdo das fibras do presente trabalho com aplicagcdes em amplificadores Opticos
usaram-se fons de Erbio e Talio e na descricdo se fara referéncia somente a estes fons. Para
encontrar a configuragio espectroscopica do estado fundamental dos ions de Er’* e Tm’" com seus
elétrons que se encontram nos orbitais 4f, tendo em consideragdo as interagdes spin-6rbita entre os
mesmos, usar-se-ao regras que foram descritas anteriormente. Os 11 elétrons no caso dos ions de
Er'” (4f'") e 12 elétrons no caso dos fons de Tm®" (4f'?) participam diretamente das propriedades
fisico-quimicas destes materiais e sdo estes elétrons que definem os estados fundamentais em cada

Ccaso.

Er’’ : Xedf !

+l/2/r

R I D R A R

m= =3 2

l

Fig. 12 Disposi¢do do momento de spin e orbital nas subcamadas do orbital 4f, dos ions de Er*".

A partir da configuracdo mostrada na figura 12 calcula-se 0 momento orbital total e 0 momento de

spin total.
L :Zli =60;
S=Ys=3/2;
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Como para o caso dos ions de Er’* o niimero de elétrons (7=11) é maior que (2/+1=7), o momento
angular total do estado fundamental é J = ‘L + S ‘ =6+3/2=15/2, logo a configuragdo
espectroscopica do estado fundamental com L=6, $=3/2 e J=15/2 ¢:

2S+1L _4]
J

15/2

<« Estado fundamental dos ions de Er™

Tm’" : Xedf 2

/r

+1/2

Attt

m, = -3 -2 -

l

Fig. 13 Disposi¢do do momento de spin e orbital nas subcamadas do orbital 4f, dos ions de Tm’".

A partir da configuracdo mostrada na figura 13 calcula-se o momento orbital total € 0 momento de

spin total.

L=Y1=5;

S = z A 1;

Como para o caso dos ions de Tm®" o numero de elétrons (#=12) é maior que (2/+1=7), o momento

angular total do estado fundamental ¢ J = ‘L + S ‘ =5+1=6, logo a configuracio

espectroscopica do estado fundamental com L=5, S=1I e J=6 ¢:

"L ="H, < Estado fundamental dos ions de Tm’"
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2.3 Vidros Teluritos

2.3-1 Introduciao

A importancia dos vidros teluritos surgiu na década de 1970 como materiais promissores
para fabricagdao de dispositivos acustico-Opticos, tais como os moduladores de luz [30]. Os vidros
teluritos mostram as caracteristicas dos materiais de boa qualidade optica (80% de transmitancia na
faixa espectral entre 470 e 2700nm), assim como um material de facil fabricacdo de dispositivos
opticos e devido a estas caracteristicas torna-se um novo candidato para a pesquisa na area da dptica.
Estudos de fluorescéncia e absor¢do dos fons de Er™ foram realizados em vidros teluritos, assim
como a taxa de probabilidade de transi¢io nio radiativa entre os niveis dos ions de Er*".
Nesta mesma época, pesquisas mostraram que os vidros teluritos t€ém menor energia de fonons
comparados com outros vidros obtidos a partir de certos 6xidos[31]. Mostrou-se também que 6xido
de Erbio (Er,03) é altamente soluvel em vidros teluritos [32]. A possibilidade de dopar vidros
teluritos com altas concentra¢des dos fons de Er’” permitiria fabricar dispositivos opticos tais como
mini-lasers. O avango no desenvolvimento de lasers e amplificadores de fibras dopadas com terras
raras na década de 1980 ¢ resumido amplamente por P. Urquhart [33]. Esta década representa o
recomeco do uso de fibras laser e amplificadores de sinal com o interesse em sistemas de
comunicagoes [29].
O vidro telurito, que apresenta uma razoavel larga regido espectral de transmissao, boa estabilidade
em termos de resisténcia a corrosdo, baixa energia de fonons, alto indice de refracdo linear e nao
linear, permite ser considerado um candidato ideal para a fabricagdo de dispositivos com aplicagdes
em sistemas de comunicagdes Opticas. Um desses dispositivos ¢ a fibra oOptica. Fibra de vidro
telurito dopado com ions de Nd** e com perda menor que 1 dB/m, na janela de 1,3pum, foi fabricado
pelo método de “rod in tube” [34]. Foi demonstrada pela primeira vez a fabricagdo de uma fibra
mono-modo de vidro telurito dopado com fons de Er’”, tal como a amplificago optica de sinal (sinal
de prova) [6].
Para aumentar a capacidade de transmissao de sinal em sistemas de comunicagdes Opticos, usam-se
amplificadores dopados com ions de Er'” combinados com sistemas de multiplexagio de divisdo de
comprimento de onda (WDM) [35]. Sistemas de comunicagdes baseados em grande capacidade de
transmissdo de informagdo, usando sistemas WDM, requerem amplificadores com uma grande
largura de banda, isto €, para dividir a banda numa maior quantidade de canais de transmissao de
sinais, motivo pelo qual sdo realizadas no mundo muitas pesquisas em amplificadores de fibras

baseadas em vidro telurito.
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2.3-2 Unidades estruturais TeQ4, TeO;+; e TeO; em vidros teluritos

A espectroscopia Raman, Infravermelha e Difragdo de N€utrons sdo ferramentas muito tteis
no estudo destas unidades estruturais em diversos vidros teluritos. S. Neov propds um modelo para a
recombinagdo estrutural, tendo em conta a influéncia da incorporagdo de um modificador (Li,O) em
vidro telurito [36]. A rede vitrea ¢ formada basicamente por poliedros que incluem atomos de

Telurio (Te) com nimero de coordenagdo 4, 3+1 e 3, tal como se observam na figura 14.

{a} {cl .l

I
e

Fig. 14 Unidades estruturais com nimero de coordenagao (a) 4, (b) 3+1 e (c) 3.

Estudos mais detalhados da coexisténcia das unidades estruturais TeQy4, TeOs+; € TeO; em vidros
binarios do tipo MO, ;- TeO, (M= Li, Na, K, Rb, Cs and TI), usando espectroscopia Raman, foram
realizados por T. Sekiya [37]. Segundo T. Sekiya, vidros de TeO, t€ém uma cadeia de estruturas de bi
- pirdmides trigonais TeO4 que sdo compostas de 4atomos conectados pelos vértices mediante
ligagdes Te-.qOax-Te, onde : eq = equatorial, ax = axial. Vidros com uma baixa concentragdo de
oxidos alcalinos sdo compostos de estruturas poliédricas TeO4 ¢ TeOs:; que sdo conectados pelos
vértices. Em vidros com concentragdes de oxidos alcalinos entre 20 e 30mol%, sdo formadas as

unidades TeOs;. Em vidros com altas concentragdes de 6xidos alcalinos, a rede vitrea é formada de
. .o , 2— 2—
unidades estruturais isoladas dos ions de 7 e, 05 e 1 603 .

T. Sekiya propds um novo mecanismo para as mudancas estruturais nos vidros teluritos, na base das
trés hipoteses seguintes:

(a) Ligagodes de Te-O-Te formados em vidros teluritos sao classificados em dois grupos:
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-Ligagdes de Tery-¢qOax-Tery, Tenr-O---Ten1, Tery-¢qO---Tem1 € Terv-axO-Tem
formadas através da ligagdo longa Te-O (> 2A) e curta Te-O (<2 A)
-Ligacdes de Tey-O-Teyy; formadas através de duas meias ligagdes Te-O (~ 2 A)
(b) Atomo de oxigénio (NBO) nao ligado ¢ formado na ligagdo mais curta do Te-O.
(c) A mudanca do estado de coordenacdo do atomo de teltrio de 4 através de 3+1 a 3,
resulta da grande possibilidade de transferéncia de elétron do atomo de oxigénio nao
ligado.
Os sub-indices, em nimeros romanos, indicam as coordenagdes do atomo de telurio, isto é, IV para
atomo de teltirio com nimero de coordenagao (4), II1+1 para (3+1) e III para (3).
O processo de mudanca estrutural da unidade bi-piramide trigonal TeO4 para a unidade poliédrica

TeOs. € ilustrada na figura 15.

-

T
2MO;, . 0

== Ligacdo curta <2A
== Ligacdo longa >2A
NBO: Te-O" ; Te=0

i TeO, eee Ligacdo Te--—-0 >2,2A

NBO: Non-bridging oxygen

Fig. 15 Formagao da unidade estrutural TeOs,,, a partir da unidade estrutural TeO, mediante a

adi¢do de o6xidos alcalinos do tipo MOy ;.
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A adicdo de uma pequena quantidade de oxido metédlico (MO,,) no vidro, quebra as ligacdes
Te-.qOax-Te e logo sdo formados dois tipos de ligagdes NBO, Te-.,O- e Te-,xO- em cada uma das
duas unidades estruturais, tal como se ilustra na figura 15.

Devido ao fato de que uma das unidades estruturais TeO4 com ligacao Te-,xO ser instavel, logo esta
unidade TeOy ¢ distorcida para formar a unidade estrutural poliédrica TeOs., tal que uma ligagdo
Te-, O encurta para formar um ligagdo curta (<2A) e o outra ligagio Te-,xO alonga para formar um
ligacdo longa Te---O (>2,2A).

A outra unidade estrutural com a liga¢do Te-.;O" € menos estavel que a unidade estrutural TeOs.,
mas permanece como uma unidade estrutural de configuragdo menos distorcida para baixas
concentragdes dos 0xidos alcalinos no vidro e com uma configuracdo altamente distorcida para altas
concentragdes dos 6xidos alcalinos no vidro.

A unidade estrutural TeOs; ¢ formada quando a ligacdo Te---O da unidade estrutural TeOs; €
alongada e clivada devido a transferéncia do elétron e do ion modificador, tal como ¢ ilustrado na
figura 16. A unidade estrutural TeO; tem uma ligacdo dupla, a qual foi formada devido a
transferéncia do elétron e do ion modificador, logo estas unidades formam-se nos vidros pela

presenga de modificadores com um raio idnico grande.

Ligacao dupla

Fig. 16 Formagdo da unidade estrutural TeOs, a partir da unidade estrutural TeOs..
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2.3-3 Unidades estruturais em vidros teluritos TeO,-WO3.

Vidros teluritos TeO,-WO; sao principalmente compostos de unidades estruturais TeOy,
TeOs:1, TeOs e unidades estruturais distorcidas tipo octaedro WOg (clusters WQOg). A adigdo de
WO; em vidros de TeO, resulta na redugao das ligagdes Te-O-Te e como conseqiiéncia na formacao
das ligacdes W-O-W e W-O-Te [38]. Ligacdes W-O-Te sdao formadas devido a substituicdo de Te*
por wo,

As unidades estruturais distorcidas tipo octaedro poderiam ser de tal grau que 4&tomos de Tungsténio
(W) poderiam estar localizados em posi¢des mais o menos fora do centro do sitio dos octaedros
[39].

Para todas as concentragdes de WOs3 no vidro telurito, ligagdes tipo W=O estdo presentes e o
numero de coordenacdo dos atomos de tungsténio ¢é igual a 6 [38]. Os octaedros WOs tendo ligagdo
W=0 compartilham alguns de seus vértices com poliedros TeO3+; formando ligagdes as Te-.;O-W.
As ligagdes W-O sdao muito mais fortes que as ligacdes Te-O, devido a que a temperatura de fusao
do TeO, (452°C) cristalino ¢ muito menor que do WO; (1473°C) [40].

Em vidros teluritos com certa concentracdo de WO; a formacao das unidades estruturais TeO; ¢
realizada tal como se ilustra na figura 17. Como conseqiiéncia da formacgao das unidades estruturais
TeOs, resulta também a formacao de cluster WOg, que aumenta com maior incremento de WO;3 na

composicdo do sistema vitreo, tal como pode observar-se da figura anterior.
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Fig. 17 Formagao da unidade estrutural TeOs, a partir da unidade TeOs.;, devido a influéncia das

unidades estruturais distorcidas WQOs.

2.3-4 Espectro Raman de amostras binarias TeO;-Na,0 e TeO;-WO:.
Nas figuras 18-(a), (b) mostramos os espectros Raman das amostras vitreas para diversas
concentragdes de Na,O assim como a deconvolucdo de alguns dos espectros Raman usando fungdes

gaussianas.
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Fig. 18 Em (a) espectros Raman dos vidros bindrios TeO,-Na,O para diversas concentragdes de
Na,O e em (b) deconvolucao dos espectros Raman usando fungdes gaussianas, para algumas

concentragdes de Na,O [37].

Nas amostras vitreas binarias TeO,-Na,O encontram-se 5 bandas em volta de 780, 720, 665, 615 ¢
450 cm™ e sdo nomeadas com letras A, B, C, D e E, tal como se observa na figura 18-(b). A
intensidade destas bandas depende diretamente das concentragcdes de Na,O na matriz vitrea. Nas
figuras 19-(a), (b) mostramos os espectros Raman das amostras vitreas para diversas concentragdes

de WOj; assim como a deconvolugao de alguns dos espectros Raman usando fung¢des gaussianas.
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Fig. 19 Em (a) espectros Raman dos vidros binarios TeO,-WO; para diversas concentracdes de
WO; e em (b) deconvolugdo dos espectros Raman usando fungdes gaussianas, para algumas

concentragdes de WOj; [38].

Neste tipo de vidros TeO,-WO; encontram-se 7 bandas ao redor de 773, 716, 659, 611, 450, 840 e
930 cm™' e sdo nomeadas com letras A, B, C, D, E, Y e Z. A intensidade destas bandas depende
diretamente das concentragdes de WO3 na matriz vitrea.

Em ambos os casos cada uma das bandas, anteriormente citadas com as letras maiasculas A, B, C, D
e E, foram designados as diversas vibragdes das ligagdes Te-O.

A banda A ¢ atribuida as vibragdes de estiramento (stretching) das ligacdes Te-O", que pertencem as
unidades estruturais TeOs+; ¢ TeO; [40].

A banda B ¢ atribuida as vibragdes de estiramento das ligacdes Te-O", nas unidades estruturais
TeOs: e das ligagdes Te=O nas unidades estruturais TeO; [41].

A banda C atribui-se as vibragdes anti-simétricas das ligagdes Te-Oax-Te que corresponde as
unidades estruturais TeOj, assim como das ligagdes Te-.qO---Te entre as unidades estruturais TeO4
e TeOs.; e em geral a banda C corresponde a todas as ligacdes do tipo Te-O-Te entre as unidades
estruturais TeO4 e/ou TeOs [37].

A banda D atribui-se inteiramente as vibra¢des das unidades estruturais TeOy4 [42].
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A banda E ¢ atribuida as vibracgdes simétricas de estiramento e deformacao (bending) das ligacdes
Te-O-Te e O-Te-O [42, 43]. Estas ligagdes sdo formadas ligando os vértices das unidades estruturais
TeOy, TeOs+1 € TeOs.

A banda Y, nos espectros Raman dos vidros teluritos com tungsténio, ¢ atribuida as vibragdes de
estiramento das ligagdes W-O, as quais sdo associadas aos octaedros tendo ligagdes W=0 [38].

A banda Z, nos espectros Raman dos vidros teluritos com tungsténio, ¢ atribuida as vibragdes de

estiramento das ligacdes W=0 [38].

2.3-5 Vibracoes das ligacoes em os vidros teluritos e as propriedades fisicas.

A temperatura de transi¢do vitrea ¢ uma das propriedades fisicas dos vidros teluritos que tém
muita dependéncia com as vibragdes das ligagcdes nas unidades estruturais TeOy, TeOs1; e TeO;. A
adicao de oxidos alcalinos nos vidros teluritos permite a transformagdo das unidades estruturais
TeO4 em TeOs341 € TeOs.
Esta transformacgao esta vinculada com a formag¢ao dos NBOs, a qual introduz ligagdes i0nicas (estas
ligacdes sdo mais fracas que as ligagdes covalentes que sdo as mais fortes) na rede vitrea. Logo, o
incremento da quantidade de 6xidos alcalinos na rede vitrea faz com que a cadeia das ligagdes, na
matriz vitrea, seja cada vez menos forte e que se manifesta na diminui¢do do T, e da viscosidade,
assim como o incremento da fragilidade do vidro [44].
Na figura 20 -(a) mostramos o comportamento do T, em fun¢do da concentragdo de Na,O, em

vidros TeO,-Na,O, e observamos que o T, diminui 8 medida que aumenta a concentragdo de Na,O.
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Fig. 20 Em (a) o T, do vidro binario TeO,-Na,O em fun¢do da concentragdo de Na,O [44]. Em
(b) o T do vidro binario TeO,-WO3 em funcdo da concentracdo de WO; [38].
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Entretanto, a adi¢do de oxidos do tipo WO; em vidros teluritos faz com que incremente o T, €
consequentemente diminua o coeficiente de expansdo térmica e estes fatos sdo devidos a formagao
das ligagdes W-O-Te devido ao incremento de WO; na matriz vitrea do telurito [38].

A adicao de WO;3 em vidros teluritos resulta na redugdo das ligacdes Te-O-Te e a formagdo das
ligagdes W-O-W e W-O-Te [45].

Devido as ligagdes W-O serem mais fortes do que Te-O, a substituicdo de WO; por TeO, em vidros
teluritos com tungsténio resulta no incremento do T, do sistema vitreo [40]. Na figura 20-(b) um
aumento na concentra¢gdo de WOz em vidros TeO,-WO3 faz com que o T, aumente e como
conseqiiéncia, a fragilidade diminua, logo, estes sistemas vitreos resultam na apresentacdo de uma

maior resisténcia mecanica.
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2.4 Amplificadores opticos a fibra

2.4-1 Introduciao

Os amplificadores Opticos 4 fibra classificam-se em: primeiro, aqueles que usam as proprias
fibras como meio de amplificacao de sinais, devido as propriedades fisicas intrinsecas das mesmas,
entre elas os amplificadores Raman e Paramétricos e segundo, aqueles que usam fibras dopadas com
ions de terras raras, devido as emissdes espontaneas dos niveis excitados dos ions das terras raras

que s3o amplificadas na fibra.

2.4-2 Amplificadores baseados nas propriedades intrinsecas dos materiais vitreos.
Amplificadores Raman
Um amplificador Raman usa as propriedades intrinsecas (energia vibracional ou fonons) das
fibras de silica para amplificar um sinal que estd sendo transmitido pela fibra, significando que a
propria fibra de silica pode ser usada como um meio de amplificacdo dos sinais transmitidos pela
propria fibra [46].
A amplificagdo Raman consiste em transferir parte da energia de bombeio (laser de alta poténcia) a
um sinal que esta deslocado numa energia igual a freqiiéncia do fonon 6ptico [47].
Na figura 21 mostra-se o processo de amplificagdo Raman, onde se observa que o féton de bombeio
(1480nm) cede parte da energia para criar um novo foéton de menor energia (1580nm) no mesmo
comprimento de onda que o sinal de prova (também em 1580nm), adicionalmente uma energia
residual € absorvida vibracionalmente [46].
Na figura 22 mostra-se o espectro Raman de dois tipos de vidros e nas quais se observam as bandas
devido as vibragdes moleculares, que predominam em volta de 435 cm™ e 492 cm™ para o caso de

vidro de silica pura SiO,, e em volta de 1100 cm’! para o caso de vidro silicato Si0,-Na,O.
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Fig. 21 Processos de amplificagdo Raman. Espalhamento Raman devido a interacdo da luz com

a matéria (a) [48], e diagrama de niveis (b) [46].

A banda em volta de 492 cm™ corresponde as ligagdes Si = O [49]. A banda em volta de 1100 cm’

corresponde as ligagdes pendentes Si-O™ [50].
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Fig. 22 Os espectros Raman de sistemas vitreos SiO, e SiO,-Na,O [50].
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Para atingir um processo de amplificagdo eficiente ¢ necessario usar longos comprimentos de fibra

(~ 40 km) e altas poténcias de bombeio (entre 5S80mW e 1,28W).

Amplificadores paramétricos

O processo de amplificacio paramétrico baseia-se na susceptibilidade optica ndo linear (y°)
do material. Combinando um sinal de prova cujo comprimento de onda é (As) com um sinal de
grande poténcia cujo comprimento de onda é (Ap) numa fibra com grande efeito ndo linear (y°), um
ganho pode ser obtido no comprimento de onda do sinal de prova devido ao ganho paramétrico [51].
Neste processo um pulso ¢ gerado num comprimento de onda (2Ap-As), 0 qual ¢ chamado de Idler. O

processo de amplifica¢do paramétrico ¢ mostrado na figura 23.
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Fig. 23 Processo de transferéncia de energia da fonte de bombeio para o sinal e o idler (a) [51].

Amplificagdo de sinal (b), usando amplificador paramétrico optico de fibra (FOPA) [52].

Para atingir um processo de amplificagdo eficiente ¢ necessario usar longos comprimentos de fibra
(~ 14 km) e alta poténcia de bombeio (~300mW). Neste processo de amplifica¢do os Idlers gerados

sdo indesejaveis, pois ocupam certa regido de amplificagdo do sinal.
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2.4-3 Amplificadores baseados na emissio dos niveis excitados dos ions de terras raras.

Amplificadores dopados com ions de Terras Raras.

Este tipo de amplificadores usa as propriedades de emissdo entre dois niveis dos ions
excitados das terras raras. Dependendo da regido de amplificacdo (faixa de comprimento de onda) os
fons de terras raras usados nos processos de amplificagdo sdo: Er’” o qual abrange as bandas C
(1530- 1565nm) e L (1570- 1610nm) [11, 53], Tm>" a banda S (1460- 1530nm) [54], Nd** a banda
ao redor de 1350nm [33] ¢ Pr’" a banda ao redor de 1300nm [55].

A amplificacdo de sinal, mediante emissao espontanea, ocorre devido ao decaimento espontaneo de
um elétron que se encontrava num nivel excitado (ou estado excitado do ion).

Para entender melhor este processo de amplificagdo, suponhamos um sistema de 3 niveis com um
elétron. O elétron que inicialmente se encontra no nivel fundamental (ou estado fundamental do
ion), € excitado com uma fonte de bombeio, até chegar num nivel excitado.

Logo este elétron decai num segundo nivel (qual poderia ser metaestavel) e a partir deste, decai
espontaneamente ao nivel fundamental, emitindo um f6ton, tal como se observa na figura 24-(A).
Este foton emitido ¢ aquele que forma parte do processo de amplificagdo.

Outro processo de amplificacdo, usando ions de terras raras como meio ativo, € através de um
processo de emissao estimulada. Neste caso, um sistema de dois niveis serve de exemplo, onde um
elétron que se encontra num estado metaestavel ¢ estimulado mediante um foton para decair
emitindo um f6ton adicional e desta forma ocorre o processo de amplificacdo, tal como de observa

na figura 24-(B).
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Fig. 24 Processos de amplificacao espontanea e estimulada (figuras A e B) e na figura (C),

caracteristicas de um amplificador de Erbio operando na banda L [56].

Na figura 24- (C) mostra-se o processo de amplificacdo de sinal, usando um amplificador de fibra
dopada com ions de Erbio, para sinais na banda L, com 8 canais. Neste caso, a poténcia de entrada
dos sinais ¢ -18dBm e a poténcia de saida ¢ 12dBm, logo, um ganho efetivo de 30 dB ¢é mostrado
para este tipo de amplificador. A demanda da capacidade de transmissdo de informa¢ao usando
sistemas WDM requer a fabricagdo de amplificadores com caracteristicas de ter uma grande largura
de banda e com ganho elevado.

Amplificadores baseados em fibras opticas de silica, dopados com ions de Er’", oferecem ganho
elevado, mas a largura de banda ¢ curta (ao redor de 60nm nas bandas C e L).

Uma grande largura de banda permite maior numero de canais dentro da banda e desta forma,
aumenta-se a capacidade de transmissdao de informacdo. Logo, € necessaria a procura de novos
materiais que oferegam estas duas vantagens.

A procura de amplificadores com uma grande largura de banda (na janela das comunicagdes Opticas)

demanda um grande esfor¢o na pesquisa na area da ciéncia dos materiais.
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Diversos materiais vitreos foram pesquisados nas ultimas décadas e entre os que poderiam resolver
em parte este problema de largura de banda constam os materiais vitreos teluritos.

Logo, a importancia da capacidade de transmissdo de informagdo em sistemas de comunicacao pode
ser resolvida usando amplificadores baseados em fibras de vidros teluritos, pois a largura de banda
do espectro de emissdo, util para o processo de amplificagdo, ¢ maior do que em fibras de silica,
fosfato, fluoreto, entre outros. A influéncia na largura de banda dos espectros de emissao dos ions
das terras raras estd relacionada com o campo cristalino, devido a interacdo eletrostatica entre os
elétrons dos ions dopantes e os ions do material hospedeiro (ou matriz vitrea).

Para atingir um processo de amplificagdo, ndo se requer usar longos comprimentos de fibra e a
poténcia de bombeio pode ser baixa. No caso de fibras de silica dopadas com fons de Er’", o
comprimento das fibras pode chegar até 30m e a poténcia de bombeio a 200mW.

No caso de fibras de telurito dopadas com ions de Er’”", o comprimento da fibra pode chegar até 1m
e a poténcia de bombeio a 200mW. A diferenca de comprimento entre as fibras de silica e telurito ¢
devido a concentracao dos ions de Er’* em fibras de silica ser baixa, inferior a 1000ppm de Er,Os;
isto se deve aos fons de Er’" ndo serem muito soltveis em vidros de silica. A concentragio dos fons
de Er’" em fibras opticas de telurito pode ser muito maior do que 1000ppm de Er,Os, chegando até

10000ppm ou mais.
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2.5 Campo cristalino

2.5-1 Introduciao

Os ions de terras raras, imersos em materiais solidos, sentem a presenca do potencial
eletrostatico dos ions do material hospedeiro. A interacdo entre os elétrons dos ions dopantes e os
ions do material hospedeiro ¢ chamada de campo cristalino. O Hamiltoniano dos elétrons dos ions

das terras raras, na presenca do campo cristalino, pode ser escrito segundo a equagdo (12).

/& e’ Zek
——2Vi = Pt 2 ELS A = (12)
m’i : ‘r:‘ i : A ]/;—R

J

H =

7 \
y

O primeiro termo entre parénteses representa a interagdo de cada elétron com o nucleo (dos ions das
terras raras de nimero atomico Z), isto ¢ considerado como uma interacao devido ao campo central
e pertence ao Hamiltoniano nao perturbado (Hy).

O segundo termo representa a interagdo eletrostatica entre os elétrons dos proprios ions das terras
raras (He).

O terceiro termo pertence a interagao spin-6Orbita, dos elétrons dos ions das terras raras (Hgo).

O ultimo termo representa interagdo devido ao campo cristalino (V¢), o qual corresponde a interagdo

dos elétrons (dos ions das terras raras) com os ions circunvizinhos que se encontram numa posi¢ao
Rj = (Rj, Qf, (Df). O campo cristalino depende exclusivamente das caracteristicas do material

hospedeiro e existem certos parametros que modelam as caracteristicas proprias de cada material. O

potencial cristalino pode-se expressar mediante uma expansao do potencial eletrostatico em fungao

dos polinomios de Legendre Pk (COS@I.j) como se mostra na equacao (13).

1 1| 7
—=> —| | P(Cos® 13
‘E_Rj‘ =0 Rj Rj k( U) o

Onde, @l_j ¢ o angulo formado entre os vetores 171 e R}. .
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F,(Cos0©,) = (K 1),,,2 . (0,9)Y,(6,,0)

Finalmente, o Hamiltoniano do potencial cristalino em termos dos harmonicos esféricos (Ykm ), as

distancias R; e 1, pode-se expressar como:

V = ZAWD;” (14)
Onde:
4 )" —Ze
A =| —— L0);
v 2k +1 Z/:R”‘ (0,9
DY =3r'C"(0,0):
47[ 1/2
C"O,p)=| —| Y (O,p
(0,0) 1 ,(0,0)

Por outro lado, o operador momento dipolar elétrico pode-se expressar em termos desta ultima

quantidade como:
=—e2.1,C"(0,9)

Comparando com a equagdo (14) observa-se que o momento de dipolo elétrico resulta a partir do
potencial cristalino da ordem de (t=1). Na equacdo (14), os termos Atp sd0 os parametros do campo

cristalino, que estao relacionados com os parametros de Judd-Ofelt [57, 58]. Para ions de terras raras
o campo cristalino geralmente ¢ fraco, comparado com a interacdo eletrostatica e spin-orbita [59], o
qual permite considerar o campo cristalino como uma perturbacao.

Na figura 25 mostram-se os efeitos de deslocamento e desdobramento de alguns dos niveis do ion de
Erbio devido a influéncia de cada uma das componentes do Hamiltoniano total. Na presenga do
campo cristalino, os niveis de energia dos ions de terras raras se desdobram mantendo uma
degenerescéncia no caso de ions com nimero impar de elétrons. Segundo o teorema de Kramers,
para ions com um numero impar de elétrons, sem simetria assim como sem campo magnético os

niveis ainda apresentam uma dupla degenerescéncia.
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f o 2SI A A :
Os niveis ©>" 'Ly tém degenerescéncia total igual a 2J+1 e neste casso segundo o teorema de Kramers,

os niveis *>"'L; desdobram-se em (2J+1)/2 niveis e cada nivel tem dupla degenerescéncia.

4
_ F7/2
. . I
: by e e — €M Simetria alguma e
S i 4S3/2 sem campo magnético
. estes niveis tém no
" :.. T . minimo o dupla
4f Fo) degenerescéncia
s * —
— 4I
Campo K . *
4I .
" funeee
Interacao
eletrostatica

Spin-Orbita  Campo Cristalino

Fig. 25 Deslocamento e desdobramento de alguns dos niveis de um ion de Er’*, na presenca das

interagdes eletrostatica, spin-orbita e campo cristalino.

O efeito do campo cristalino, no espectro da seccdo eficaz de emissdo espontanea entre os niveis dos
ions das terras raras, dependente do hospedeiro onde se encontram os ions das terras raras e os

N . . It It +
resultados deste efeito aparece na figura 26, para diversas matrizes vitreas dopadas com fons de Er’".
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Fig. 26 Secc¢ao eficaz de emissdo dos ions de Er’" em diversas matrizes vitreas [6 ].

Observa-se da figura anterior, que a seccdo eficaz de emissao tem maior largura de banda numa
matriz vitrea de telurito comparada com as outras matrizes de silica e fluoreto.

Logo a fabricacao de amplificadores Opticos baseados em vidros teluritos ¢ de grande importancia.

2.5-2 Efeito do campo cristalino dos vidros teluritos de Tungsténio na seccio eficaz de
emissio dos ions de Er'".
O primeiro trabalho mostrando o maior alargamento da largura de banda na sec¢do eficaz de
emissio dos fons de Er’ " em vidro telurito foi reportado por S. Shen [9], usando dois tipos de vidros

teluritos com altas concentragdes de tungsténio, tal como se mostra na figura 27.
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Fig. 27 Secgoes eficazes de emissdo de diversos vidros teluritos [9].

Uma pergunta imediata que surge apds observacdo da figura anterior é; por que vidros teluritos de

tungsténio apresentam maior largura de banda? A partir da andlise feita nos capitulos anteriores

podemos responder a esta pergunta e trés fundamentos, podem ser dados.

v

v

Altas concentragoes de WO; em vidros teluritos, ajudam formar grupos estruturais TeOs; que
sdo unidades estruturais de mais baixa simetria que as unidades estruturais TeOj.

Estruturas WO, tipo octaedro com alta distor¢ao, sdo formadas com o incremento de WOs3
em vidros teluritos.

Logo, unidades estruturais (TeO4, TeOs4;, TeOs, WOg), que sdo os formadores dos vidros,
formam uma estrutura local de simetria baixa, na vizinhanga dos ions das terras raras. Sao
estas estruturas locais de baixa simetria que sdo os diferentes (ou multiplos) sitios dos ions
das terras raras e o efeito destes sitios manifesta-se no alargamento inhomogéneo da seccao

eficaz de emissdo, tal como se observa na figura 27.
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2.6 Probabilidade de transicio dipolar elétrica, magnética e os

espectros de absorcao optica.

2.6-1 Introducio

A partir da forga de interagdo elétrica entre os dipolos (interagdo dipolar elétrica) podemos
calcular a probabilidade de transi¢ao dipolar elétrica, a qual esta relacionada com a secgao eficaz de
absorcao dos ions das terras raras. A partir destas segoes eficazes de absor¢ao (o) € possivel calcular

os parametros (€2;) de Judd-Ofelt, usando as equagdes (15) e (16) da forga de oscilador medido [60]

e calculado entre um estado inicial ‘ aJ > e final ‘b] '>.

2

mc

= Jo(W)dv (15)
J0€  band
87’ mcev,
Pw/ - 3hn2(2J+1)€2 [ZedSed + ZmdSmd] (16)
onde, S,=¢ ¥ QNaJUrps, S, = (4i)2 (aJ|L +28|ps) e
1=2,4,6 mmc

_n(n®+2)
9

interagdes elétrica e magnética obtidas das referéncias [61, 62]. U™ e 17m sdo os elementos de

s Xy = n’sdo as expressoes da linha de forca e susceptibilidade para as

Kea

matriz reduzida e a energia média (cm™) de cada banda na sec¢io eficaz de absorcio,
respectivamente, & ¢ a constante de Planck, e a carga do elétron, m a massa do elétron e n o indice
de refracdo do meio material que contém os ions das terras raras.

Como exemplo de céalculo dos parametros de Judd-Ofelt, mostramos resultados de se¢des eficazes
de absor¢io dos fons de Er'", que foram obtidos a partir de espectro de transmitincia do vidro
telurito 70TeO,-19WO03-7NaO-4Nb,Os (mol %) dopado com 7500ppm de Er,Os, tal como se

observa na figura 28.
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Fig. 28 Secc¢do eficaz de absor¢do dos ions de Er*" em vidro telurito 70Te0,-19W0O5-5Na,0O-
4NDb,0s (mol %)-7500ppm Er,0;.

. . , , + . . ~ yoe
No caso de materiais vitreos dopados com ions de Er', a forca de oscilador da interacdo magnética,
nao ¢ nula para o caso da transi¢ao (411 525 4113/2) entre o nivel fundamental 411 5p € excitado 411 3. Para

as demais transicOes a forga de oscilador de interagdo magnética ¢ nula, a qual permite definir uma
quantidade (d;) em termos dos pardmetros (1, C, 1, h, 17m ,e,J) e logo estabelecer uma equagdo

entre a for¢a do oscilador medido e calculado segundo a equagao (17).

27hen(2J +1) [o(v)dv

4= o = 2 <u> a7

Para calcular os valores das quantidades d;, ¢ indispensavel transformar os espectros de sec¢ao
eficaz de absor¢iio mostrados na figura 28 em fungio da energia expressada em cm’™, tal como se

mostra na figura 29.
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Fig. 29 Sec¢do eficaz de absor¢do dos ions de Er’" no sistema vitreo: 7500ppmEr,03-70TeO,-

19WO3-7Na20-4Nb205 (1’1’101 %).

Na tabela 4 sao mostrados os elementos de matriz reduzida e as quantidades d; para cada

configuracdo de niveis, isto €, para cada banda no espectro de absor¢do mostrada na figura anterior.
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Tabela 4. Elementos de matriz reduzida [61] e quantidades d; para cada configuragdo dos niveis

excitados de Er’".

Configuracao Elementos Matriciais d;
U=t <u@ >t <ue) >

Tan 0,0259 0,0001 0,3994 0,50855
o 0,0 0,1452 0,0064 0,15254
“Fosz 0,0 0,5655 0,4651 0,88633
San 0,0 0,0 0,2285 0,08217
*Hi1n 0,7056 0,4109 0,087 4,38947
*Fin 0,0 0,1467 0,6273 0,47487
*Fsn 0,0 0,0 0,2237 0,07296
*Fin 0,0 0,0 0,1204 0,01731

Existem oito equacdes com trés incognitas, que ligam os pardmetros de Judd-Ofelt com os
elementos de matriz reduzida e este sistema de equagdes ¢ resolvido usando o método de minimos
quadrados. Os trés parametros de Judd-Ofelt que foram calculados usando o método de minimos

quadrados sdo: Q, = 5,54x 10%cm?, Q4= 1,04x 10*’cm’® e Q= 0,58x 10 °cm”.

2.6-2 Significado fisico dos Parametros de Judd-Ofelt

£ como o indicador da ligacao covalente

O parametro 2, ¢ muito sensivel ao meio hospedeiro, no qual existem ions de terras raras.
Logo €, é relacionado as transi¢des hiper-sensitivas, que no caso dos fons de Er*” sdo as transi¢des

f. 4 2 4 2 . .. 4 4 4 4
entre os niveis Ijsp € “Hin (Clisp; “Hiin), assim como entre os niveis lisp € "Giin (Clisps "Grig)

. . . U® 2 o
que apresentam os mais altos valores dos elementos de matriz reduzida € neste caso sao

0,7056 € 0,9178 [63, 61].
Outros ions de terras raras apresentam transi¢cdes hiper-sensitivas e o comportamento dessas

transi¢des deu origem ao relacionamento entre o parametro (2, com a ligacao covalente.
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No caso de NdI; em fase de vapor, a transicao hiper-sensitiva 4G5/2 ¢ 60 vezes maior que em solucao
de ions de Nd** em agua e este fato deu a primeira idéia da influéncia da grande ligagdo covalente
relacionada a baixa eletro-negatividade das ligacdes de lodo (I) e a ndo usual curta distancia intra-
nuclear correspondente excepcionalmente ao numero de coordenagao baixo [64]. A comparacao dos
nimeros de onda das bandas de alta transferéncia de elétrons dos ions de fluor e 4gua, comparados
com cristais ou vidros (obtido a partir de mistura de 6xidos), sugere uma tendéncia comum da

ligag@o covalente particularmente fraca que proporciona valores baixos de Q, [64].

Ly e £ como os indicadores da viscosidade
Os parametros 4 e ()¢ incrementam com o aumento da amplitude vibracional das distancias
entre os ions das terras raras e do meio hospedeiro. Em cristais rigidos os valores dos parametros (24

e Qg sdo baixos, comparados com as solucdes aquosas e os complexos de longas ligagdes organicas.
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2.7 Probabilidade de transicao radiativa (Wpg)

2.7-1 Introduciao

A probabilidade de transicdo radiativa ou chamada indistintamente de probabilidade de
emissdo espontanea entre os niveis dos fons Er’", ¢ calculada através dos pardmetros de Judd-Ofelt,
usando a equagdo (18).

647V,
R :WJ:D[ZMSW +ZmdSmd] (13)
2.7-2 Linha de for¢ca magnética (Sya).

A probabilidade de transi¢do dipolar magnética esta diretamente relacionada com a linha de
forca magnética S,,4, € para o calculo desta linha de forca é importante considerar o acoplamento dos
estados intermediarios das transi¢des envolvidas no processo da emissdo espontanea. Na tabela 5
mostram-se alguns dos vetores que correspondem aos niveis excitados dos fons de Er'* em termos

dos estados intermediarios.

Tabela 5. Vetores dos estados dos fons de Er** na configuragdo de estados intermediarios [61].

Configuracio Energia (cm™) Vetores

Tisr2 0 I'I}5,>=-0,1708’K5,>-0,0176|’L 5,>+0,9852| I, 5.,>

Tisn 6527 I'T13,>=-0,0319]’1;3,>+0,0896 K 3,>-0,9955|*1;3,>

T 10214 I*T11,,>=-0,1073"H,,5(11)>+0,374[*H;,5(21)>+0,0631 ", ,>
+0,1094[*G11,,>+0,9125['T;, >

*Ion 12531 *19,>=0,2765*Go/»(20)>-0,2204|*Go2(21)>+0,1953|*Ho(11)>-
0,4125Ho/2(21)>+0,3611]*Fo>+0,0116[*Go/>-0,7322[ T >

“For 15313 *Fo/>=0,2882[Go/5(20)>-0,2158|*Go5(21)>-0,0012|*Ho 5 (11)>-
0,0838*Ho/2(21)>+0,7725|"Fo/>+0,0883|*Go>+0,5087| "o >

S3) 18382 'S3,>=-0,4196|*P5,>-0,2666|"D;/2(20)>-
0,0207/"D32(21)>+0,8371[*S5,>+0,0415[*D;,>+0,2237|*F5 >

H,1 19193 *H112>=0,15/"H;12(11)>-0,6908*H;1,,(21)>-0,057 ", ,,>-

0,5962|'G,1,>+0,3762|';,,,>
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Continuagao

“Frn 20450 *F7>=0,0449°F;,(10)>+0,0542F;,5(21)>+0,2096*G7,(20)>-
0,1545/°G7,(21)>+0,0111[*D;,>+0,9624|*F7,,>+0,0294|'G7,>
*Fsp 22172 |'F5,>=-0,3483["Ds,(20)>+0,1284|*D55(21)>+0,0402|*F55,(10)>
+0,0708[*F52(21)>-0,0442Ds/,>+0,9232[*F5,>-0,037|*Gs/,>
*Fy 22573 *F3,>=0,0702[*P3,>+0,4486|"D3/»(20)>-

0,00391D55(21)>+0,3918|*S;,>+0,0016|*D;,>-0,8002|*F5,>

Para calcular a probabilidade de transi¢do radiativa entre os niveis 1 132 € N 15,2, basta calcular S,,; em
e . ! ~ ..
termos dos estados inicial ‘aJ > e final ‘bJ > que sdo explicitamente expressados em termos dos

estados intermediarios, quer dizer:

laJ)=]"1,,)=-0,0319"1,,,)+0,0896| °K,, ,)—0,9955 ‘I ,)
bJ")=|"1,,)=-0,1708 °K , ,)—0,0176|°L,, ,)+0,9852 ‘I, )

eh _,
—)

— — 2
Logo a linha de for¢a magnética Sm .= ( <aJ HL + 28 HbJ ’>‘ pode ser calculada

drmce

usando os elementos matriciais do operador momento dipolar M = L + 25 em termos dos
estados intermediarios. Em geral, os elementos matriciais do operador momento dipolar M entre

estados ‘ SLJ > sdo mostrados na tabela 6:

Tabela 6. Elementos matriciais do operador momento dipolar magnético.
J'=J
(SLI|M|S'L'J") = 5(S,8)S(L, L(2J +1)/4J (J + DI'*[S(S +1) = L(L + 1)+ 3J (J +1)]

J'=J-1

(SLI|M|S'L'J") = 5(S,S')5(L,L’){[(S +L+ 1) =J ]~ (L - S)z]}

4J
J'=J+1

(SLI |MS'L'T") = (8,55 (L L,){[(S+L+1)2—(J+1)2][(J+1)2—(L—S)z]}m

4(J +1)
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. - , . 4 4
Em particular, para a transi¢do entre os niveis lj3» e “lisp, o valor de S,.4, usando os estados
intermediarios é:

2

2 eh

Sw = I |@E 28] = oy (M )
:(4 eh )’|-0,0319°1,,,|+0,0896* K, |-0,9955 1, | |M|-0,1708 *K,,,)—0,0176 * L, )+0,9852 4lm>2
Tmc

Devido as regras de selecdo do momento dipolar magnético (conservagdo do momento de spin S e

momento orbital L) o resultado desta avaliacdo pode-se expressar simplesmente em termos dos

estados “Ke *[ , logo a expressao da linha de for¢a magnética resulta:

eh

)2
4rmce
Usando a wultima expressdo da tabela 6, finalmente encontra-se o resultado de

2

S, =(

md

—0,0896x0,1708(° K, , |M|*K,,,,)—0,9852x0,9955(* 1, , |M|*I,,,)

13/2 15/2 13/2

-39 2 2 _— ..
Sma=1,6166x10""(esu’cm”) para a transi¢do entre os niveis 4113/2 e 4115/2.

2.7-3 Linha de for¢a elétrica (Scq).

A linha de forca entre os niveis que envolvem os processos de emissdo espontanea ¢

(alUpJ")

2

~ 2
calculada usando a expressio geral S =€ ) ; 6Q h

Para o casso da transi¢do radiativa entre os niveis 4113/2 el 152 0 calculo da linha de forca envolve os

elementos matriciais entre os niveis “I; 30 € I, s;n [61], tal como os parametros de Judd-Ofelt.

S =e*(0,0188Q, +0,1176Q, +1,4617Q,)

Logo, os termos que correspondem as probabilidades de transi¢ao magnética e elétrica conseguem-
se através da equacao (18).

Para o caso de nosso vidro telurito dopado com ions de Er3+, isto €, 7500ppmEr,03-70TeO,-19WO3-
7Na,O-4Nb,O5 (mol %) e considerando o indice de refracdo n(1550nm) = 2,0709 tal como os
parametros de Judd-Ofelt que ja foram calculados na sec¢do anterior, nds conseguimos calcular as

probabilidades de transicdo magnética e elétrica. Os resultados sao mostrados na tabela 7.
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ey “ o~ . . , .4 4 ’ 3+
Tabela 7. Probabilidade de transigdo radiativa entre os niveis "1;3 € 15, dos ions de Er’ ", no

vidro telurito.

Dipolar elétrica Dipolar magnética Total
Wea (57) Wing (57) Wr=WegtWina (™)
135,7 43,0 178,7

2.7-4 Tempo de vida radiativo (t.).
O tempo de vida radiativo de um nivel excitado (i) ¢ calculado considerando todas as
probabilidades de transi¢do radiativa a partir deste nivel a todos os outros niveis (j) de menor

energia.

Lz ®

c _1i
Para melhor entendimento do processo de calculo do tempo de vida radiativo, mostramos
esquematicamente um sistema de poucos niveis, onde as probabilidades de transi¢do espontanea de
um nivel excitado (i = 4) para o resto dos niveis sdo indicadas a traves de setas, tal como se observa

na figura 30.

(©))

(i=4)

3
Wi,
)

Wy

Fig. 30 Probabilidades de transi¢do radiativa de um nivel (i = 4) excitado.
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O tempo de vida do nivel (4), neste caso, ¢ calculado usando a equacdo (19) e como resultado

obtemos a seguinte expressao i = Z [WR] = [WR ] st [WR ] o T [WR ] ,.» onde cada
7, A J 45

termo da probabilidade de transicdo radiativa (Wgr) contém pelo menos uma contribuicdo da

probabilidade de transicao dipolar elétrica tal como uma possivel contribuicao da probabilidade de

transicao dipolar magnética.

Para o caso do vidro telurito dopado com ions de Er3+, isto é, usando os resultados da tabela 7, o

tempo de vida do nivel i3 6:
11
W 178,5s”

R

=5,6ms
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2.8 Probabilidade de transicao nao radiativa (WyR)

2.8-1 Introduciao

Os niveis eletronicos excitados dos ions de terras raras em solidos decaem ndo
radiativamente influenciados pela vibragdo local da rede de atomos (chamados de fonons em
solidos) ou também influenciados pelo estado eletrdnico dos ions vizinhos de terras raras (chamados

de transferéncia de energia) [64].

2.8-2 Decaimento multi-fonon.

Quando a diferenca de energia (gap) entre um nivel excitado superior e o proximo nivel
inferior ¢ maior que a energia do fonon, muitos fonons sdo emitidos a fim de cobrir o gap (processo
multi-fonon) tal que durante o processo se conserve a energia. Quando os processos de transferéncia

de energia nao sdo predominantes, o decaimento multi-fonon pode ser descrito mediante uma lei
. . N ~
exponencial do tipo: W, = C {n(T ) +1} exp(—aAE), onde C e a sio constantes que

dependem do material hospedeiro dos ions de terra rara, AE é o gap de energia e
ho/ KT -1
n(D — (e - 1) a fun¢do de distribuicdo de nimero de fonons [65].

AE

O numero de fonons (N) que participam no processo de decaimento multi-fonon é: N = —,
ho
onde /i@ é a maxima energia dos fonons que depende estritamente do hospedeiro dos fons das

terras raras (R°"). Na figura 31 mostra-se o processo de decaimento multi-fonon de um fon de terra

rara.

Wwmp : AE

Wr

Bombeio

Fig. 31 Processo de decaimento multi-fénon de um ion R*> [66].
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Na tabela 8 mostra-se a energia de fonons de diversas matrizes vitreas feitas a partir de compostos

6xidos. A baixa energia de fonon (entre 600 ¢ 700 cm™) em vidros teluritos permite que as perdas de

energia devido aos processos de decaimento multi-fonon sejam menores, comparados com outros

vidros.

Tabela 8 Energia de fonon nas diversas matrizes vitreas [31]

Vidro
Borato

Fosfato

Silicato [63]

Germanato

Telurito

Ligacdo
B-O
P-O

Si-O

Ge-O
Te-O

Energia de fonon (cm™)

1340-1480
1200-1350

1000-1100

800-975
600-750

A taxa de probabilidade de transicdo ndo radiativa, entre niveis excitados dos ions de terras raras,

nao somente estd relacionada com a energia dos fonons, mas também com a temperatura. Resultados

ey .~ , . , + . . ,
da taxa de probabilidade de transi¢do entre os niveis dos ions de Tm’* em diferentes matrizes vitreas

que foram estudadas por CB Layne sdo mostrados na figura 32 e como se observa, a taxa ¢ menor

para vidros teluritos.

Taxa de decaimento multi-fonon (s™)
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Fig. 32 Taxa de decaimento multi-fonon, da transi¢do (*Hs— *Hs) de Tm>", em diversos vidros

em fungdo da temperatura [65].
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Expressoes modificadas destas taxas de probabilidade de decaimento multi-fonon,
WMP =B exp[(—AE +2h a))a ], foram proporcionadas a partir de uma analise cuidadosa do

fendmeno de decaimento multifonon [65].

Em recentes estudos com vidros teluritos de tungsténio foi usada outra expressao alternativa para a
taxa de probabilidade de decaimento multi-fénon, WMP =10’ CXp[— 2(N — 2.4)],

. ~ ’ . 7 + - -
considerando a separagdo entre os niveis 4111/2 e 411 32 dos ions de Er’ igual a 3800 cm ! [9].

2.8-3 Transferéncia de energia (TE)

A transferéncia de energia € outro dos processos nao radiativos que degradam o processo de
transicao radiativa. Este mecanismo pode-se dar em forma ressonante ou em forma ndo ressonante
(fonon-assistido). Na figura 33 mostramos os diversos processos de transferéncia de energia e como
caso especial o processo de transferéncia de energia ressonante de relaxagdo cruzada (figuras 33-(a)
e (b)). Nos processos ressonantes o gap de energia entre os niveis envolvidos, dos diferentes ions ¢ o
mesmo, mas no caso de processos nao ressonantes a diferenca entre os niveis ¢ um multiplo de um

nimero determinado de fonons (figura 33-(c)).

3 T — ’% I
AE
1 r — w[’
2 — —. ..... L — 2 ———— 2 ) — — 2 >
o’
AE AE "4 AE:
1 —'— L — ] ]’—— ] L — —'—]’
fon A fon B fon A fon B fon A fon B
TE Ressonante TE Ressonante TE fonon-assistido
Relaxacgdo cruzada
(a) (b) (©

Fig. 33 Processos de transferéncia de energia ressonante e de fonon-assistido.
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No caso em que a probabilidade de transferéncia de energia seja ressonante, esta quantidade ¢
proporcional a _[ g, (E ) g, (E )dE , tal como se mostra nas equagdes (20) e (21).

Para o caso de transferéncia de energia ressonante [67].

_ 3n'ct, Igz(E)g,(E)dE (20)
TE 47m42_2R6 E*

Para o caso de relaxacao cruzada [68].
W - 2e’
 3AR(2J,+D(2J, +

IZQ. U J) e (Brg. (B)de D

J) AT (U

Onde R € a  distancia  intra-ibnica, g, (E)=0 ez(E )/ _[ o, (E ')dE "oe
g, (E)=0 o (E)/ j o, (E ')dE " sdo as fungdes normalizadas das secgdes eficazes de

emissdo e absorcao respectivamente, n € o indice de refragcdo e 1, o tempo de vida do nivel doador
(neste casso o tempo de vida do nivel 2 do ion A).

Quando a probabilidade de transferéncia de energia ¢é nao ressonante, quer dizer, quando ¢ assistida
por fonon (FA), a probabilidade de transferéncia ¢ proporcional a exp(—,b’AE), tal como se

mostra na equacao (22) [64].

TE eXp(_ﬂAE )
W, = (22)
6

Rz,

Onde B ¢ o coeficiente de relaxacdo multi-fonon que ¢ caracteristico de cada material vitreo.
Em geral, quando os processos de transferéncia de energia ndo sdo mais despreziveis, a
probabilidade de transi¢do nao radiativa tem contribui¢cdes que envolvem processos de decaimento
multi-fonon e transferéncia de energia. Logo, o tempo de vida de um nivel excitado (t¢), 0 qual ¢é
medido experimentalmente, ¢ governado por uma combinacao de probabilidades para todas as
possiveis transi¢oes, sejam estas radiativas ou ndo radiativas.

Através da equacdo (23), podemos calcular indiretamente o valor da probabilidade de transicdo ndo

radiativa.
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1] - Z .l +w.l) (23)

T

e i

Onde a probabilidade de transicdo ndo radiativa inclui processos tais como o decaimento multi-
fonon, a transferéncia de energia ressonante e assistida por fonon. Um indicador desta probabilidade
de transicdo ndo radiativa ¢ a eficiéncia quantica () que ¢ definida como o quociente entre a
probabilidade radiativa e probabilidade total que inclui processos radiativos e ndo radiativos. Para

7
1

certo de nivel de energia

AN
(7,1, + 7,1,

J

, a eficiéncia quantica pode-se expressar através da seguinte relagao:

<1, logo, a partir das equagdes 19 e 23 esta Gltima expressdo

n =

(15 &4
l

pode-se expressar em fungdo do tempo de vida do nivel “4”” medido e calculado, 77, = | — | . Esta

T

c i
ultima expressdo serd usada posteriormente nos céalculos da taxa de probabilidade de transi¢ao ndo

radiativa.
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Capitulo 111

63



3  Experimental

3.1 Preparaciao de amostras vitreas

As amostras vitreas foram preparadas a partir de mistura de compostos de oxidos ou

carbonatos de alta pureza nas propor¢des adequadas. Os compostos usados e suas purezas foram:
TeO, (99.999%), WO3 (99.99%), ZnO (99.99%), Na,COs3 (99.999%), ErCls (99.99% ) ,Er,O;
(99.999%), Tmy0s3 (99.999%), Yb2Os (99.99% ). Na tabela 9 apresentamos algumas das

composigdes usadas na fabricagao dos diversos vidros teluritos.

Tabela 9. Amostras vitreas fabricadas com diversas composi¢des em diferentes

cadinhos.
Amostra Composi¢ao (mol%) Quantidade (g) Cadinho
TeWNaErCl  75Te0,-20W03-5Na,0-5000ppmErCls 15 Alumina
TeWNaEr 75Te0,-20W03-5Na20-5000ppmEr,03 15 Alumina
TeWZn 68Te0,-27W0O5-5Zn0O 30 Alumina
TeWZnErYb 67Te0,-28W03-5Zn0O- 40 Alumina
12000ppmEr,03-20000ppmYb,03
TeWNaNb  aTeO,-fWO;-yNa,0-5000ppmNb205 40 Alumina
at+p+y =100
TeW (100-x)TeO, — xWO3 30 Alumina
x =15, 20, 28, 35 / Platina
TeWNaNb aTeO02-BWO3-yNa20-6Nb205 40 Platina

0B+ =100

3.1-1 Amostras TeWNaErCl e TeWNaEr

O desenvolvimento da pesquisa iniciou-se com o estudo de algumas das propriedades fisicas

dos vidros teluritos e para tal propdsito trabalhou-se com as amostras TeWNaErCl e TeWNakEr.

Essas propriedades ou parametros fisicos que determinam a qualidade termo-mecanica dos vidros

teluritos foram, entre outras, a temperatura de cristalizagdo e a temperatura de transi¢ao vitrea. O

comportamento da temperatura de transi¢cdo vitrea foi estudado em func¢do da temperatura de fusao
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(entre 750 e 900°C) e o comportamento da temperatura de cristalizagéo foi estudado em fungdo do
tamanho de grao.

Amostras vitreas de TeWNaErCl e TeWNaEr foram fabricadas em cadinhos de alumina durante 30
minutos com atmosfera controlada de oxigénio (O;) e para tal proposito usou-se um forno horizontal

de resisténcia elétrica mostrado na figura 34.

Resisténcia

elétrica

Cadinho
1000 00

R ——

(a3

| Exaustor

ssssmsnmsnmnmnnnnnnnns’

=

—_
it T

Fig. 34 Esquema representativo de forno horizontal com fluxo de O, ( esquerdo) e imagem

real no lado direito, para fabricagdo de vidros teluritos com atmosfera controlada.

3.1-2 Amostras TeWZn e TeWZnErYb

O efeito da massa do material na andlise térmica diferencial (DTA) foi levado a cabo com a
finalidade de estudar a intensidade de cristalizacdo em funcdo da massa. A fabricacdo ¢ a
caracterizacdo deste tipo de amostras foi importante devido a facilidade com que a cristalizagao
ocorre na matriz vitrea.
Logo, este tipo de amostras vitreas foi fabricado num forno horizontal tal como ¢ mostrado na figura

34, com fluxo controlado de O,, durante 30 minutos e numa temperatura de 900°C.
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3.1-3 Amostras binarias TeW

O comportamento da propriedade mecanica (coeficiente de expansdo térmica) do vidro
telurito assim como da temperatura de cristalizagdo devido a influéncia das composi¢des de 6xido
de tungsténio (WO;) foram estudados na matriz de telurito.
O estudo deste tipo de amostras foi importante, ja que as composigdes TeO, e WO3 representam a
maior concentracdo nas matrizes ternarias TeWNa e quaternarias TeWNaNb. As amostras vitreas
binarias foram fabricadas em forno do tipo horizontal (figura 34) durante 30 ¢ 120 minutos assim

como numa temperatura de fusdo de 900°C.

3.1-4 Amostras TeWNaNb em cadinho de Alumina

As propriedades Opticas dos materiais sdo muito mais importantes na transmissdo de
informacdo em sistemas de telecomunicagdes ¢ um dos componentes vitreos, nas amostras
TeWNaNb que t€ém maior importancia na qualidade Optica, ¢ relacionado com oOxido de sodio
(Na,0), motivo pelo qual o estudo deste tipo de matrizes vitreas ¢ importante.
Este tipo de matriz vitrea foi fabricado num forno do tipo vertical, pois o forno horizontal
apresentou problemas de ordem pratica.
O primeiro problema que apresentou o forno horizontal foi a quebra freqiliente do suporte de cadinho
de material quartzo, assim como a quebra do tubo horizontal de material quartzo devido a
contaminagdo com o material telurito.
O segundo problema que apresentou o forno horizontal foi uma demora no processo de estabilizagao
da temperatura, que foi em volta de 2 horas como minimo, isto devido a sua grande dimensao.
O forno do tipo vertical com controle de temperatura foi fabricado no nosso laboratério com a
finalidade de fabricar vidros teluritos, assim como para fazer processos de tratamento térmico.
Amostras vitreas TeWNaNb foram fabricadas durante 30 minutos no forno vertical de resisténcia
elétrica mostrado na figura 35 numa temperatura de 900°C.
Tanto o forno horizontal quanto o vertical trabalham usando o fenémeno fisico de radiacdo de calor
para o aquecimento. A demora no processo de estabilizagdo, no forno horizontal, mencionada
anteriormente é porque as resisténcias de aquecimento encontram-se a uma longa distancia do
cadinho que contem o material a ser fundido. Ao contrario, no forno vertical a resisténcia de
aquecimento encontra-se a uma curta distancia (~10 mm) do cadinho que contem o material a ser

fundido.
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Fig. 35 Esquema representativo do forno vertical de resisténcia elétrica no lado esquerdo e

imagem real no lado direito, com controle de temperatura entre 100 e 1000°C.

3.1-5 Amostras TeWNaNb em cadinho de Platina

Vidros teluritos com boa qualidade de fabricacdo de fibras Opticas foram feitas com amostras
quaternarias do tipo aTeO2-BWO3-yNa20-0Nb205 (a+B+y+d =100 % mol), devido a grande
estabilidade térmica, assim como o maior numero de Hruby. Este tipo de matriz ¢ novidade na
fabricacdo de fibras fotonicas. Neste tipo de matrizes a influéncia de Nb,Os ¢ estritamente
relacionada com a mudanga do indice de refracdo entre a casca ¢ o nticleo da fibra.
Amostras vitreas quaternarias TeWNaNb foram fabricadas durante 30 minutos no forno RF (Radio
Freqiiéncia) vertical de inducdo elétrica mostrado na figura 36. O aquecimento do forno RF baseia-
se na inducdo de corrente de altissima freqliéncia (SMHz) no cadinho metélico de Pt e esta corrente
induzida de alta freqiiéncia gera movimento de elétrons livres que se encontram na superficie do
cadinho condutor.
Devido a resisténcia do cadinho, os elétrons sdo freados e desta forma, ha uma dissipag¢do de calor
por efeito Joule no cadinho de Pt, logo, o material vitreo que se encontra dentro do cadinho ¢
aquecido por condugdo de calor. Uma vantagem de fabricar vidros neste tipo de forno é devido a
necessidade de poucos minutos para conseguir a fusdo dos vidros, particularmente entre 10 e 15

minutos para vidros quaternarios do tipo TeWNaNb.
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Outra vantagem ¢ a possibilidade de evitar a contamina¢do por meio de materiais como manta de
alumina ou outros tipos de isolantes térmicos (indispenséaveis para evitar a dissipacdo de calor ao
meio ambiente) que sdo usados em fornos de resisténcia elétrica.

Uma principal desvantagem deste forno especificamente ¢ a impossibilidade de controlar a
temperatura no cadinho de Pt, o qual sempre atinge uma temperatura acima do desejado (maior que
900°C) e isto gera alta evaporagdo de algum componente do material que estd sendo fundido.

Esta impossibilidade de controle de temperatura ¢ ligeiramente superada controlando o tempo de

fusao do material que em nosso caso ¢ fixado em 30 min como maximo, desde 0 momento em que o

cadinho contendo material vitreo em p6 ¢ colocado no forno RF.
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Fig. 36 Esquema representativo do forno de indugao elétrica (esquerdo) e imagem real no

lado direito

As condigdes oOtimas de temperatura de fusdo de matérias vitreos quaterndrios sdo estabelecidas
simplesmente controlando-se um unico pardmetro que € a corrente de grade no equipamento. Esta
corrente de grade ¢ fixada em 240mA durante os primeiros 10 minutos, logo, ¢ fixada em 260mA
durante os proximos 20 minutos, isto €, até o final da fusdo do material vitreo.

A homogeneizacao do vidro em fase liquida € realizada aos 20 minutos do comego, assim como no

fim da fusdo, com um bastao ou tubo (fechado por um extremo) de silica fundida.

68



3.2 Fabricacao de fibras opticas convencionais Casca-Nucleo.

Existe uma gama de métodos para a fabricagdo de fibras Opticas de vidros, desde os mais
simples até¢ os mais sofisticados. Cada um dos métodos ¢ usado em aplicagdes diferentes pois
oferecem certas vantagens. Os métodos classificam-se de acordo com o processo de fabricacao das
pré-formas tais como no processo de fabricacdo das fibras. Os principais métodos de fabricacdo de
fibras oOpticas classificam-se em quatro grandes grupos: (1) método de cadinho duplo, (2) de
extrusdo, (3) convencional a partir de pré-forma casca-nucleo e (4) método de bastdo dentro tubo

(“Rod in tube”).

3.2-1 Método de Cadinho Duplo

Este método ¢ usado para a fabricacdo de fibras de vidros com baixa temperatura de amolecimento,
chamados de vidro mole “soft glass”. A este tipo de vidros correspondem os vidros fluoretos e
teluritos, os quais tém uma temperatura de amolecimento inferior a 600 °C. Uma das principais
desvantagens deste método de fabricagdao de fibras consiste em ndo poder controlar o didmetro de
nucleo da fibra, o qual poderia influenciar nos modos guiados pelo nucleo da fibra, isto ¢, segundo
este método ndo se tem um vasto controle na abertura numérica. Na figura 37 mostra-se o processo

de fabricag@o de uma fibra, usando o método de cadinho duplo.

3.2-2 Método de Extrusao.

Este método ¢ usado na fabricagdo de fibras de materiais de baixissima temperatura de
amolecimento. Este método ¢ usado principalmente para a fabricagdo de fibras de polimeros, os
quais tém uma temperatura de amolecimento inferior a 200 °C. A figura 38 representa o processo de
fabricacao de uma fibra pelo método de extrusao.

Entretanto pré-formas de vidros teluritos, com aplicagdes em fibras fotonicas, foram fabricadas até
o0 momento, usando este método [69]. Similarmente vidro comercial SF57 da Schott, o qual tem uma
temperatura de amolecimento de 519°C, foi usado para fabricar a pré-forma de uma fibra mono-

modo usando este mesmo método[70].
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Fig. 37 Método de cadinho duplo Fig. 38 Método de extrusdo

3.2-3 Método de puxamento convencional a partir de pré-forma casca-ntcleo.

Este método usado para a fabricagdo de fibras de vidros com alta ou baixa temperatura de
amolecimento. Nesta categoria se enquadram os vidros de silica, telurito, fluoreto, e qualquer outro
vidro. Uma das dificuldades deste método reside na fabricagdo das pré-formas que, em principio,
sdo muito dificeis. As pré-formas dos vidros de silica sdo feitas pelo método de deposi¢ao de vapor
quimico modificado (MCVD), tal como se observa na figura 39, o qual ¢ um método muito eficiente

na fabricagdo de pré-formas de vidro de silica.

Tubo de silica Formagao do filme
de vidro de silica
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Fig. 39 Método MCVD para a fabricagao de pré-formas de fibra de silica [71]
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O processo de fabrica¢do da pré-forma consiste em introduzir uma mistura de gases (em proporgdes
adequadas) num tubo de silica que tem uma rotacdo ao longo do eixo. O material (que provém dos
gases) ¢ depositado na parede do tubo, o qual é aquecido com um magarico atingindo alta
temperatura e que se desloca ao longo do eixo.

Para o caso de outros materiais vitreos as pré-formas sdo feitas usando moldes metalicos ou de
outros materiais. No caso dos fluoretos, as pré-formas podem ser feitas usando moldes metalicos

bipartidos, como se observa na figura 40 e estas podem ser puxadas numa torre de puxamento.

Vidro do nucleo Pré-forma

N /

Puxamento da
Pré-forma em

' '
15'.,. '{I _.-'f."'l A tubo

—
T,
.":‘:—-1':_'__-
':2\.. - "y
T

Vidro da Jaqueta virar Tubo da Jaqueta

Fig. 40 Método de molde metalico [72]

No caso dos vidros teluritos, as pré-formas podem ser feitas por suc¢do de vidros em fase liquida
através de um tubo de silica. O vidro telurito é sugado rapidamente através de um tubo de silica com
ajuda de uma bomba de vacuo mecanica, formando um novo tubo de vidro dentro do outro tubo de
silica (TS). Logo em seguida suga-se o nucleo através do TS usando o mesmo sistema, para
finalmente conseguir a pré-forma casca-nticleo.

Na figura 41 mostra-se o sistema de suc¢ao usado para a fabricacdo de pré-forma de vidro telurito,
onde (1) representa a bomba de vacuo mecanica, (2) o suporte para a valvula de controle de fluxo de
ar, (3) a valvula para o controle de fluxo de ar.

As mangueiras flexiveis de borracha sdo representadas pelos numeros (4) e (5), o metal com orificio

passante de 160um de didmetro para evitar o fluxo turbulento representado por (6).
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O numero (7) representa o tubo de silica com didmetro interno entre 7 ou 10 mm, (8) o cadinho de

Pt contendo vidro em fase liquida e (9) o cadinho de alumina serve como isolante térmico, para

evitar o resfriamento rapido do vidro telurito.

Fig. 41 Método de succao de vidro em fase liquida.

Apos a fabricacdo das pré-formas, estas sdo puxadas numa torre de puxamento e para este proposito

usam-se fornos de grafite, como se mostram nas figuras 42 e 43.

Nucleo Ar Casca
Nucleo

\ Casca \

Fig. 43 M¢étodo de puxamento convencional
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Fig. 42 Me¢étodo convencional de puxamento

a partir de pré-forma casca-nucleo a partir de pré-forma bastao dentro de tubo
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3.2-4 Método de bastio dentro de tubo “Rod in Tube”.

Este ¢ um método muito versatil na fabricacdo de fibras de vidros com uma temperatura de
amolecimento baixa. Para a fabricagdo das fibras Opticas de vidros teluritos dopados com ions de
Er’* e co-dopados com fons de Tm’", que faz parte do trabalho, foi usado este método devido a sua
versatilidade. O método consiste, em primeiro lugar, em fazer o tubo (o qual vai representar a casca)
e o bastdo (o qual vai representar o nucleo).

No caso de vidros teluritos, o tubo pode ser feito usando o sistema de suc¢do mostrado na figura 41.
O bastao ¢ feito puxando uma barra de vidro telurito que previamente foi feito usando o método de
sucgdo. O puxamento ¢ realizado numa torre de puxamento Heathway, controlando as velocidades
de alimentacdo da pré-forma, assim como de puxamento do bastdo. O didmetro externo do bastdo
requerido para a fabricag@o de fibras de vidro teluritos depende do valor de V e houve a necessidade
de puxar bastdes com didmetros entre 0,4 ¢ 1,0 mm.

Na figura 44 mostra-se o processo de fabricacdo de um tubo (7 mm de didmetro externo) ou uma
barra (podendo ser entre 7 ou 10 mm de didmetro externo) de vidro telurito, usando o método de

suc¢ao. Na imagem ao lado esquerdo da figura 45 mostra-se o bastdo e o tubo do vidro telurito e no

lado direito mostra-se a pré-forma do bastdo dentro do tubo, pronta para ser puxada.

Fig. 44 Fabricacao de tubo/barra de vidro Fig. 45 O bastao (B)-nucleo e o tubo (T)-
telurito pelo método de succdo em fase casca de vidro telurito, tal como a pré-
liquida com ajuda de uma bomba forma bastdo dentro da casca pronta para
mecanica [73]. ser puxada.
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3.3 Fabricacao de fibras fotonicas ou micro-estruturadas.

3.3-1 Fabricaciio de tubos de vidros teluritos pelo método de centrifugacio.

Para a fabricagdo de fibras fotonicas de vidros teluritos com aplicagdes em amplificadores
opticos de grande largura de banda ou outras aplicagdes Opticas € necessario primeiramente fabricar
tubos de vidros teluritos com um didmetro interno uniforme ao longo do comprimento. Uma tnica
forma viavel, até hoje, de fabricar tubos de vidros teluritos com um didmetro interno uniforme ao
longo do comprimento € pelo método de centrifugagao.

Tubos com didmetro interno uniforme sdo usados na fabricagdo de fibras fotonicas, pois o
empilhamento ou arranjo de capilares dentro do tubo pode ser feito com certa periodicidade. Nas
figuras seguintes apresentamos o processo de fabricacdao de tubos de vidros teluritos pelo método de
centrifugacao.

Na figura 46 ¢ apresentado o processo primario de suc¢do, de vidro telurito em fase liquida, num
tubo de silica, com ajuda de uma bomba de vacuo mecanica. Na figura 47 observa-se o tubo de
silica contendo vidro telurito em forma de barra o qual apresenta bolhas e/ou rachaduras na
estrutura.

Nesta primeira etapa de succdo ¢ muito importante que o vidro telurito seja sugado numa
temperatura ndo muito alta, de modo que o tubo externo de silica pode quebrar com muita facilidade
no processo de resfriamento. A fabricacdo de tubos e barras neste trabalho foi realizada sob um
processo natural de resfriamento a temperatura ambiente.

Se ocorrer a quebra do tubo externo de silica, € melhor refazer o processo e para isso, retira-se antes
o vidro de telurito, do tubo quebrado, e refundi-o dentro do cadinho de Pt no forno RF durante 5 ou
10 minutos no maximo.

O processo de sucgao deve ser repetido num outro tubo de silica limpo. Foi observado que a quebra
de tubo de silica acontece quando o vidro telurito tem o coeficiente de dilatacdo baixo, ou seja,
proximo ao vidro de silica.

Uma vez sugado o vidro telurito dentro de um tubo de silica, o proximo passo € por este tubo de

silica contendo o vidro telurito num mandril, o qual estd acoplado a um sistema de centrifugacao.
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Fig. 46 Succao de vidro telurito na Fig. 47 Vidro telurito em forma de
fase liquida, com ajuda de uma barra, que se encontra dentro de um

bomba de vacuo mecanica. tubo de silica.

O sistema de centrifugacdo consiste das seguintes partes, (1) um motor de 1,5kW de poténcia com
uma velocidade controlada entre ORPM e 3000RPM, (2) controlador de velocidade de rotacado, (3)
um cabo flexivel que transmite a rotagdo do motor para o mandril, (4) mandril para sujeitar o tubo
de silica. Formando parte do processo de centrifugacao, mostra-se também um macarico tipo planar
(5), um micro-posicionador (MP) (6) que serve para deslocar o magarico na proximidade do eixo do
tubo de silica (7) o qual ¢ preso no mandril.

O magarico ¢ aproximado ao eixo do tubo de silica que contém o vidro telurito (8), logo o sistema ¢é
aquecido através de uma chama (9) com distribui¢ao de temperatura uniforme, ao longo do eixo do
tubo de vidro. A chama ¢ gerada com uma mistura de gas (10) GLP ( de uso doméstico) com gés
oxigénio de 99% de pureza (11). O sistema de refrigeracdo (12) do macarico, usando agua a
temperatura ambiente, ¢ importante para evitar a fundi¢do do metal do qual é fabricado o magarico.

A montagem experimental do sistema de centrifugagdo ¢ mostrada na figura 48.
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Fig. 48 Montagem experimental para a fabricac¢do de tubo de vidro telurito.

No processo de fabricagdo do tubo por centrifugag¢do, o magarico ¢ deslocado proximo ao eixo do
tubo de silica, através do micro-posicionador, de tal forma que a distribuicdo de temperatura no
eixo do tubo seja a mais uniforme possivel. Isto é muito importante, pois a uniformidade do
diametro interno do tubo de vidro telurito, que se esta formando, depende desta distribuicao.

Na figura 49 € mostrado o inicio da formagdo do tubo numa temperatura maior a temperatura de
transicdo vitrea (T,). Nessa temperatura, a velocidade de rotagdo do motor ¢ aumentada de 7S0RPM
para 1800RPM, com a finalidade de que a barra seja convertida completamente em tubo e com um
diametro interno uniforme.

Na figura 50 ¢ mostrado o tubo de vidro telurito j& completamente feito e a partir deste instante
comegamos com o processo de resfriamento gradual. Isto ¢ feito com a ajuda do micro-posicionador
XYZ. Em cada experiéncia diferente o didmetro interno do tubo de vidro telurito difere um pouco,
pois no momento ndo temos um sistema de controle de temperatura. O controle ¢ feito visualmente

com a coloragdo do vidro, que ¢ um indicador de temperatura até o presente.
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Fig. 49 Inicio de formacgao do tubo de Fig. 50 Tubo de vidro telurito

vidro telurito completamente feito

Na figura 51 ¢ mostrada a imagem do tubo de vidro telurito, o qual estd numa temperatura inferior a
temperatura de formagdo do tubo. A imagem do micro-posionador também ¢ mostrada, o qual se
encontra na parte inferior da foto. O resfriamento ¢ feito deslocando lentamente o micro-
posicionador na dire¢do vertical e desta forma afasta-se o magarico da proximidade do eixo do tubo,
logo, o deslocamento ¢ feito numa outra direcao lateral.

Na figura 52 sdo mostrados os tubos que foram feitos, usando este sistema de centrifugacdo e na
qual se observam tubos com didmetros externos diferentes, assim como didmetros internos
diferentes. Nesta primeira parte da fabricagdo obtivemos tubos com didmetros externos de 7 mm e
10 mm cujos comprimentos chegaram até 10 cm.

A dificuldade em obter tubos de maiores comprimentos reside em manter a uniformidade da chama
ao longo do eixo do tubo. Este grande problema pode ser resolvido mudando a configuragao do
magarico ou mudando o didmetro do tubo externo de silica.

Com algumas destas possibilidades temos perspectivas de obter no futuro tubos de vidro telurito
com comprimentos de até 20 cm pelo método de centrifugacdo. Tubos de maiores comprimentos
permitem controlar certos parametros importantes (didmetro das fibras e velocidades de alimentacao

da pré-forma) no processo de puxamento de fibras de vidros teluritos.
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Fig. 51 Processo de resfriamento gradual, Fig. 52 Tubos de vidros teluritos de
usando os sistemas de micro-posicionamento diversos diametros feitos pelo método de

XYZ. centrifugacao

3.3-2 Fabricacao de pré-formas das fibras fotonicas

Para a fabricacdo de pré-formas das fibras é necessario primeiro fabricar tubos, cuja parede
precisa ser fina, tal como se observa na figura 52. A partir destes tubos puxam-se capilares de
diametros externos uniformes e iguais, os quais se mostram na figura 53-(a). De uma barra de vidro
telurito, com didmetro em volta de 10 mm, puxa-se um bastdo de didmetro desejado. Dentro de um
tubo de vidro telurito com didmetro externo de 10 mm, com didmetro interno em volta de 5 mm,
empilha-se um conjunto de capilares em volta de um nucleo, tal como se observa na figura 53-(b) e

este sistema representa a pré-forma de uma fibra fotonica.

Capilar

Tubo

(b)

Fig. 53 Imagens do tubo, capilares e bastdo em (a), e da pré-forma da fibra fotonica em (b).
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3.4 Puxamento de fibras opticas de vidros teluritos numa torre

Heathway

No lado esquerdo da figura 54, mostra-se a imagem de uma torre vertical de puxamento
modelo Heathway de 4m de altura. Algumas das partes indispensaveis da torre sdo mostradas na
mesma figura. O mandril que serve para segurar a pré-forma, representado pela letra (A), serve
também para deslocar a pré-forma com uma velocidade controlada, no interior do forno de grafite
(B).

Estando a pré-forma dentro do forno, ela ¢ aquecida até uma temperatura controlada acima do
amolecimento e finalmente puxada. Para evitar a oxidacdo do forno de grafite ¢ necessario passar
gas nitrogénio (N,) de alta pureza (99,99%).

O didmetro da fibra que esta sendo puxada ¢ medido com um sistema de laser, o qual é representado
com a letra C.

Um sistema de puxamento de capilares foi condicionado com um par de borrachas cilindricas com
76,43mm de didmetro, como se mostra na figura e este sistema ¢ representado pela letra D.

O revestimento da fibra de vidro ¢ feito por contato com a resina de acrilato a qual se encontra num
deposito de aluminio, representado pela letra E. Quando a fibra protegida pela resina passa por uma
lampada UV (F) de alta poténcia (500W), esta solidifica. O processo de solidificagdo (ou de cura) ¢
possivel somente na presen¢a de uma atmosfera de nitrogénio (N;). O fluxo de nitrogénio que passa
pela lampada ¢ de 6//min.

Finalmente, a fibra com prote¢@o de acrilato ¢ enrolada numa bobina de 40 cm de didmetro, a qual ¢
representada pela letra G. Esta bobina tem outra finalidade além de ser util como carretel ¢ também
utilizada para controlar o didmetro da fibra através da velocidade de rotagdo. A velocidade de
rotacdo desta bobina permite controlar o didmetro da fibra, de forma que a alimentacdo da pré-forma

seja também controlada.
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Torre de puxamento de 4m de altura

Partes principais da torre

Fig. 54 A torre Heathway para puxamento de fibras dpticas de vidros teluritos
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3.4-1 Fibras opticas convencionais casca-nucleo de vidro telurito

O processo de fabricacdo de fibras Opticas, usando o método de “rod in tube” ¢ muito
versatil, mas existe a possibilidade de que a fibra 6ptica apresente uma interface de ar entre a casca e
o nucleo, tal como se observa na imagem da seccao transversal da figura 55-(a). Um parametro
importante que poderia evitar a existéncia dessa interface ¢ a temperatura de puxamento, a qual
quanto mais alta, praticamente elimina a interface de ar.
A imagem da sec¢do transversal de uma fibra dptica de vidro telurito que foi puxada numa
temperatura proxima a temperatura de cristalizacdo ¢ mostrada na figura 55-(b), na qual nado se
observa a interface de ar.
Entretanto, o puxamento de fibra Optica de vidro telurito numa temperatura elevada tem
conseqiiéncias que sdo desfavoraveis em termos de excentricidade do nucleo, isto ¢, o nucleo da
fibra fica fora do centro geométrico e as perdas por confinamento sao altissimas.
Uma alternativa viavel de evitar estes dois problemas ¢ usando um sistema de evacuagdo através de

uma bomba de suc¢do similar ao usado para sugar vidros em fase liquida.

(a) (b)

Fig. 55 Imagens das seccdes transversais das fibras Opticas de vidros teluritos com e sem
interface de ar entre a casca e o nucleo.
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3.4-2 Fibras micro-estruturadas de vidro telurito
Para a fabricacdo de fibras fotdnicas de vidros teluritos foi desenvolvido, no nosso

laboratorio, um sistema de evacuagdo que consiste de um tubo de silica unida a pré-forma de vidro

telurito mediante duas pecas de metal seguradas por trés parafusos posicionadas a 120° cada uma

delas.
Entre as duas pecas de metal existe um anel de vedagdo de borracha “o-ring”, que resiste até uma

temperatura de 400°C.
Parte do sistema de evacuagao ¢ mostrada na figura 56, isto ¢, nao foi incluida a bomba de

evacuacao, que neste caso ¢ a mesma usada na figura 41 ou 44.
O processo de evacuagdo inicia-se quando o tubo de silica (mostrado na figura 56) ¢ conectado por

uma mangueira flexivel a bomba de vacuo mecanica, logo o ar dentro do tubo de vidro telurito ¢

expulso a0 meio ambiente.
A fungdo do anel de vedacgao ¢ para evitar tirar o gas N, que passa em volta do tubo telurito.

Tubo de
S telurito

ﬁ-f 4...............

Fig. 56 Parte do sistema de evacuagdo, usado para fabricar as fibras fotonicas.
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Na figura 57-(a) mostra-se a imagem de uma fibra micro-estruturada antes de evacuar o ar existente

entre os capilares. Na figura 57-(b) ¢ mostrada a imagem de uma fibra apds evacuar o ar entre os

capilares.

Fig. 57 Imagens das fibras fotonicas antes (A) e depois (B) de aplicar o sistema de

evacuagao de ar, através de uma bomba de vacuo mecanica.
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3.5 Analise DTA e TMA

Os termogramas da andlise térmica diferencial (DTA) e andlise termo-mecanica (TMA)
foram feitos usando equipamentos do modelo DTA-50 e TMA-50 da Shimadzu, respectivamente.
Os espectros DTA proporcionam a diferenca de temperatura entre o cadinho que contém a amostra
vitrea e o cadinho de referéncia (vazio) em funcdo da temperatura de aquecimento. A partir destes
espectros obtiveram-se as temperaturas de transi¢do vitrea (T,), do inicio de cristaliza¢do (Tx) e
fusdo (Ty). Os termogramas DTA foram obtidos com uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
massas e tamanhos de grao diferentes.

Os termogramas TMA obtiveram-se com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, espessura das
amostras entre 1 e 5 mm aproximadamente e uma for¢ca de pressdo constante de 0,02N. Os
termogramas TMA proporcionam a expansdo longitudinal do material vitreo e a partir desta

informacao ¢ possivel obter o coeficiente expansao térmica do material.

3.6 Micro-cristais em vidros Teluritos

Para observar a formacdo de micro-cristais em vidros teluritos, apds resfriamento rapido em
uma plataforma de ago, foi usado um microscopio optico (figura 58) com uma camera de cor digital
(CCD) acoplada ao proprio microscopio. A resolugao do microscopio foi de 0,5um para um maximo
aumento de 1000 vezes. Este método oOptico permite um rapido descarte de possibilidades da

composi¢do que ndo sdo adequadas para a formagdo de material vitreo.

Fig. 58 Microscopio 6ptico com uma camera CCD. No lado plataforma da amostra ampliada
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3.7 Indice de refracio linear

As medidas do indice de refragdo linear das amostras vitreas teluritos foram feitas usando o
equipamento Metricon Modelo 2010. Este equipamento usa um prisma para acoplar luz (modo TE)
na amostra vitrea. Para um comprimento de onda conhecido, acopla-se luz na amostra vitrea
passando através do prisma em um determinado angulo de incidéncia (0) e devido a relagdao de
indices de refragdo entre o prisma (np) e a mostra (n,), a luz é refratada ou completamente refletida
(reflexdo interna total).

A partir do angulo para o qual a luz (modo TE) ¢ completamente refletida, ¢ determinado o indice de
refracdo do material vitreo telurito para diversos comprimentos de onda. O equipamento Metricon
dispoe de trés lasers cujos comprimentos de onda sdo 632,8; 1305,4 ¢ 1536nm, assim como dois
prismas que permitem medir indices de refracdo das amostras na faixa entre 1 e 2,4 com uma

precisdo de 0,0002 e na figura 59 mostra-se o esquema representativo do equipamento.

Detector

Prisma

Vidro telurito

Embolo de
pressao

Fig. 59 Esquema simplificado do equipamento Metricon
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3.8 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos com um equipamento Raman Modelo LQES R-2001, o
qual dispde de um laser de 785nm de comprimento de onda, 200mW de poténcia e um analisador de
espectros entre 100 cm™ ¢ 3000 cm™ e uma precisio de 1,5cm™. Um laser de 785nm incide sobre a
amostra vitrea e gera luz espalhada com comprimentos de onda iguais (L) (espalhamento Rayleigh)
e diferentes (A’, A””) (espalhamento Raman), os quais sdo coletados por um cabo de fibra conectado
diretamente a um detector e este por sua vez foi conectado a um analisador de espectros.

A luz espalhada com igual comprimento de onda que a luz incidente ¢ eliminada por uma calibragdo
prévia e logo, a luz espalhada com comprimento diferente da incidente ¢ coletada no analisador de
espectros. Na figura 60 sdo mostrados os dois efeitos de interacdo de luz com a matéria, isto &,

espalhamento Rayleigh e Raman.

RCLAAR T ) Espalhamento
Laser . Rayleigh
Incidente .-, LN

Espalhamento
Raman

Amostra vitrea

Fig. 60 Espalhamento Rayleigh e Raman em amostras vitreas.
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3.9 Medidas de densidade

As medidas de densidade dos materiais vitreos foram realizadas usando o principio de
Archimed, e para o prop6sito usou-se uma balanga cuja precisao foi de 0,0001g, assim como agua
destilada como o meio de imersdo. Para medir a densidade de uma amostra vitrea sélida procedeu-
se primeiramente medindo a massa da amostra (mg) com uma balanca de precisdo, tal como se
observa na figura 61 -(a).

Um suporte de vidro ¢ apoiado sobre a plataforma da balanga, e na parte superior do suporte ¢é
pendurado um recipiente de vidro com o fundo furado. Este recipiente ¢ imerso na agua destilada
que se encontra num recipiente que esta apoiado numa plataforma externa que ndo esta em contacto
com a balanga. Nesta posi¢cdo a balanca ¢ zerada e logo a amostra vitrea ¢ imersa em agua destilada
(dentro do recipiente de vidro com fundo furado) para finalmente conseguir medir a massa aparente

da amostra (m,), tal como se observa na figura 61-(b).

Amostra
AN

Amostra

- .

Balanca

mog mog-E =mag

|
. ™

® ()

Fig. 61 Medida de densidade usando o principio de Archimedes. No lado imagem real do sistema

Adicionalmente nas figuras 61-(a) e (b) sdo mostrados vetorialmente o diagrama de forgas sobre a

plataforma da balanga, quando o sistema est4d em equilibrio.
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3.10 Espectros de transmitancia e absorbancia

Espectros de transmitdncia de amostras vitreas, sejam estas dopadas ou ndo com ions de
Erbio e/ou Tilio, foram obtidos com um espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo A- 9 (figura 62)
nos comprimentos de onda que abrangem as faixas UV-VIS-IV e com uma precisdo de 1nm.
Os espectros de transmitancia foram obtidos com uma resolu¢do no comprimento de onda de 1nm.
As amostras caracterizadas foram planas e polidas com espessuras que variavam entre 1 ¢ 5 mm.
Para obter os espectros de transmitancia primeiramente foi necessario fazer uma calibra¢do do
equipamento, o qual consiste em medir a intensidade incidente (Ip) para cada comprimento de onda
(A). Para isto ¢ retirada a amostra ¢ mede-se diretamente a intensidade incidente em unidades
arbitrarias de corrente ou voltagem.
Apo0s a calibragdo, ¢ colocada a amostra e finalmente ¢ medida a intensidade transmitida (It), de
igual forma em unidades arbitrarias. A transmitancia ¢ calculada para cada comprimento de onda,

como o quociente entre a intensidade transmitida e a intensidade Incidente.

< A7
<«[)—
FAVAN N

Detector

Fonte Monocromador Amostra
de Luz Vitrea

Fig. 62 O esquema representativo de um espectrofotdmetro e a imagem do espectrofotometro

Perkin Elmer modelo A- 9.

Os espectros de absorbancia, das amostras vitreas, sdo obtidos aplicando uma relacdo matematica

nas medidas de transmitancia.
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3.11 Espectros de luminescéncia e emissido espontanea amplificada

(ASE)

3.11-1 Espectros de luminescéncia

Fibras de vidros teluritos dopados com ions de terras raras apresentam certa intensidade de
luminescéncia em diferentes comprimentos de onda quando excitadas, nas bandas de absor¢ao, com
lasers de poténcia. Essa intensidade de luminescéncia estd ligada diretamente com a probabilidade
de transicdo da emissdo espontanea do estado excitado.
A importancia de analisar os espectros de luminescéncia nos diferentes comprimentos de onda ¢ a
possibilidade de podermos ter maior informac¢do dos diversos processos tais como transferéncia de
energia entre os ions e conversdo ascendente (ligados diretamente com a absor¢cdo do estado
excitado) que sdo caracteristicas proprias do material hospedeiro.
Na figura 63 mostra-se a montagem experimental usada para medir os espetros de luminescéncia

assim como a luminescéncia da fibra telurito dopada, excitada com laser de 980nm (120mW).

Espectrofotometro
USB200

Laser
980nm

Detector

)

W febieendeene e e

[LEY
Lente&b

¢ Luminescéncia

Conector Fibra
de Fibra Telurito

Fig. 63 Montagem experimental para obter espectros de luminescéncia na faixa

VIS-IR (350- 1000nm).
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A sensibilidade dos equipamentos depende essencialmente da sensibilidade dos detectores que usam
os equipamentos e os detectores t€ém curvas de resposta que dependem do comprimento de onda.
Espectros de luminescéncia na faixa de comprimento de onda entre 350 e 1000nm foram obtidos
com um espectrofotdmetro Ocean Optics USB2000, devido a versatilidade do equipamento

relacionado com rapidez de aquisi¢do de dados, assim como com a resolugdo espectral (0,33nm).

3.11-2 Espectros de emissdo espontanea amplificada (ASE)
Espectros de luminescéncia na faixa de comprimento de onda entre 900 ¢ 1700nm foram
obtidos com um analisador 6ptico de espectros (OSA) Agilent (modelo HP 70951A) com uma

resolucdo espectral de 1nm, sensibilidade de Snm e -50dBm de nivel de referéncia.

3.11-2.1 Espectros ASE usando laser de 980nm

Os espectros de emissdo espontdnea amplificada na banda de 1550nm, para fibras
dopadas com fons de Er’" ou co-dopadas com fons de Er’" e Tm®", foram obtidos usando o esquema
simplificado mostrado na figura 64.
O nucleo, da fibra telurito, foi bombeado por um extremo com um laser de diodo de 980nm, 120mW
de poténcia guiado por uma fibra de silica (FS) de abertura numérica (NA) = 0,24. O acoplamento
entre os nucleos das fibras de silica e telurito foi feito através de um sistema de micro-
posicionamento (MP1) com percurso de 0,2um nas diregdes X, Y, Z.
Pelo outro extremo da fibra telurito coletou-se a intensidade ASE através de outra fibra de silica
com NA= 0,24 que por sua vez ¢ conectada diretamente num OSA. O acoplamento entre os nucleos
das fibras de silica e telurito foi através de outro sistema de micro-posicionamento (MP;). Na
mesma figura é mostrada a imagem da se¢do transversal da fibra telurito, na qual se observa o

guiamento de luz pelo nucleo.
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OSA

MP,

Fig. 64 O arranjo experimental e imagem real dos sistemas de micro-posicionamento para medir

os espectros ASE, usando laser de 980nm.

3.11-2.2 Espectros ASE usando laser de 790nm

A montagem experimental usada para obter os espectros ASE, usando um laser de
bombeio de Ti: Safira com comprimento de onda fixado em 790nm e poténcia em 400mW, ¢
mostrada na figura 65. Devido a distribui¢do de poténcia do laser numa area de aproximadamente
0,5cm?, foi necessario usar um sistema de lentes para acoplar numa area do tamanho do niicleo da
fibra telurito cujo didmetro ¢ aproximadamente de 6pm.
Usaram-se lentes objetivas similares com aberturas numéricas de 0,24 (L, L,, L3), assim como trés
sistemas de micro-posicionamento (MP1, MP2, MP3). A objetiva (L) foi usada para acoplar, por
um extremo, a maior poténcia do laser no nucleo da fibra telurito (FT).
A objetiva (L,) foi usada para colimar a intensidade luminescente, com a finalidade de inserir um
filtro (F). Para evitar detectar os harmonicos de ordem superior gerado pelo monocromador do OSA,
usou-se um filtro (F) do tipo RG1000 para poder atenuar todas as intensidades com comprimentos
menores que 1000nm.
Uma ultima objetiva (L3) foi usada para acoplar a intensidade luminescente na fibra de silica (FS), a

qual € conectada diretamente num OSA.
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Fig. 65 Montagem experimental para medida dos espectros ASE, usando laser de 790nm.
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3.12 Medidas do tempo de vida

3.12-1 Tempo de vida com fonte de 980nm

As medidas do tempo de vida, usando um laser de bombeio de 980nm e poténcia entre 40 e
120mW, foram realizadas usando a montagem mostrada na figura 66. Com a finalidade de medir a
poténcia do laser incidente na fibra, foi usado um divisor optico de poténcia. Usando um medidor de
poténcia 1% da poténcia incidente usou-se para medir e o restante 99% da poténcia incidente foi
guiada por uma fibra de silica para bombear o ntcleo da fibra telurito.
Entre os extremos das fibras de silica e telurito é colocado um modulador mecéanico, com a
finalidade de modular o laser de bombeio. A intensidade luminescente da fibra dopada foi coletada
na direcdo transversal ao eixo da fibra mediante um detector (IV) de resposta rapida num
comprimento de onda definido com certa largura de banda e para tal proposito foi usado um filtro
passa banda (BPF). Os dados de intensidade em fun¢do do tempo foram capturados através de um

osciloscopio modelo TS1012, o qual por sua vez estava conectado a um computador através de uma

conexao RS232. Modulador
mecanico
Vidro
" Telurito Osciloscopio
de RS (SO A \F i ooo
Poténcia : N\ f%\ &®
1% Lulpii‘lqs_céncia
Acopladoxj ...................... ; Filtro RS 232
==
FS
Detector m
|
Laser v
980nm
N
Computador

Fig. 66 Medida do tempo de vida do nivel 4113/2 dos ions de Er3+, usando laser de 980nm.
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3.12-2 Tempo de vida com fonte de 790nm

Para as medidas do tempo de vida, usando laser de bombeio de 790nm, usou-se parte do
esquema experimental da figura 65 ¢ o esquema 1util é mostrado na figura 67. A intensidade
luminescente, na dire¢do transversal ao eixo da fibra dptica, foi coletada e processada usando o
mesmo detector (IV) e filtro (BPF) usado no caso do bombeio de 980nm. O modulador mecanico ¢
colocado muito proximo do extremo da fibra optica de vidro telurito, o qual se encontra apoiado no

estagio MP;.

Laser
790nm
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Fig. 67 Medida do tempo de vida do nivel 1,13/ dos ions de Er’ " usando laser de 790nm.
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Capitulo IV
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4 Resultados e Andlises

4.1 Analise DTA e TMA

4.1-1 Termogramas da analise térmica diferencial (DTA)

A importancia dos termogramas de analise térmica diferencial consiste em proporcionar
pardmetros termodindmicos que caracterizam uma matriz vitrea. Esses pardmetros termodinadmicos
sdo definidos pelas mudancas de comportamento nos termogramas anteriormente mencionados.
Num termograma DTA as temperaturas de transi¢do vitrea (T), inicio de cristaliza¢do (Ty) e fusdo
(Ty) sdo definidas pelos processos exotérmicos onde ha liberagdao de calor, assim como pelos
processos endotérmicos onde hé absorc¢do de calor por parte do sistema que ¢ composta pela matriz
vitrea.

Na figura 68 mostramos um termograma DTA de uma amostra vitrea TWZnErYb cuja composigao
¢ 67TeO2- 28WOs3- 5ZnO(mol%)- 12000ppmEr,Os- 20000ppmYb,O3 (% peso) e na qual
identificamos as temperaturas de transigdo vitrea em 420°C, a temperatura de comego de
cristalizagdo em 566°C, e a temperatura de fusdo em 726°C.

Numa matriz vitrea multicomponente (feita a partir de diversos compostos, tais como TeO,, WOs,
Zn0, Na,0O, etc.), a qual ¢ nosso caso, € comum encontrar sistemas vitreos com mais de uma
temperatura de cristalizagdo assim como mais de uma temperatura de fusao.

No termograma DTA da figura 68 observa-se um efeito de mudanga de sinal DTA, numa
temperatura de 669°C, que possivelmente poderia representar uma segunda temperatura de
cristalizagcdo ou uma primeira temperatura de fusao.

Existem muitas matrizes vitreas onde o tamanho do pico de cristalizacdo ¢ muito pequeno e a
identificagcdo deste pico de cristalizacdo usando a andlise térmica diferencial em algumas vezes ¢
impossivel. As condigdes 6timas de obter um termograma DTA mostrando todas as temperaturas

caracteristicas dependem em parte do tamanho de grao e da quantidade de amostra a ser analisada.
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Fig. 68 Termograma DTA de uma amostra TWZnErYb. A taxa de aquecimento foi mantida em

10°C/min e o tamanho de grio em 62um.

4.1-1.1 Temperatura de transi¢io vitrea (Ty)

A dependéncia da temperatura de transi¢do vitrea de uma amostra € relacionada
propriamente com a propor¢do dos compostos constituintes, que finalmente poderia estar
determinada pela temperatura de fusdo no processo de fabricacao.

O estudo da dependéncia da temperatura de transi¢cdo vitrea em func¢do da temperatura de fusdo foi
levado a cabo para uma matriz cuja composicdo e propor¢dao foi definida arbitrariamente. As
composigdes das componentes ou constituintes da amostra vitrea TeWNaErCl foram nas proporgoes
indicadas: 75Te0,-20WO03-5Na,0 (mol%)-5000ppmErCl; (%peso).

A dependéncia de T, em fungdo da temperatura de fusdo ¢ mostrada na figura 69 e observa-se que a
dependéncia ¢ linear. Esta dependéncia linear poderia ser atribuida em principio a alta evaporagao
de alguns dos constituintes da matriz, na medida em que aumenta a temperatura de fusdo.

Agora a pergunta ¢ qual dos constituintes poderia estar evaporando? Uma resposta imediata a esta
pergunta poderia ser o constituinte que se encontra em maior propor¢do (TeO;), devido que num
aumento da temperatura de fusdo de 150°C, isto é, desde 750 a 900°C, a dependéncia linear
permanece constante € consequentemente esta dependéncia mudaria se os constituintes em menor

proporgao tivessem influéncia direta no Tg.
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Fig. 69 Temperatura de transi¢do vitrea em fungao da temperatura de fusao para as amostras

TeWNaErCl e TeWNakEr.

O TeO, ¢ um composto conhecido por ter uma facilidade de evaporagdo em altas temperaturas e este
fato poderia ter uma influéncia direta do comportamento linear do T, em fun¢do da temperatura de
fusdo. Um resultado adicional que poderia explicar nossa hipdtese ¢ quando uma amostra 75TeO,-
20WO0;3-5Na;0 (mol%)-5000ppmEr,O5 (%peso) foi fundida numa temperatura de 900°C e o T,
desta amostra foi aproximadamente igual ao T, da amostra 75Te0,-20WO3-5NaO (mol%)-
5000ppmErCl; (%peso). Isto sugere que amostras de constituintes diferentes, com massas iguais e

significativamente despreziveis apresentam o mesmo Tg.

4.1-1.2 Temperatura de cristalizacao (Tx)

Amostras vitreas TeWNaErCl e TWZn.

Na figura 70 sdo mostrados os termogramas DTA da amostra TeWNaErCl para diferentes
tamanhos de grao entre 62 ¢ 1000pm e massa de 80mg em todos os casos. Como pode se observar
para uma amostra com tamanho de grao de 1000um, ndo € possivel observar o pico de cristalizagao,
mas se observa um pseudo-pico numa temperatura menor que a cristalizacdo que “esconde” o pico
de cristalizacdo. Este pseudo-pico some na medida em que o tamanho de grdo diminui. Outra

caracteristica observada nestes termogramas ¢ o aumento de queda do sinal DTA em volta de 450°C
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a medida que o tamanho de grdo diminui, o que indica ter a queda do sinal DTA, assim como o
pseudo-pico ter uma relagdo direta com o processo de sinterizacao.

A medida que o tamanho de grio diminui ha maior efeito de sinterizagio que induz maior absorgdo
de calor para unir os graos, logo, libera energia reduzindo a energia final do sistema. O pseudo-pico
aparece pela inércia do sistema em manter a temperatura de equilibrio.

Uma medida correta dos termogramas de DTA permite a obteng¢do dos parametros de temperatura
que caracterizam os vidros.

Dos termogramas DTA observa-se que a temperatura de cristalizagdo sempre é igual a 400°C, logo,
se considerarmos o pseudo-pico como se fosse devido ao efeito de cristalizagdo, entdo, o comego da
temperatura de cristalizagdo teria que ser em volta de 490°C, mas o comego da temperatura de
cristalizagdo verdadeira fica em volta 532°C.

Na curva (a) este pseudo-pico € mais pronunciado e praticamente o pico de cristalizagdo verdadeiro
nao aparece, na curva (b) o pico de cristalizagdo comeca aparecer, mas ainda observa-se o pseudo-
pico, ja nas curvas (c) e (d) a presenca do pico de cristalizagdo ¢ mais notério e praticamente o
pseudo-pico ndo aparece mais e finalmente na curva (e) somente a presenga do pico que corresponde

a cristalizacao ¢é observado.

Tamanho de Grao (um)
18 - a=1000
16_'b= 590 queda
1c= 210
14_—d= 149 ~ .
~ 124 _ 6, Pico
s 10 4 de cristalizagao
8 8-
< 6
R 4]
T 2
S 0
2] pseudo-pico
4]

100 200 300 400 500 600
Temperatura(°C)
Fig. 70 Influéncia do tamanho de grao nas medidas de DTA. Quantidade de amostra analisada
igual a 80mg
O processo de sinterizagdo, o qual estd relacionado com a queda do sinal DTA, foi observado

usando um microscopio eletronico de varredura na temperatura onde ocorre a queda do sinal DTA e

929



a imagem do processo de sinterizagdo ¢ observada na figura 71. Os graos se unem para formar um
grao maior, formando os pescocos, numa faixa de temperatura que corresponde a queda do sinal

DTA, tal como se observa na figura 70.

20 kV x5,000 5pum

Fig. 71 Efeito de sinterizagao de vidro telurito moido com graos cujo tamanho € inferior a 62um

O efeito da queda do sinal DTA também ¢ influenciado pela quantidade de material para as amostras
com o mesmo tamanho de grdo. Resultados da analise DTA mudando a massa das amostras vitreas
sdo mostradas na figura 72, para uma amostra vitrea cuja composicao foi: 68Te0,-27W0O3-5Zn0O
(mol%). Nesta figura observamos que para as amostras com as massas de 6,69 e 15,02mg, as
temperaturas de transi¢cdo vitrea, assim como de fusdo sao identificadas, mas o pico de cristalizacao
ndo aparece, como se mostra nas curvas (a) e (b).

Para as amostras com massas acima de 28,4mg ja se observam os picos de cristalizagdo, como se
observa nas curvas (c), (d) e (e). O tamanho do pico de cristalizacdo depende da massa da amostra, o
qual sugere que uma massa adequada para obter um bom termograma DTA ¢ para uma amostra com
uma massa entre 40 e 50mg, assim como o tamanho de grao entre 62 e 150um.

Este tipo de analise permite determinar de forma confiavel a temperatura de cristalizacdo de uma
amostra vitrea de vidro telurito e desta forma, calcular certos parametros tais como a estabilidade
térmica assim como outros parametros que dependem das temperaturas de transi¢do vitrea,

cristalizacdo e fusao.
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Fig. 72 Efeito da massa das amostras no DTA. Tamanho de grao das amostras mantido em

62um

A temperatura de cristalizagdo tem uma dependéncia direta com a taxa de aquecimento
AT(°C)

( Al (mll’l) ) da amostra na analise de DTA. Esta dependéncia, para uma amostra TWZn com uma

composi¢ao de 68TeO,- 27WO03-5Zn (mol%) é mostrada na figura 73. Observa-se que a medida que
aumenta a taxa de aquecimento, a temperatura de pico de cristalizagdo se desloca para o lado de
maior temperatura e isto permitiria de certa forma um aumento na estabilidade térmica. Um aumento
na estabilidade térmica permite puxar fibras Opticas de vidros teluritos sem ocorrer o efeito de
cristalizagdo. A cristalizacdo em fibras tem dois efeitos importantes, um deles relacionado com a

fragilidade da fibra e outro com o aumento de espalhamento de luz guiada pela fibra.
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Fig. 73 Deslocamento da temperatura do pico de cristalizagdo da amostra TWZn.

Uma vez determinadas as melhores condi¢does de medir os termogramas de DTA, o passo seguinte é
determinar a influéncia dos constituintes de uma matriz vitrea. Um parametro que determina a
qualidade de formacdo vitrea ¢ relacionado com o numero de Hruby. Este niimero depende
diretamente da estabilidade térmica (Tx-T,), logo, o comeco intuitivo de nossa pesquisa € procurar
vidros com a maior estabilidade térmica. Vidros com uma maior estabilidade térmica permitem
puxar vidros sem ocorrer formacao de micro-cristais na fibra.

Através de certos processos de fabricac¢do de vidros, podemos fabricar vidros com baixa estabilidade
térmica, mas na hora de puxar as fibras estas terdo muita chance de cristalizar. Vidros com um
numero de Hruby grande permitem fabricar amostras vitreas sem ocorrer formagao de cristais dentro
da matriz. Nesta primeira parte apresentaremos resultados dos estudos da andlise de DTA de
amostras vitreas com diversas composi¢des, com as matrizes bindrias e quaternarias e sempre dando

énfase a estabilidade térmica.
Amostras TeO,-WO; (TW)

Resultados de medidas de temperatura de transicdo e cristalizacdo em amostras binarias sdo

mostrados na figura 74. As dependéncias destas temperaturas em fun¢do das concentracdes de WO;

102



permitem obter maior estabilidade térmica de aproximadamente 150°C para uma concentragdo de

WO; em volta de 28mol%.

580 160
560 - 1150 ‘31’
O 540 140 E
© | 3 ‘O
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2 520 _—130 P
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§420-_ 1110 2
410 (100 W

400 _—

15 20 28 35
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Fig. 74 Temperaturas de T, e Ty, assim como a estabilidade térmica em fun¢do da concentracdo

de WO3 em vidros binarios TW.

Para as concentragdes de WOs entre 15 e 28mol%, a estabilidade térmica é sempre maior que 140°C
e para concentragdes de WO; maiores que 28mol% esta quantidade diminui até chegar em 100°C
para 35mol% de WOs;. Fibras opticas baseadas em sistemas binarios podem ser compostas de TeO,
numa propor¢ao de 72mol% assim como de WO; na propor¢do de 28mol% para evitar formacao de

cristais na fibra.

Amostras TeO,- WO3-Na,0-Nb,Os (TWNaNb)

Outro dos sistemas vitreos estudados foram os sistemas quaternarios TWNaNDb e neste caso a
propor¢do das composicdes foram alteradas gradualmente. Na figura 75 mostramos termogramas
dos sistemas vitreos onde se manteve a concentragcao de WO; em 5mol% e variou-se a concentragao
de NayO, entre 5 ¢ 15mol%. Na mesma figura apresenta-se a curva DTA de uma amostra 100TeO,
(mol1%)-50000ppmNb,Os (%peso) que no futuro passard a ser chamado de TeO,-Nb,Os, e nesta

curva observam-se dois picos de cristalizagdo que comecam nas temperaturas 7 =439°C e
X
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T =551"C, respectivamente, assim como duas temperaturas de fusio em T, =631'C e

X2

Tf =649°C . Nestas amostras TWNaNb contendo Na,O entre 5Smol% e 12mol%, ambos os picos

de cristalizagdo citados anteriormente aproximam-se formando somente um pico que em conjunto se

deslocam para direita e desta forma, a estabilidade térmica aumenta para esta faixa de

concentracoes.
5WO, (mol%) Na,o (:‘0'%)
SRR 10
30 4 —15
20 -
& 10 - TeO,-Nb,O,
: 4
= 0]
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» -30 4
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Fig. 75 Termogramas DTA das amostras (100-x)TeO,-5WO;-xNa,O. x= 5, 10, 15.

Para concentragdes de Na,O acima de 15mol% comeca aparecer proximo da temperatura de
transicao vitrea, outro pico de cristalizacao, o qual ¢ influenciado pelo aumento excessivo de Na,O.
Na figura 76 mostramos os termogramas dos sistemas vitreos onde se manteve a concentragcdo de

WO3; em 10mol% e variou-se a concentracao de Na,O, entre 5 e 20mol%.
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Fig. 76 Termogramas DTA das amostras (100-x)TeO,-10WOs-xNa,O. x= 5, 10, 12, 15, 20.

O comportamento de ambos os picos descritos, para o caso da amostra TeO,-Nb,Os, ¢ similar ao
caso de amostras TWNaNb contendo 5mol% de WOs;, onde se observa que os dois picos se
aproximam para formar somente um pico e que este conjunto se desloca para direita para finalmente
aumentar a estabilidade térmica. Similarmente para concentragdes de Na,O entre 5 e 12mol% a
estabilidade térmica aumenta e para concentracdes de Na,O acima de 15mol% comega aparecer
proximo da temperatura de transi¢ao vitrea outro pico de cristalizagdo, tal como se observa na figura
76, para o caso das amostras contendo uma quantidade fixa de WO3; em 10mol%.

Na figura 77 mostramos os termogramas dos sistemas vitreos onde se manteve a concentracdo de

WO; em 15mol% e variou-se a concentracao de Na,O, entre 5 e 20mol%.
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Fig. 77 Termogramas DTA das amostras (100-x)TeO,-15WOs-xNa,O. x= 5, 10, 12, 15.

Similar as amostras TWNaNb com concentracdes de 5 ¢ 10 mol% de WOs, a estabilidade térmica
das amostras TWNaNb com 15 mol% de WOs;, aumenta para as concentragdes de Na,O entre 5 e
12mol% e para as concentragdes de Na,O acima de 15mol% comeca aparecer proximo da
temperatura de transicdo vitrea outro pico de cristalizagdo que abrange uma faixa de temperatura
grande.

Para os trés casos de composi¢cdes de WO; apresentados nas figuras 75, 76 e 77, observa-se que a
temperatura de transi¢do vitrea sempre diminui a medida que aumenta a concentragdo de Na,O entre
5 e 20mol%, mas a estabilidade térmica aumenta para as concentragcdes de Na,O entre 5 ¢ 12mol% e
diminui para maiores concentragoes.

Quando se compara as amostras 85Te0,-5Na,O-10WO3 (mol%) e 80TeO,-5Na,0-15WO; (mol%)
com a amostra TeO,-Nb,Os, observa-se que o T, desta ultima ¢ menor. Isto ¢ devido ao incremento
de uma quantidade de WOj3 ter uma tendéncia de aumentar o T, similar ao caso das amostras vitreas

binarias TeO,-WOs;.
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4.1-2 Termogramas da analise termo-mecanica (TMA)

Amostras TeO,-WO; (TW)

A importancia dos termogramas da analise termo-mecanica (TMA) consiste em proporcionar
parametros termodinamicos que caracterizam uma matriz vitrea. Estes parametros sao: o coeficiente
de expansdo térmica (o), a temperatura de transi¢do vitrea (T,) e a temperatura de amolecimento
(Tq). Na figura 78 mostra-se o termograma de TMA de uma amostra bindria 65Te0,-35WO;

(mol%). A espessura inicial da amostra na temperatura de ambiente foi de Lo= 2,205mm e usando a

eXpressao o — AL , podemos calcular o coeficiente de expansdo térmica da amostra.
L AT
T
3.
I
=
'—
£
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'1 0 ] T T T T T T T 1
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Fig. 78 Expansao térmica do vidro telurito 65Te0,-35WO3 (mol%)
Foram realizadas medidas do coeficiente de expansao térmica das amostras bindrias, em fun¢do da

composicao de WOs3, e os resultados sdo apresentados na figura 79. O coeficiente de expansdo

térmica tem comportamento decrescente na medida em que aumenta a concentracdo de WOs;.

107



3.6 -

3.4 l

32] | ]

3.0- [

2.8

2.6

2.4 lL

2.2

20}
16 20 24 28 32 36

WO (mol%)

a(10° °c™

Fig. 79 Coeficiente de expansado térmica das amostras binarias TW em fungao de WOs.

Este comportamento indica que sistemas binarios com alta quantidade de WO3; na composi¢io tém
maior dureza mecanica comparado com os sistemas vitreos com pouca quantidade de WOs;. Se
observarmos o comportamento da temperatura de transi¢ao vitrea destas amostras binarias, vemos
que a temperatura de transi¢ao vitrea aumenta a medida que aumenta a concentragdo de WOs, o qual
¢ inversamente proporcional a diminui¢@o do coeficiente de expansao térmica.

Sistemas vitreos com valor de T, baixo serdo considerados sistemas frageis comparados com
aqueles que tém um T, alto, os quais sdo considerados mecanicamente sistemas vitreos
relativamente de alta dureza.

Isto ¢ observado em sistemas vitreos contendo Na,O, tais como aqueles dos sistemas quaterndrios
das figuras 75, 76 e 77, os quais mostram um comportamento decrescente do T, com um aumento de

Na,O na matriz.
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4.2 Estruturas Cristalinas

4.2-1 Estruturas cristalinas em Vidros TeO,-WQ03-Na,0-Nb,O5
4.2-1.1 Amostras vitreas feitas em cadinhos de alumina

As imagens mostradas na figura 80 correspondem as estruturas cristalinas em vidros
teluritos que se formaram naturalmente quando as amostras foram resfriadas rapidamente sobre uma
placa de ago e foram observadas através de um microscopio 6ptico adaptado com uma camera CCD.
A figura 80- (a) corresponde a uma estrutura cristalina da amostra vitrea cuja composi¢ao foi de
100TeO2(mol%)-50kppmNb,Os (Yopeso).
A imagem na figura 80- (b) representa outra estrutura cristalina para uma composi¢do de 68TeO,-
20WO0s3-12Na,0-50000ppmNb,Os.
As imagens nas figuras 80- (b) e 80- (c) correspondem & mesma estrutura cristalina da figura 80- (b)
que tem sido visto com uma maior resolucdo do microscopio Optico assim como em diferentes
posi¢des da amostra. As imagens das figuras (el), (e2), (e3) e (e4) correspondem a uma mesma
estrutura cristalina de uma amostra com a composicdo de 73TeO,-15WO0O;3-12Na,O(mol%)-
50000ppmNb,Os (Yopeso).
As imagens das figuras em (e) foram observadas em diferentes posi¢des da amostras € como
podemos ver, corresponde a posigdes diferentes (ou vista desde angulos diferentes) de uma mesma
estrutura cristalina tipo octaedro. Comparando as estruturas das imagens em (a), (b) e (e) podemos
observar que a forma dos cristais ¢ relacionada principalmente com as composi¢des de WO; e NayO.
Na imagem da figura 80-(a) ¢ do tipo estriada, por outro lado nas figuras 80- (b) e (e) ¢ do tipo
octaedro. Para ter uma nocao mais clara do assunto decidimos fabricar uma amostra com uma
composicao 80TeO,-5WO3-15Na,0-50000ppmNb,Os, a qual ¢ de baixa quantidade de WO; e nesta
amostra observa-se que a estrutura cristalina ¢ similar ao do tipo octaedro.
Logo, quem determina o tipo de estrutura cristalina para as amostras anteriormente descritas ¢
basicamente a composicao de Na,O. Esta afirmagdo poderia estar relacionada com o fato de que o

+ ; PrA s 6+ 4+ 5+ 4+ 6+
Na' tem maior raio i6nico do que W', W™, Nb™', Te™ e Te"".
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Fig. 80 Estruturas cristalinas nas amostras vitreas quaternarias TWNaNb

4.2-1.2 Amostras vitreas feitas em cadinho de Platina (Pt)

As imagens mostradas na figura 81 correspondem as estruturas cristalinas em vidros
teluritos que se formaram naturalmente quando as amostras foram resfriadas rapidamente sobre uma
placa de ago. Neste caso as amostras foram fundidas em um cadinho de Platina e num forno de
indugdo. As figuras 81- (f1), (f2) correspondem as imagens vistas em posigdes diferentes da amostra
vitrea cuja composi¢do foi de 80TeO,-10WO3-8Na,0-2Nb,Os (mol%). A imagem na figura 81- (g)
representa outra estrutura cristalina para uma composi¢do de 74TeO,-10WO3-15Na,O-1Nb,Os
(mol%). A imagem na figura 81- (h) representa outra estrutura cristalina para uma composi¢do de
70Te0,-19WO0;3-7Na0-4Nb,Os (mol%)- (90000ppm)Nb,Os (%peso) qual € equivalente a uma
composi¢ao de 66TeO,-18WO0O;3-7Na,0O- 9Nb,Os. A imagem na figura 81- (i) representa outra
estrutura cristalina para uma composi¢do de 68Te0,-12W0O3-10Na,O-10Nb,Os (mol%). A imagem
na figura 81- (j) representa outra estrutura cristalina para uma composi¢do de 65TeO,-17WOs-

1 lNa20-7Nb205 (mol%).
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Fig. 81 Estruturas cristalinas das diversas amostras vitreas quaternarias TWNaNb.

Nas figuras 81-(f) e (g) observam-se que as estruturas cristalinas sdo do tipo octaédrico, o que
poderia estar relacionado basicamente pela propor¢do das quantidades de Na,O e Nb,Os na matriz.
A quantidade de Nb,Os nestas matrizes € inferior a quantidade de Na,O, além disso, o raio idnico de
Na' ¢ maior que Nb>", o qual finalmente determina a estrutura cristalina do tipo octaédrico que
prevalecera na matriz. Para concentragcdoes de Nb,Os acima de 7mol% na matriz, observa-se que a
estrutura cristalina do tipo octaédrico passa para o tipo tubular, devido aos ions de Nb>* terem o
segundo maior raio iénico (0,7) depois dos ions de Na™ (0,95). Nas estruturas cristalinas das figuras
81-(i), (j) observa-se que as estruturas tubulares tém terminagdes do tipo octaédrico influenciadas
pela quantidade de Na,O em comparagdo com o que tem pouca quantidade de Na,O, tal como a

imagem da figura 81-(h) que ndo tem terminagao octaédrica.
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Fig. 82 Imagem de uma estrutura cristalina similar as imagens das figuras 81-(i) e (j),

obtidas com maior aumento na resolu¢cdo do microscopio Optico.

Na figura 82 mostra-se a imagem de uma estrutura cristalina que corresponde as composi¢des de
68Te0,-12W03-10Na,0-10Nb,Os (mol%) e 65Te0,-17WO0O3-11Na,O-7Nb,Os (mol%), obtida com
uma maior resolu¢cdo do microscopio optico.

Nesta mesma figura observa-se que em ambos extremos da estrutura tubular existe uma estrutura do
tipo octaédrico e a parede da estrutura tubular nao ¢ lisa, estes fatos poderiam ser influenciados pelo
aumento em composicao de Na,O na matriz.

Logo, podemos concluir que uma quantidade excessiva de Na,O poderia gerar uma estrutura do tipo
octaédrico, assim como uma quantidade excessiva de Nb,Os na matriz poderia gerar estruturas

cristalinas tubulares.
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4.3 Indice de refracéo linear (n) e densidade (p)

4.3-1 Amostras binarias TeOQ,-WO; (TW)

Os indices de refracdo das amostras vitreas binarias em fun¢do da composicdo de WOs3, para
dois diferentes tempos de fusdo e comprimentos de onda, sdo mostradas na figura 83. Os indices de
refracdo que pertencem ao grupo (a) foram obtidos para um tempo de fusdo de 30 min e os indices

que pertencem ao grupo (b) foram obtidos para um tempo de fusdo de 120 min.
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Fig. 83 Indices de refracio das amostras vitreas binarias TW

A partir das medias de indice de refracdo em funcdo do comprimento de onda, podemos considerar
que os valores de indice de refracdo estdo mais proximos de uma das freqiiéncias de ressonancia,
motivo pelo qual podemos considerar a funcdo de ajuste somente com uma freqiiéncia de
ressonancia. Essa tendéncia do indice de refracdo ¢ dada pela equacao de Sellmeier com dois

arametros “A” e “B”, tal como se observa na equacao 24.
b

AX
AD=0+—")" 24
n(A)=(1+-—2) (24)
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Fig. 84 O indice de refrag¢do do vidro telurito 85TeO,-15WO3 que pertence ao grupo (a) da
figura 83

Os parametros de Sellmeier sdo obtidos a partir do ajuste da equacao 24 com os dados de indice de
refracdo obtidos experimentalmente. Na figura 84 mostram-se os dados experimentais de indice de
refracdo para trés valores de comprimento de onda e estes dados sdo ajustados mediante a equagdo
24 obtendo como resultados pardmetros de Sellmeier com os valores de A=2,995 ¢ B=180,6 nm. O
parametro “A” esta relacionado com a densidade do material e o parametro “B” esta relacionado
com a freqiiéncia de ressonancia.

Medidas de densidade das amostras vitreas binarias foram feitas em fungao da concentracao de WOs
para verificar a relacdo entre a densidade e o parametro A e os resultados sdo mostrados na figura
85-(a). Nas medidas da densidade observa-se que existe uma regido de imiscibilidade (densidade
com um comportamento de concavidade positiva em fun¢do de concentragdo de WO3), a qual esta
marcada com uma circunferéncia pontilhada.

Comparando as medidas de densidade com as medidas experimentais de indice de refragdo, tal como
se mostra na figura 85-(b), observa-se que ambos tém um comportamento similar para os diferentes

comprimentos de onda.
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Fig. 85 Medidas experimentais de densidade e indice de refragdo numa amostra binaria, TW.

O parametro “A” de Sellmeier, para as amostras com diferentes concentragdes de WOs, foi obtido

usando a equagdo 24 e os resultados sao mostrados no eixo esquerdo das ordenadas da figura 86-(a).
Resultados do pardmetro B = 2’0 que se relaciona com o comprimento de onda de ressonancia (Ag)

ou freqiiéncia de ressonancia de plasma, sdo mostrados no eixo direito das ordenadas da figura 86-

(a).
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Fig. 86 Parametros de Sellmeier e densidade das amostras binarias TeO,-WOs.

Na figura 86-(b) mostra-se o comportamento linear entre a densidade e o parametro “A” de

Sellmeier para as amostras binarias TW. Este ultimo resultado permite relacionar o indice de
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refracdo e a densidade como quantidades que t€ém comportamentos similares em fungdo da

concentragdao de WOs.

4.3-2 Amostras TeO,-WO3-Na,0-Nb,Os (TWNaNb)

Na figura 87-(a) mostra-se as medidas do indice de refragdo de amostras vitreas quaternarias
para trés diferentes concentracdes de WO; (5, 10 e 15mol%) em fun¢do da concentracdo de NaO;
entre 5 ¢ 15mol%. Na figura 87-(b) mostram-se resultados experimentais das densidades das
amostras vitreas quaternarias para trés diferentes concentracdes de WO; (5, 10 e 15mol%) em

fungdo das concentragdes de NaO; entre 5 e 15mol%.
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Fig. 87 Indice de refragio e densidade em fungio da concentragdo de Na,O.

Observa-se que em ambos graficos o indice de refracdo e a densidade, para as diferentes
concentragdes de WO3, t€ém um comportamento similar na mediada em que aumenta a concentragao
de Na,O na matriz vitrea. O comportamento linear entre o indice de refracdo e a densidade, similar
ao comportamento observado em sistemas binarios, sdo observados também nestas medidas
experimentais para as diversas matrizes vitreas dos sistemas quaternarios. Observam-se nestes
graficos que as densidades e os indices de refracdo das amostras com maior conteido de WOs sdo
sempre maiores que das amostras com menor contetido de WOs.

Os valores da densidade e do indice de refracdo em fungdo das concentracdes de Na,O em média
diminuem, ¢ isto poderia indicar que a qualidade Optica, das amostras vitreas, aumenta na mediada

em que aumenta a concentracao de Na,O.
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4.3-3 Influéncia do Nb,Os no indice de refracio das matrizes Te(O,-WQO3-Na,0-Nb,Os

(TWNaNb)

Na figura 88-(a) mostra-se medidas de indice de refracdo das amostras vitreas quaterndrias
em fun¢dao do aumento de concentragdo de Nb,Os para trés comprimentos de onda. Nesta figura se
observa que para uma concentracdo de 5000ppm de Nb,Os (%peso) o indice de refragdo diminui
comparado com a amostra sem conteido algum de Nb,Os, isto €, comparado com o indice de
refragdo da amostra 75TeO,-18WO3-7Na,O e para concentracdes de Nb,Os acima de 5000ppm o
indice de refragao do vidro aumenta. Na figura 88-(b) mostram-se medidas do indice de refragao
para as amostras vitreas dopadas com ions de Er'", isto é, valores dos indices de refragio das
amostras vitreas 75Te0,-18WO3-7Na,0 (mol%)-5000ppm (Er,O3) em funcdo da concentragdo de
Nb,Os.
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= —0—1536 o T 2034 O Laser A (nm)
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Fig. 88 Indice de refragdo das amostras vitreas quaternarias em funcio da concentracio de Nb,Os.

Na figura 88-(b) observa-se que apesar das amostras terem uma quantidade adicional de Er,O3, o
valor do indice de refracdo aumenta & medida que aumenta a concentracdo de Nb,Os. Este resultado
¢ muito importante devido ao Nb,Os ser usado como modificador de indice de refra¢do e na hora de
fabricar uma fibra de vidro telurito, o nucleo da fibra tem que ser dopado com uma maior

concentracdo de Nb,Os, comparado com a casca. A casca ha de ter a menor concentragdo de Nb,Os.
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4.4 Espectroscopia Raman

4.4-1 Amostras binarias TeO,-WO; (TW)

Na figura 89 mostra-se o espectro Raman das amostras vitreas binarias para quatro diferentes
concentragdes de WOs. O incremento na concentracdo de WOs se reflete diretamente na propor¢ao
das intensidades das bandas, nos espectros Raman. A banda em 935 cm™ estd associada com as
vibragdes das ligagdes W=0 que corresponde as unidades estruturais WO¢ do tipo octaedro e o

aumento na intensidade Raman desta banda ¢ proporcional ao aumento em concentragdo de WOs;.
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3 8000
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200 400 600 800 1000 1200
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Fig. 89 Espectros Raman das amostras binarias TW em funcao da concentragdo de WOs.

A banda ao redor de 660 cm™ estd relacionada com as vibracdes anti-simétricas das ligacdes
Te-O-Te, das unidades estruturais TeO4, TeOs; que como se observa nos espectros, diminui de
intensidade a medida que aumenta a concentragdo de WOs. A intensidade ao redor de 724 cm’! esta
relacionada com as vibragdes Te-O", Te=O das unidades estruturais TeO3, TeOs3+; € como se observa
nos espectros Raman a intensidade desta banda aumenta quando aumenta a concentragao de WOs. A
banda em 450 cm™ estd relacionada com as vibragdes simétricas das ligacdes Te-O-Te, que sdo
formadas ao compartilhar os vértices das unidades estruturais TeOs, TeOs:; € TeOs. A intensidade
em 450 cm™ mostra uma diminuicdo, a qual sugere uma reducao das ligacdes Te-O-Te e a formagao
das ligagoes W-O-Te, W-O-W, os quais sao devidos ao aumento na concentragdo de WOs nos
sistemas vitreos binarios. A banda em 355 cm™ indica presenca de clusters que sdo formados de
unidades estruturais WOg do tipo octaedro, que compartilham os vértices, € 0os quais aumentam

nesses vidros binarios devido ao aumento da concentracao de WO; [38].
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4.4-2 Amostras quaternarias TeO;-WO0O3-Na,0-Nb,Os (TWNaNb)

Na figura 90 observam-se os espectros Raman das amostras vitreas TWNaNb que foram
feitas num cadinho de Pt e fundidas num forno de inducdo. O espectro Raman da amostra 70TeO,-
19WO;- 4Nb,05-7Na,O (mol%) apresenta as bandas em 480, 700, e 935 cm’! similar as observadas
em sistemas vitreos binarios TeO,-WOs. Para as amostras 80TeO,-10WO;- 2Nb,Os5-8Na,O,
68Te0,-12WO0s- 10NbyO5-10Na0, 65Te0,-17WO;- 7Nb205-11Na20-5kppm Er;Os, e 74TeO;-

10WOs- 1Nb,Os-15Na,0 aparece outra banda em 1400 cm'l, a qual esta associada com a presenga
de CO32 .

Para a amostra 65TeO,-17WO;- 7Nb,0s-11Na,O-5kppmEr,Os, adicionalmente as bandas de 480,
700, ¢ 935 cm’ descritas anteriormente, aparece outra em 2500 cm’, a qual poderia estar
relacionada com as transi¢des entre os niveis de Er’". Logo se observa também que a banda em 480
cm” modifica-se pela presenca dos fons Er’, a qual também poderia ser proveniente das transi¢des

;. , +
entre os niveis dos ions de Er’".
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Fig. 90 Espectros Raman das amostras vitreas quaternarias TWNaNb

A banda em 1400 cm™ aparece para concentragdes de Na,O acima de 8mol% porque se usou, para a

formagdo de Na,O na matriz vitrea, como matéria prima o carbonato de sdédio Na,CO; e este

, 2- . o .
composto tem na sua estrutura i1ons CO . Para baixas concentragdes de Na,COjs, nas matrizes
3 b
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vitreas, € provavel que ocorra uma reacdo quimica completa com a liberacao de didéxido de carbono
CO,, para favorecer a formac¢do de Na,O. Quando se coloca altas concentragdes de Na,COs na

matriz vitrea, poderiam ocorrer reagdes quimicas incompletas que permitiriam a presenga dos ions
2— N -1
CO3 e como se v€é nos espectros Raman da figura 90, aparecem bandas em 1400 cm™, para

concentragdes de Na,O acima de 8mol% que caracterizam estes ions.
’ +
Na figura 91 mostram-se os espectros Raman de amostras que foram dopadas com fons de Er’”,
; + + . ~ :
amostras que foram co-dopadas com ions deEr’” e Tm®", assim como de uma amostra que nio foi

dopada com nenhum tipo de ion de terra rara.
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Fig. 91 Espectros Raman das amostras vitreas quaternarias dopadas com ions de Er''e Tm’".

Para a amostra sem dopar, isto ¢ para a amostra 70TeO,-19WO3-7Na,0-4Nb,0Os, a banda do
espectro Raman abrange a faixa de 200 a 1000 cm™ e ndo se observa nenhuma banda entre 1000 ¢
2700 cm’. Para a amostra dopada com ifons de Er'', 70TeO,-19WO;-7Na,0-4Nb,Os-
7.5kppmEr,0s, observa-se adicionalmente uma banda em 2500 cm” e a proporgdo entre as
intensidades das bandas em volta de 480 e 700 cm™” diminui, quando se compara com a mostra

70TeO,-19W03-7Na,0-4Nb,0s, devido as transi¢des entre os niveis dos ions de Er’".
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Observa-se que para uma amostra dopada com ions de Tm3+, 70Te0,-19W03-7Na,0-4Nb,Os-
SkppmTm,0;, predomina a intensidade Raman em 470 cm’, a qual ¢ maior que as proprias
intensidades Raman da matriz vitrea. Ndo se observaram bandas na regido de 2500 cm™ (curva mais
clara no grafico adjunto da figura 91), a qual sugere que a intensidade em volta de 470 cm™ seja
devido as transicdes entre os niveis de Tm>".

Finalmente, para as amostras co-dopadas com fons de Er’" ¢ Tm®", 70Te0,-19WO;3-7Na,0-4Nb,0s-
7.5kppmEr,03-5kppmTm,0s, predominam as intensidades Raman em 470 e 2500 cm™, devido as
transi¢des entre os niveis de Tm’" e Er' " respectivamente. Para a amostra co-dopada a intensidade

.. -1 , . .
adicional em 2500 cm™ se observa, no grafico adjunto da figura 91, como uma curva mais escura.

121



4.5 Espectros de Transmitiancia e Absorbancia

Espectros de atenuacdo sdo obtidos a partir de espectros de transmitdncia que sdo
diretamente obtidos com um espectrofotometro lambda 9. Considerando simplesmente a espessura

da amostra vitrea e a transmitancia ¢ possivel calcular a atenuacdo, usando a expressao matematica

dada pela equacao 25.
T 0
In( 10 ) log( &)
_ 100 % (25)
‘L[ =
L

1 . o . .

Onde, T(%) =-2100% ¢ a transmitancia medido entre 0 e 100%, L é a espessura da amostra

0

plana em centimetros e £/ € o coeficiente de atenuagdo Optica em cm™. Na figura 92 mostra-se, no

lado esquerdo do eixo das ordenadas, o espectro de transmitancia e no lado direito, o coeficiente de
absorcdo, este ultimo obtido usando a equacdo 25. Para esta amostra, o maximo valor da
transmitancia foi de 73% e como resultado da andlise do espectro de atenuacdo, esta amostra
apresenta uma perda de intensidade de 2 decibéis por cada centimetro (2 dB/cm).

1dB =10 log( 100 /T %)
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Fig. 92 Transmitancia e coeficiente de atenuagdo da amostra vitrea 80TeO,-15WO3-5Na,0-

50kppm Nb,Os com 0.675cm de espessura.
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4.5-1 Seccio eficaz de absorc¢io dos ions de Er'" na regifio UV-VIS-IV a partir dos

espectros de transmitancia

. ~ ~ e + .
A partir dos espectros de atenuagio e a concentragio dos ions de Er’” presentes na matriz
; , ’ ~ ~ P 3+ ﬂ.
vitrea € possivel calcular a sec¢ao eficaz de absor¢ao dos ions de Er’ (O a( )). Para calcular a
~ ~ It + s . 4 . . .
sec¢do eficaz de absor¢do dos fons de Er’”, ¢ indispensavel primeiramente calcular o coeficiente de

atenuacio dos fons de Er’" (U . (ﬂ)) Este Gltimo se consegue discriminando o coeficiente de

atenuag¢do da matriz vitrea (4 (/1)) a partir do coeficiente de atenuagao total ( ,u(/l)) que inclui

~ o . , N
a absorgdo da matriz vitrea assim como dos fons de Er’’, tal como se observa na figura 93. O
coeficiente de absor¢do da matriz vitrea ¢ ajustado com uma fungdo do tipo apresentado na equagao

26, usando os pontos fora da regido de absorgdo dos ions de Er’", tal como se observa na figura 94.

A A A

U A=y +Ae" +Ade" + Ade " (26)

Logo, o coeficiente de absorcdo dos fons de Er’” é dado pela relacio:

M. (Z) =u (/1) — U, (ﬂ,) , que discrimina a absor¢do da matriz vitrea.
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Fig. 93 Coeficiente de absor¢do da amostra Fig. 94 Ajuste da linha de tendéncia do
70Te0,-19W0;3-7Na,0-4Nb,0Os(mol%)- coeficiente de absor¢ao, da matriz vitrea
2500ppm Er,O3 (%peso). 70TeO,-19WO03-7NayO-4Nb,0s (mol%).
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As fungoes de ajuste da figura 94 foram consideradas do tipo exponencial decrescente, devido a esta
regido de absorcdo da matriz vitrea em funcdo do comprimento de onda pertencer a cauda de
absor¢do ultravioleta (UV) e este tipo de tendéncia se aproxima muito bem.

Uma vez discriminado o coeficiente de absor¢do da matriz vitrea, o seguinte passo ¢ calcular a
seccao eficaz de absorcao usando a equagao 27.

o (1) = “T(“ 27)

Onde ¢ :2NL;( P & a concentragdo de Er'* (fjons/cm’), N, = 6,023x10* o numero de Avogadro
M

T

n Er,04

(ions /mol), ¥ = a fracdo molar de Er,Os; na matriz vitrea, p a densidade (g/em’), e

nTotal
finalmente ]WT o peso molecular total (g/mol). Nas figuras 95 e 96 sdao mostrados os espectros de

seccao eficaz de absor¢dao dos ions de Er’* numa matriz vitrea 70Te0,-19W0O5-7Na,O-4Nb,Os5
(mol%), dopado com 2500ppm de Er,Os;. Na tabela 10 apresentamos os dados necesséarios para o
calculo da sec¢do eficaz de absor¢do desta amostra vitrea, considerando uma massa total igual a

63,15g para a composi¢do quimica dos 6xidos constituintes.

o] , ~ ’ 3+ . ’
Tabela 10 Dados necessarios para calculo da concentragdo de ions de Er’ numa matriz vitrea

Ro M /em® C (ions/cm’

Er,0; n Total y=— MT (g/mol) p(g ) ( )
nTaml

0,00039 0,3846 0,001 164,19 5,40 4,1)(1019

Usando a equacao 27 e os dados da tabela 10 calculamos os espectros da seccao eficaz de absorcao
dos fons de Er’" presentes na matriz vitrea, para as diversas transigdes entre os niveis excitados e o
fundamental “I;s. Os resultados destas sec¢des eficazes de absor¢do sdo mostrados nas figuras 95 e
96 para os comprimentos de onda que correspondem as regides, infravermelha (IV), visivel (VIS) e

Ultravioleta (UV).
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Fig. 95 Seccao eficaz de absor¢ao dos ions de Fig. 96 Secc¢ao eficaz de absor¢ao dos ions de
Er’" na regido IV, para uma amostra dopada Er’" na regidio UV-VIS-1V, para uma amostra
com 2500ppm de Er,0O3 dopada com 2500ppm de Er,O3

Os espectros de absor¢do mostrados nas figuras anteriores foram expressos em funcdo de uma
quantidade proporcional a energia, isto ¢ util devido aos célculos que serdo realizados
posteriormente e especificamente com a finalidade de calcular a for¢a do oscilador da interacdo

dipolar-elétrica.

A conversdo de comprimento de onda (unidades de nm) em uma quantidade proporcional a energia

(unidades de cm™ ) foi realizada usando a seguinte relagio: g (cm ™) = 10

A(nm)

he , onde h =6,62x107*Js ¢é a constante

Esté claro que a energia do foton é expressa como F ;=

de Planck, e ¢ =3x10"cm/s a velocidade da luz no vacuo, sendo que a energia do foton
E, =hcE(cm™')=19.86x10"" E(cm )¢ expressa em unidades de Joule (J),

Indistintamente em espectroscopia ¢ comum expressar espectros de absor¢cdo ou emissdao em fungao

da quantidade proporcional & energia E (cm ).
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4.5-2 Seccio eficaz de absorcio dos ions de Er'* numa matriz de vidro telurito
4.5-2.1 Amostra binaria TeO,-WO; (TW)

Estudamos a influéncia do 6xido WO; na seccao eficaz de absor¢ao dos ions de Er’t
numa matriz bindria, para uma concentracdo de 5000ppm de Er,O;. Os resultados mostraram que
ndo existe diferenca significativa na forma da sec¢do eficaz de absor¢do para as diversas
concentragdes de WO3 que variam entre 15 e 28 mol%.

Na figura 97 sdo mostradas as secgoes eficazes de absorcao para as concentragdes de 15 e 28 mol%
em amostras binarias e notamos que o campo cristalino para estas duas concentra¢des nao afeta a
largura de banda dos espectros de absor¢do. Podemos afirmar que os sitios para as diversas
concentragdes de WOj; entre 15 e 28mol% sdo os mesmos, pois ndo existe alargamento in-
homogéneo do espectro de absorcao.

Nessa faixa de concentracdes de WOs, € possivel fabricar vidros teluritos com aplicagdes em
amplificadores de grande largura de banda, sem problemas de cristalizacao, pois este ultimo fator
tem influéncia na qualidade Optica dos vidros teluritos. Estes problemas de cristalizagdao limitam a
quantidade de WO; na matriz vitrea bindaria, de forma que para concentracdes de WO; menores que

15mol% e maiores que 28mol%, a estabilidade térmica diminui.

2

-21

Seccao eficaz de absorgcao (10 cm)

i WO, (mol%)
28
15

o = N W H»h O O N O
|

1450 1500 1550 1600 1650
Comprimento de Onda (nm)

Fig. 97 Sec¢do eficaz de absor¢do dos ions de Er’" nas matrizes binarias com 15 e 28mol% de

WO:s.
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4.5-2.2 Amostras 70Te0,-19W03-7Na,0-4Nb,05 (TWNaNb4) e 72Te0,-28WO;
(TW28)
As secgoes eficazes de absorcdo em duas diferentes amostras vitreas foram
comparadas, com o intuito de estabelecer a influéncia do campo cristalino na largura de banda. Na
figura 98 apresenta-se as secc¢des eficazes para amostras vitreas 70TeO,-19WO3-7NayO-4Nb,0Os

(mol%) e 72Te0,-28WO0O;3 (mol%) e como resultado obteve-se uma largura de banda na metade do

maximo valor (Al ) da seccao eficaz de absor¢ao igual a 64nm em ambos 0s casos, apenas

FWHM
com uma diferen¢a de 1nm.

Da mesma forma observa-se que existe um ligeiro alargamento da banda em 1530nm para o caso
dos fons de Er'" na matriz binaria TeO,-WO; que demonstra a influéncia do campo cristalino
propria da matriz binaria sobre a sec¢do eficaz de absor¢do. Outro resultado obtido ¢ um ligeiro
deslocamento do pico da banda de absor¢ao em 1530nm que para caso da matriz TWNaNb4 fica em
1531nm (6531 cm™) e para o caso da matriz TW28 fica em 1529nm (6537 cm™). Apesar destes dois
ultimos resultados, a largura de banda ¢ influenciada minimamente para as concentra¢des de TeO,

em volta de 70mol% e as concentragdes dos outros constituintes tais como Na,O, WO3, Nb,Os que

em conjunto somam aproximadamente 30mol%. Isto significa que o valor de AﬂFWHM ndo muda

significativamente, o qual indica que o campo cristalino ¢ principalmente ligado a concentracao de

TGOQ.
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Fig. 98 Secg¢des eficazes de absor¢ao das amostras TWNaNb4 e TW28
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Este resultado importante permite procurar matrizes vitreas com boas qualidades de transmissdo
Optica, isto ¢, uma minima dispersdo de material, assim como matrizes que ndo apresentem

problemas de cristalizagdo na hora de fabricar as fibras Opticas.

4.5-3 Espectros de atenuagio em sistemas vitreos quaternarios (TWNaNb)

Apos os resultados obtidos na secao anterior, foram fabricadas amostras vitreas com diversas
concentragdes dos constituintes TeO,, WO3, Na,O e adicionalmente uma quantidade fixa de Nb,Os,
a qual foi estabelecida em 50000ppm (peso%). O objetivo € procurar uma matriz vitrea com boa
qualidade optica. Uma forma usual de expressar qualquer composi¢cdo destas matrizes vitreas ¢
através da notagdo: aTeO,- BWOs- yNa,O (mol%) —(50000ppm)Nb,Os, onde a+p+y=100.

Para analisar a qualidade Optica das amostras vitreas obtiveram-se espectros de transmitancia e logo
se derivaram a partir destes os espectros de atenuagdo, os quais deram uma idéia quantitativa da
absorg¢do Optica das matrizes vitreas, a qual esta relacionada com a dispersdo do material.

Na figura 99 se mostra os espectros de atenuagdo das amostras vitreas aTeO,- SWO;- yNa,O
(mol%) —(50000ppm)Nb,Os, com a+y=100. Observamos que a atenuagdo ¢ minima para uma
concentragdo de Na,O de 10mol%, logo subitamente aumenta para uma concentracdo de Na,O de
15mol%.

Este aumento no espectro de atenuagdo, para uma concentracdo de 15mol% de Na,O, ¢ associado
com o efeito de cristalizag@o, qual foi observado nos espectros DTA. Na figura 100 se mostram os
espectros de atenuagdo das amostras vitreas aTeO,- 10WO;- yNa,O (mol%) —(50000ppm)Nb,Os,
com a+y =100.

Observamos que a atenuacdo ¢ minima para uma concentra¢ao de Na,O ao redor de 12mol%.
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Fig. 99 Amostra vitrea aTeO,- SWOs- Fig. 100 Amostra vitrea aTeO,- 10WOs3-
yNa,O (mol%) —(50000ppm)Nb,Os yNa;O (mol%) —(50000ppm)Nb,Os

Na figura 101 se mostram os espectros de atenuagdo das amostras vitreas aTeO,- 15WOs- yNa,O
(mol%) —(50000ppm)Nb,Os, com a+y=100. Observamos que a atenuagdo ¢ minima para uma
concentragdo de Na,O em volta de 12mol% e subitamente aumenta para uma concentracao de Na,O
de 15mol%, logo este aumento no espectro de atenuacdo ¢ relacionado ao efeito de cristalizacdo que
¢ observado nos espectros DTA.

Nas trés figuras mostradas anteriormente a atenuacdo diminui com o aumento da concentragdo de
Na,O até aproximadamente 12mol%, logo, aumenta para maiores concentragdes, este aumento da
atenuacao estd relacionado com o aumento do espalhamento das amostras vitreas cristalizadas.
Fisicamente o efeito de cristalizagdo ¢ relacionado com o espalhamento, no fato de existir uma
distribuicdo de densidade que depende da posicao dos cristais formados e esta densidade que varia
no espaco determina a dispersao do material [74].

De igual forma nas trés figuras observa-se que a atenuagdo ¢ minima e quase constante na regiao
infravermelha, isto ¢, entre 1000 e 2500nm, a qual define a janela das comunicagdes Opticas. Na
regido de comprimento de onda superior a 2700nm, aumentos significativos nos espectros de

~ ~ A . r . \ ~ ’ -1 ~
atenuagdo sao observados nas trés figuras, isto ¢ devido a absor¢do dos ions OH, que estdo

presentes na matriz vitrea.
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Fig. 101 Amostra vitrea aTeO;- 15WO3- yNa,O (mol%) —(50000ppm)Nb,Os

Estes resultados permitem direcionar nossa pesquisa no sentido de enfocar estudos relacionados com

a qualidade de formacao vitrea das matrizes.
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4.6 Amostras vitreas de boa qualidade

Um parametro que determina a qualidade vitrea de uma amostra ¢ dado pelo niimero de
Hruby (Ky) [75], este parametro térmico usa os resultados das temperaturas caracteristicas obtidos
dos espectros DTA. O numero de Hruby ¢ dado pela equacdo 28, onde as temperaturas

caracteristicas T, Ty, € Try ja foram definidas na sec¢do anterior.

— _x g
K, T -T (28)
Vidros teluritos que apresentam uma grande estabilidade térmica (Tx-Ty), assim como grande
qualidade vitrea (maior nimero de Hruby) sdo os melhores candidatos para a fabricacdo de fibras
opticas de vidros teluritos. Vidros teluritos com valores de Ky acima de 2,3 que foram achados
empiricamente, s3o bons para a fabricacdo de tubos pelo método de centrifugagdo. Pelo contrario
vidros teluritos com valores de Ky menores a 1,0 resultaram péssimos para a fabricacdo de tubos

pelo mesmo método devido a facilidade com que ocorre o processo de cristalizacao.
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Fig. 102 Espectros DTA de amostras vitreas quaternarias TWNaNb com grande

estabilidade térmica
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A partir dos espectros DTA, mostrados na figura 102, foram obtidas as temperaturas caracteristicas
das amostras vitreas de teluritos e sdo mostrados na tabela 11. As amostras vitreas (1) e (2), em
comparagao com a amostra (3), apresentam o numero de Hruby maior e estas amostras (1) e (2) sdo

os candidatos diretos para a fabricagdo de tubos de vidros teluritos pelo método de centrifugacao.

Tabela 11 Temperaturas caracteristicas € nimero de Hruby das amostras vitreas quaternarias

TWNaNb
Amostra Composi¢ao (%omol) T,°C) Ti(°C) Tn(°C) Ky
(1) 71Te0,-22,5WO0;3- 352 517 585 2,42
5Na;0-1,5Nb,0s
(2) 70Te0,-19WO;- 353 513 580 2,38
7Na,O-4Nb, 05
3) 66Te0,-18WO;- 380 526 674 0,98

7Na20- 9Nb205

Apos ter estudado as diferentes propriedades fisicas dos vidros teluritos TWNaNb, foi escolhida
uma composicao adequada da amostra vitrea para a fabricagdo de fibras Opticas convencionais de
casca e nucleo considerando aquele com o numero de Hruby igual a 2,38 e a qual corresponde a
amostra vitrea 70TeO,- 19WO3-7Na,O-4Nb,Os (Y%emol).

Por outro lado, a composicao da amostra vitrea quaternaria para a fabricagao de fibras fotonicas, foi
escolhida considerando aquela amostra vitrea com o nimero de Hruby maior, e que corresponde a
amostra vitrea 71TeO;- 22,5W03-5Na,0-1,5Nb,0s (%mol). Neste caso o critério predominante foi
a qualidade vitrea da amostra, mas que as outras propriedades, devido a possibilidade de fabricagao

dos tubos da pré-forma sem ocorrer problemas de cristalizagao.

132



4.7 Fabricacio de tubos dos vidros teluritos

Na figura 103 mostram-se as imagens dos tubos de vidros teluritos 70TeO,- 19WO;-7Na,O-
4NDb,0Os (%mol) feitos pelos métodos de sucgdo, tal como se vé na imagem (a) e centrifugacao, tal
como se vé na imagem (b). Como se observa na imagem (a) os tubos feitos pelo método de sucgao
sdo de péssima qualidade, pois estes tubos apresentam defeitos ou irregularidades, assim como o
diametro interno destes tubos nao ¢ uniforme ao longo do comprimento.

No entanto uma vantagem deste método ¢ devido a facilidade com que se podem fabricar os tubos
de vidros teluritos. Pelo contrario, na imagem (b) se observam os resultados dos tubos de vidros
teluritos feitos pelo método de centrifugacdo, com diferentes didmetros externos, e se vé que 0s
tubos sdao de uma boa qualidade morfoldgica comparado com os tubos da imagem em (a).

Os tubos em (b) t€ém um diametro interno e externo uniforme e ndo apresentam irregularidades ao
longo do comprimento, os quais permitem a fabricacao de fibras micro-estruturadas ou fotonicas de

vidros teluritos.

(@) (b)

Fig. 103 Tubos de vidros teluritos feitos pelos métodos de Sucgao (a) e Centrifugagio (b)

O comprimento dos tubos em ambos os casos foram em volta de 10 cm, assim como os didmetros

externos conseguidos foram de 7 ¢ 10 mm.

133



4.8 Fibras opticas convencionais dos vidros teluritos

As fibras Opticas convencionais de casca e nucleo de vidros teluritos foram feitos usando
pré-formas de bastdo dentro de um tubo externo, “Rod in Tube”. Os tubos ¢ as barras, de 7 mm de
diametro externo, que compdem as pré-formas foram feitos usando o método de succdo. Para
fabricar uma fibra de aproximadamente 125um de didmetro externo e didmetro do ntcleo com
aproximadamente 6pum, tal como se observa na figura 104, usou-se uma pré-forma composta de um
bastao (nucleo) dentro de um tubo (casca). O bastdao de 0.6mm de diametro foi puxado previamente,
numa torre Heathway, a partir de uma barra de 7 mm de didmetro externo. O tubo externo que
representa a casca tem um diametro interno de aproximadamente 1.5 mm, assim como diametro
externo de 7 mm. Esta pré-forma constituida de casca-nucleo foi puxada na torre Heathway, numa
temperatura de 560°C, para fabricar finalmente as fibras Opticas, de diversas caracteristicas, de vidro

telurito, as quais se observam na figura 104-(a).

(a) (b)
Fig. 104 Em (a), algumas das fibras dpticas convencionais produzidas em nosso laboratorio. Em
(b), o guiamento de luz pela secgao transversal de uma fibra dptica convencional de casca-

nucleo de vidro telurito.

Na figura 104-(b) observa-se também o guiamento de luz pelo nucleo da fibra Optica de vidro
telurito, o qual se consegue acoplando os nucleos da fibra telurito e de uma outra fibra de silica
mono-modo que guia luz completamente pelo nticleo. O guiamento de luz pelo nicleo da fibra de
vidro telurito neste caso foi possivel pela diferenga de indice de refragcdo entre o nicleo e a casca.
Essa diferenca entre os indices de refracdo conseguiu-se, aumentando uma quantidade maxima de

80000ppm na composicao Nb,Os no nucleo.
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. p + +
No presente trabalho fabricou-se duas classes de fibras dopadas com ions de Er’* e Tm®", com os
propoésitos de estudar os efeitos de amplificagdo devido as emissdes espontdneas na banda de

1550nm, as quais sdo mostradas na tabela 12.

Tabela 12. Fibras de vidros teluritos dopadas com fons de Er’* e co-dopadas com ions de Er’* e Tm®".

Ameostra TeO2-WO03-Na;0-Nb,0s (mol%) Er,O3(ppm) Tm,O; (ppm)

Fibra Casca 70-19-7-4 = mmemee mmmee-
dopada

Nucleo (1) 70-19-7-4(+80000ppm) 1000 -10000 -——---
Fibra Casca 70-19-7-4 = emeeeee -
co-dopada

Nucleo (2) 70-19-7-4(+80000ppm) 7500 2500 -15000

Na tabela anterior mostram-se as composigoes das fibras que foram classificadas em duas classes: as
fibras dopadas com ions de Er'" que contem no niicleo (1) entre 1000 e 1000ppm de Er,O; e as
fibras co-dopadas com fons de Er'" e Tm*" que contém no nucleo (2) uma quantidade fixa de

7500ppm de Er,O3, assim como diversas quantidades de Tm,Os3 entre 2500 ¢ 15000ppm.

4.8-1 Modos guiados numa fibra optica convencional de vidro telurito

Para a fibra Optica, cuja secgdo transversal corresponde a imagem da figura 104, foram
obtidos os diversos modos guiados no nucleo, para um laser de He-Ne cujo comprimento de onda ¢é
632,8nm e esses diversos modos guiados no nucleo sdo mostrados na figura 105. Para esta fibra

27w a

encontrou-se o valor da freqiiéncia normalizada (V= 6,45) através de p — NA > onde

a = 3um ¢ o raio do nucleo, NA=0,22 a abertura numérica e A=632,8nm o comprimento de onda do

laser He-Ne.
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Fig. 105 Numero de modos calculados para uma fibra optica de vidro telurito com pardmetro V=

6,45

Para o valor de freqiiéncia normalizada V= 6,45 encontrou-se o numero de modos a partir das
intersecgOes das curvas que representam as solucdes da equacao de dispersao e sao mostrados nos
graficos da figura 105. O niimero total de modos guiados ¢ igual a 22. Alguns destes modos foram
observados usando um microscopio Optico, da figura 58, com alta resolu¢do e as imagens,
capturadas com uma camera CCD acoplada ao microscépio, sdo mostradas na figura 106. Os modos
guiados pelo nucleo da fibra (figura 104-b), correspondem a um comprimento de onda de do laser de
632,8nm, que foi acoplado angularmente através de uma objetiva (x10) por um dos extremos ao
nucleo da fibra de telurito. Pelo outro extremo observou-se a distribuigdo de intensidade (modos)

com 0 microscopio descrito anteriormente.
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Fibra Casca-Nucleo Modo LPy, Modo LPy;

Modo LP11 Modo LP11 Modo LP21

Modo LP21 Modo LP21 Modo LP31

Fig. 106 Modos guiados no nucleo de uma fibra cuja sec¢ao transversal mostra-se na figura 104.

4.8-2 Modos guiados numa fibra dptica convencional de vidro telurito, cujo nucleo é

, + +
dopado com ions de Ere Tm™.

Para calcular o nimero de modos guiados pelo nticleo (2) da Tabela 12, dopado com ions de

+ + , . . , . .
Er’” e Tm’", de uma fibra dptica convencional é importante mostrar resultados tais com a abertura

numérica e os didmetros dos nticleos. Devido a freqiiéncia normalizada (V) depender da abertura

numérica, didmetro do ntcleo da fibra e do comprimento de onda. As quantidades que sdo

relacionadas com a freqiiéncia normalizada sdo mostradas na tabela 13.
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Tabela 13 Indice de refragdo do nucleo e da casca, assim como o diametro do nticleo, de uma

fibra co-dopada em funcdo da concentragdo de Tm,Os.

En0; Tm,0; indice de refragdo n (A (nm)) Indice de refragio n (A (nm)) Diametro do

(1000ppm)  (1000ppm) Niicleo Casca nucleo (um)

632,8 1305,4 1536 632,8 1305,4 1536

7,5 0 2,1384 2,0777 2,0709 21295  2,0708 2,0641 12
7,5 2,5 2,1367 2,0762 2,0693 21295  2,0701 2,0639 10.8
7,5 5 2,1369 22,0767 2,0698  2,1298  2,0703 2,0638 10.5
7,5 7,5 2,136 2,0757 2,0691 2,13 2,0705 2,0641 10.8
7,5 10 2,1327 2,0729 2,0665  2,1291  2,0697 2,0638 12
7,5 15 2,1309 2,0716 2,0649 2,129 2,0701 2,0639 14

Como se pode observar na tabela 13, os valores do indice de refragdo da casca sdo aproximadamente
constantes para cada comprimento de onda, mas o indice de refracdo do nucleo diminui na medida
em que aumenta a concentracdo de Tm,0;. A diminui¢do do indice de refragdo do nicleo devido ao
aumento na concentragdo de Tm,O; tal como se observa na figura 107-(a) faz com que a abertura
numérica tenha um comportamento decrescente em fun¢ao da concentracdo de Tm;0Os, tal como se

vé na figura 107-(b).
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£ 2130 2 0.14- \
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Concentragao de Tm,0, (x1000ppm) Concentragdo de Tm,0, (x1000ppm)

(a) (b)

Fig. 107 Indice de refragdo do nucleo e abertura numérica da fibra co-dopada.
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Estas quantidades permitem calcular o ntimero total de modos guiados pelo nticleo das fibras co-
dopadas para um comprimento de onda e conhecer a partir de qual comprimento de onda estas fibras
guiam somente 0 modo LPy; (figura 106), para um didmetro do ntcleo conhecido com antecedéncia.
Sabendo o valor da abertura numérica para um comprimento de onda, podemos fabricar uma fibra

com diametro desejado, tal que para esse comprimento de onda a fibra seja mono-modo, isto ¢ com

V' <2,405, logo a abertura numérica permite modelar fibras mono-modo de guiamento fraco. Na

tabela 14 mostra-se o numero total de modos guiados pelo nucleo de cada uma das fibras Opticas

convencionais.

Tabela 14 Numero total de modos guiados pelo nucleo (2) de uma fibra dptica convencional,

para A=1536nm.

Er,0; Tm,0; Didmetro do Freqiiéncia Nimero
(1000ppm) (1000ppm) niicleo (um) Normalizada  Total de
(V) Modos
7,5 0 12 4,10 10
7,5 2,5 10,8 3,29 6
7,5 5 10,5 3,37 6
7,5 7,5 10,8 3,16 6
7,5 10 12 2,58 6
7,5 15 14 1,83 2
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4.9 Fibras opticas micro-estruturadas de vidro telurito

Imagens das secgdes transversais das fibras fotdnicas dos vidros teluritos 71TeO,- 22.5WO;-
5Na,0-1.5Nb,0s (%mol) sao mostradas nas figuras 108 e 109. As duas imagens mostradas na figura
108 correspondem as fibras de 125um de didmetro cujo niicleo central é dopado com ions de Er’* e
Tm’". A imagem do lado direito, mostra o guiamento de luz branca confinado pelos 4 orificios em

volta do nucleo de 14um de diametro.

Fig. 108 Imagem das seccdes transversais das fibras fotonicas dos vidros teluritos, no lado

esquerdo sem guiamento e no lado direito com guiamento de luz.

As imagens mostradas na figura 109 correspondem as fibras fotonicas de vidro telurito de 125 um
de didmetro, cujo nucleo central ndo foi dopado com ions de terras raras, em ambos os casos. No
lado esquerdo, observa-se a imagem de uma fibra fotdnica com 6 orificios de ar em volta do nucleo

e no lado direito com dois periodos de orificios em volta do nucleo, em total 18 orificios de ar.

A

Fig. 109 Seccdes transversais das fibras fotonicas com nucleo central ndo dopado.
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4.10 Amostras vitreas 70Te0,-19WO0;-7Na,0-4Nb,Os (mol%)

, 3+
dopadas com ions de Er

Apos ter encontrado uma amostra vitrea com boa qualidade vitrea, nosso seguinte passo foi
. ~ ’ 3+ A

dopar estas amostras com diferentes concentragdes de ions de Er’ para estudar certos pardmetros
opticos que determinam a eficiéncia do amplificador.

n . . n . . -~ ~ , +
Os parametros que influenciam a eficiéncia do amplificador sio: a concentragio de fons de Er’" na
fibra, o tempo de vida e a eficiéncia quantica. Na tabela 15 mostramos os dados de uma matriz
vitrea que foi dopada com concentragdes de Er,O; entre 1000 ¢ 10000ppm, como os valores de

. ’ ~ It + ’ . ~

densidade das amostras vitreas, das concentracdes dos ions de Er’” e os valores de indice de refracdo

’ ’ 3+
das amostras vitreas contendo ions de Er™".

Tabela 15. Matriz vitrea 70TeO,-19W0O;-7Na,0-4Nb,0Os dopada com diversas concentragdes

de Er’".
Er,O; (ppm) Densidade Concentracdo de Er’" n
(g/cm3) (10" jons/cm’) (632,8 nm) (1305,4nm) (1536 nm)
1000 5,34 1,57 2,0357 1,9856 1,9803
2500 5,40 4,10 2,0412 1,9914 1,9856
5000 5,42 8,10 2,0496 1,9990 1,9931
7500 5,43 12,13 2,0406 1,9907 1,9856
10000 5,47 16,27 2,0476 1,9970 1,9914

Na figura 110 mostram-se os espectros de transmitincia das amostras vitreas dopadas com as
diversas concentracdes de Er,Os e a partir destes espectros de transmitancia obtemos as sec¢oes
eficazes de absorgdo dos fons de Er'” para os diferentes comprimentos de onda. As curvas de
transmitancia, na figura 110, que correspondem as dopadas com ions de Er'", foram deslocadas
verticalmente com a finalidade de observar o comportamento das bandas de absor¢do com o

: ’ +
incremento dos ions de Er’".
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Fig. 110 Espectros de transmitancia de amostras vitreas TWNaNb dopadas com diversas

concentragoes de Er,O;

4.10-1 Parametros de Judd-Ofelt

Usando a teoria de Judd-Ofelt calculamos os parametros de Judd-Ofelt e os resultados dos
parametros em fungdo da concentragdo dos fons de Er'" sio mostrados na figura 111. Os trés
parametros (Q2, Q4, Q) tém uma tendéncia a diminuir para concentragdes de Er,O; entre 1000 e
5000ppm, logo estes trés pardmetros tém uma tendéncia de se manterem quase constantes para as
concentragdes de Er,O5 entre 5000 ¢ 10000ppm. E possivel também observar que o pardmetro Qg é
sempre menor que os parametros 4 e Q). Estes pardmetros permitem calcular o tempo de vida
radiativo de todos os niveis excitados dos fons de Er’". Como nosso propésito ¢ estudar as
propriedades dos amplificadores na janela das comunicagdes Opticas, entdo, enfatizaremos 0s nossos

, . .. -~ , . 4 4 , 3+
calculos de tempo de vida radiativo para a transicao entre os niveis 113, € "I;5, dos ions de Er™".
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Fig. 111 Parametros de Judd-Ofelt da matriz vitrea quaternaria TWNaNb

4.10-2 Medidas do tempo de vida do nivel 4113/2 com fonte de laser de 980nm

Fazendo uso da montagem experimental apresentada na figura 66 (parte experimental),
mostramos um dos resultados obtidos de medida de tempo de vida. Na figura 112 mostra-se a
intensidade de luminescéncia modulada para uma amostra vitrea dopada com 7500ppm de Er,O3, a
qual foi obtida com um modulador mecanico de 22 Hz de freqiiéncia e um laser de bombeio de
980nm de comprimento de onda com 120mW de poténcia. Logo, na figura 113 faz-se o ajuste da

intensidade de luminescéncia no processo de queda, através de uma funcdo de ajuste do tipo:

t
[ (t ) =a -+ be ‘ , onde I(t) ¢ a intensidade de luminescéncia dependente do tempo no

processo de queda, @ € b sdo as constantes de ajuste da fungdo exponencial e ¢ € o tempo de vida
medido em unidades de segundo. Para o caso da intensidade de luminescéncia modulada para uma
fibra dopada com 7500ppm de Er,Os;, a qual ¢ mostrada na figura 112, o valor do tempo de vida,

calculado usando a fungdo de ajuste I(t), foi ¢ = 5,18ms.
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Fig. 112 Luminescéncia modulada da Fig. 113 Medida do tempo de vida do nivel *I;3,
transi¢ao 1305 de Er’*, numa dos fons de Er*”, para uma fibra dopada com
fibra dopada com 7500ppm Er,0s. 7500ppm de Er,0s.

Os resultados das medidas experimentais do tempo de vida (tempo de vida experimental), isto €,
medidas que foram obtidas a partir do ajuste dos dados experimentais de intensidade de
luminescéncia modulada, para as amostras 70TeO,-19WO0O;3-7Na,0-4Nb,0s dopadas com diversas
concentragdes de Er,O; entre 1000 e 10000ppm, s@o mostrados na figura 114. Resultados do tempo
de vida sdo coerentes com os obtidos por S. Shen [9], ao redor de Sms para vidros teluritos. No caso
de vidros de silica ¢ como que os valores de tempo de vida do nivel 4113/2 dos ions de Er’t sejam
proximos de 10ms [76]. O fato de que o tempo de vida do nivel *I;3, dos ions de Er** mude para as
diversas matrizes esta relacionado com o efeito do campo cristalino entorno dos fons de Er'". A
redu¢do do tempo de vida do nivel 4113/2 dos ions de Er3+, em vidros teluritos, é relacionado
diretamente com o mecanismo de alargamento espectral da transi¢ao 4113/2—> 411 5.

Na mesma figura se mostram os valores calculados do tempo de vida (tempo de vida calculado), isto
¢, usando a teoria de Judd-Ofelt, para as mesmas amostras. A curva que representa o tempo de vida
experimental mostra 0 maximo valor para uma concentracdo de Er,Os; com 7500ppm, por outro
lado, o tempo de vida calculado mostra 0 maximo valor para uma concentragao com 2500ppm.

A posicdo dos valores maximos do tempo de vida experimental e calculado ndo coincide, isto &,
devido a que possivelmente nos calculos, usando a teoria de Judd-Ofelt, varios dos parametros
foram introduzidos com certas aproximagdes € que estas se traduzem em pequenos erros, 0s quais

foram omitidos nos calculos.
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Entretanto, observamos que os valores da curva do tempo de vida calculado, sempre sdo maiores
que os valores da curva do tempo de vida experimental e a diferenca entre esses tempos estdo
relacionados com o processo de transi¢do ndo radiativa entre os niveis dos fons de Er’".

Esta diferenga permite calcular a eficiéncia quantica, a qual ja foi definida anteriormente, assim
como a taxa de probabilidade de transicdo ndo radiativa, os quais sdo mostrados na figura 115. A
eficiéncia quantica tem o maximo valor para uma concentragdo de Er,Os; com 7500ppm e este
resultado importante permite modelar um amplificador Optico, baseado na fibra dptica de vidro

telurito, com uma concentracao de Er,O3 definida.
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Fig. 114 O tempo de vida do nivel Tisn, Fig. 115 Eficiéncia quantica e probabilidade
medido e calculado em fung¢do da de transi¢do ndo radiativa do nivel 130, em
concentragio dos fons de Er’". funcdo da concentracdo dos fons de Er’ ™.

A taxa de probabilidade de transi¢do ndo radiativa mostrada na figura 115 apresenta o valor minimo
para uma concentra¢do de Er,O3 com 7500ppm.

A diminui¢ao do tempo de vida medido experimentalmente, mostrado na figura 114, para as
concentragdes de Er,Os; menores que 7500, poderiam estar relacionadas com o efeito de alargamento
in-homogéneo, os quais sdo observados nos espectros de seccio eficaz de absor¢do da figura 116
como um aumento na largura de banda.

Para baixas concentragdes de Er,O; na matriz vitrea, a diminui¢ao do tempo de vida esta relacionada
com o alargamento in-homogéneo, os quais sdo observados nos espectros de absorcao, e este
alargamento in-homogéneo estaria relacionado com a influéncia do campo cristalino na

A . ’ . ’ 3+
degenerescéncia dos niveis dos ions de Er” .
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Mas para altas concentracdes de Er,O; na matriz vitrea, a diminui¢do do tempo de vida, medido
experimentalmente, estaria associada com o processo de transferéncia de energia entre os ions de

.
Er’",
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1 7500 b i
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Seccao eficaz de absorgao (10'21 cm’ )
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Fig. 116 Espectros de sec¢do eficaz de absor¢ao dos ions de Er’”, para diferentes concentragdes de

Er,0O3 na matriz vitrea.
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4.11 Amostras vitreas 70Te0,-19WO0;-7Na,0-4Nb,Os (mol%)

’ 3+ 3+
dopadas com ions de Er’" e Tm

Apos ter avaliado a eficiéncia quantica de probabilidade de transi¢do radiativa nas matrizes
vitreas dopadas com fons de Er’*, o proximo passo foi fabricar fibras opticas de vidros teluritos e
caracteriza-las, principalmente com énfase na largura de banda de emissdo. Nosso interesse
principal de agora em diante ¢ fabricar uma fibra dopada com jons de Er’" com a maior largura de
banda de emissdo possivel.

No intuito de aumentar essa largura de banda de emissdo co-dopamos as fibras de vidros teluritos
70Te0,-19WO05-7Na,0-4Nb,Os com ions de Er* (7500ppm de Er,O3) e Tm>* (de 2500 a
15000ppm de Tm,O3). Resultados prévios dos espectros de transmitancia sdo apresentados na figura
117 com a finalidade de determinar todos os niveis de transi¢do, assim como outras quantidades
relevantes, como as secgoes eficazes de absor¢dao. As curvas foram deslocadas verticalmente com a

. ~ ’ +
finalidade de observar o comportamento das bandas de absor¢do com o aumento dos ions de Tm”".
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Fig. 117 Espectros de transmitancia das amostras vitreas quaternarias TWNaNb co-dopadas com

’ + +
ions de Er’t e Tm*".
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4.11-1 Espectros de Luminescéncia em sistemas vitreos co-dopados

Na figura 118 mostram-se os espectros de luminescéncia das fibras dopados com diversas
concentragdes de Tm,Os (entre 2500 e 15000ppm) e uma concentragdo fixa de Er,O3 (7500ppm).
Estes espectros foram normalizados com a transi¢do de maior intensidade, que neste caso ¢ a
transicao entre os niveis 483/2 € 4115/2 [Usaremos a notagao (483/2; 4115/2) ao invés de (483/2—> 4115/2)

. o~ e —+ . . .~ .
para denotar uma transico] dos fons de Er'", cujo comprimento de onda desta transicdo de maior

intensidade esta localizado em 545nm.

« - . 2 4 4 4 37 .3

Na mesma figura sdo observadas outras transic¢des, tais como: ("Hji2; "Lisr2), ("Fon; "1is), (CHa; "He)
4 4 \ s~ o . .

e ("Ssp; "Ti12), que correspondem as transigdes entre niveis excitados. No caso em que ocorram as

c o~ e . r + + s~ ~
transicdes entre um nivel excitado e o fundamental dos fons de Er'” ¢ Tm®", estas transicdes serdo

denotadas simplesmente com as notagdes espectroscopicas dos niveis excitados.
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Fig. 118 Espectros de luminescéncia na regido VIS-IV, obtidos com um espectrofotometro

USB2000, laser de bombeio de 980nm e 120mW de poténcia em fibras co-dopadas com ions de

+ +
Er' e Tm>".

Na transicao (4F9/2; 4115/2) ¢ observado um aumento de intensidade a medida que aumenta a
concentragio de Tm,Oj5 entre 2500 ¢ 15000ppm. Na transicio (*Ha; *He) observa-se um aumento de

intensidade até uma concentragcdo de 5000ppm de Tm,O3 e logo uma diminuicao de intensidade para

maiores concentragdes que 5000ppm de Tm;Os.
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A transi¢ao (4S3/2; 4111/2) ¢ uma de menor intensidade e a mudanca do comportamento desta
intensidade em fun¢do da concentracdo deTm,03 ¢ imperceptivel. As variacdes de intensidade nas
transicdes que acabamos de descrever estdo relacionadas diretamente com os processos de

A . . , . . . ) ’ . 7 + +
transferéncia de energia entre os niveis excitados mais proximos possiveis, dos ions de Er’" e Tm’".
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Fig. 119 Fibra dopada com ions de Er’* (curva (a)) e fibra co-dopada com ions de E* e Tm*"
(curva (b)), ambos bombeados com laser de 790nm. Espectros obtidos com um OSA na regido

infravermelha.

Na figura 119 mostram-se os espectros de luminescéncia na regido IV, os quais foram obtidos
usando a montagem experimental da figura 65 (Parte experimental). Na curva (a) sdo observadas
bandas que correspondem as transi¢oes (4111 5 411 5/2), (483/2; 4111 2), (411 325 411 s;2). Por sua vez na curva
(b) sdo observadas claramente bandas que correspondem as transi¢des (4111/2; 4115/2), (4F9/2; 4113/2),
(4S3/2; 4111/2), (4113/2; 4115/2). No lado esquerdo da banda que corresponde a transi¢dao (4113/2; 4115/2)
aparece uma banda que corresponde & transigio (CHi; °F4), e no lado direito da banda que
corresponde a transi¢ao (411 325 411 s;2) aparece outra banda que corresponde a transi¢ao (3 Fa; 3 Ho).

A partir dos espectros de transmitancia (figura 117) e luminescéncia (figuras 118 e 119) € possivel
obter uma tabela de dados com todas as transi¢des existentes, cujas intensidades maximas sejam

definidas com os respectivos comprimentos de onda, tal como se observa na tabela 16.
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Tabela 16 Comprimentos de onda de absor¢ao e emissao das diferentes transi¢des entre os niveis dos

, + . ’ +
ions de Er’" assim como dos ions de Tm>".

ion Absor¢ao Emissao
Transi¢ao Comprimento de onda Transi¢ao Comprimento de Onda
(nm) (nm)
Tisp—>" T3 1531 Ti3p>" s
Tisp—>" T 977 *S3p— 12 1236
Er’f T1s0—"Ton 798 Fon—"T13n 1135
T1s—>"Fon 652 125 1002
T15—"S3n 543 *S30—"T13 852
Tisp—>"Hin 521 Fon—"T15 657
T150—"F12 488 *S30—"T152 545
Tis0—>(*Fsn, ' Fan) 450 Hy1n—>"Tisn 523
*He—"F4 1707 *F4— *Hg
*He—"Hs 1213 *Hy— °F4
Tm’" *He—"Hy 792 *Hy— *He 794
*He—>"F; 687
‘He—’F, 661
*Hg—'Gy 472

4.11-2 Niveis de energia dos fons de Er'" e Tm®"

Identificada todas as transi¢des entre os niveis dos fons de Er’* e Tm®", o proximo passo é
construir um diagrama de niveis de energia, no qual sejam representados todos os possiveis
processos, tais como os processos de absor¢do, emissdo, e transferéncia de energia. Na figura 120

: . . . .
mostra-se o diagrama de niveis dos ions de Er’ " e Tm’".
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Fig. 120 O diagrama de niveis dos ions de Er’ e Tm” assim como os processos de absor¢ao,

.~ A . . 7 . ’ 3+ 3+
emissdo e transferéncia de energia entre os niveis dos ions de Er’” e Tm™".

4.11-2.1 Fibra optica de telurito dopado com fons de Er’*

Bombeio com laser de 980nm

Quando as fibras dopadas com ions de Er’" sio bombeadas com um laser de 980nm
de comprimento de onda, ocorrem transi¢des que aparecem com linhas continuas entre os niveis dos
fons de Er’*, assim como se observa na figura 120.
Quando a fibra dopada com ions de Er'” é bombeada com um laser de 980nm, o nivel *I;;; é
populado por elétrons que absorvem o laser de bombeio estando no nivel fundamental (GSA), logo,
devido aos processos de transi¢do radiativa e nao radiativa decorrentes a populagdo do nivel 4111/2
diminui.
A partir do nivel excitado *I,1, ocorrem transi¢des ndo radiativas que permitem popular o nivel
4113/2, assim como transi¢des radiativas de emissdo espontianea para o nivel fundamental 4115/2. A
partir do nivel 4113/2 em forma similar ocorrem transigdes radiativas de emissdo espontanea € nao
radiativas ao nivel fundamental 4115/2. A transicdo ndo radiativa ¢ devida principalmente a dois
possiveis mecanismos, um deles € relacionado com a transi¢do multi-fonon o qual esta relacionado

com os fonons da matriz vitrea.
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Outro mecanismo ¢ relacionado com uma transferéncia de energia aos niveis excitados dos ions de
OH™ [77], com uma posterior transi¢io multi-fonon, como é mostrado na figura 121. A presenca
; -1 o S 5 ;
dos ions OH" na matriz vitrea de telurito ¢ observada nos espectros de atenuagdo, através do

aumento de absorc¢ao na regiao de 3000nm, como se observa nas figuras 99, 100 e 101.

113/2 4 AT

MP MP

1550nm

N
Er OH
Fig. 121 Processos ndo radiativos devidos a transi¢do multi-fonon e transferéncia de energia

’ . . ’ . , -+ -
entre os niveis mais proximos dos ions de Er e OH".

Outro processo mais importante que tem influéncia na eficiéncia de um amplificador ¢ aquele
relacionado com a absor¢do de estado excitado (ESA) do nivel *I;1,,. Neste processo os elétrons do
nivel *I > absorvem o laser de bombeio de 980nm para consequentemente popular o nivel de maior
energia 4F7/2. A partir do nivel 4F7/2, ocorre uma transicao nao radiativa ao nivel 2H11/2 e a partir
deste ocorrem duas transi¢coes, uma radiativa ao nivel fundamental 411 5/, € outra ndo radiativa a 4S3/2.
Do nivel 483/2 ocorrem trés transi¢cdes radiativas aos niveis 4111/2, 4113/2 € 4115/2, assim como uma
transi¢do nao radiativa ao nivel *Fo5p. Do nivel *Fo, ocorre uma transi¢do radiativa a 4115/2, assim
como nao foi observada transicdo alguma de 419/2 a 4115/2. Estas afirmagdes sdo corroboradas pelas

transicdes apresentadas nos espectros de luminescéncia das figuras 122 e 123.
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Fig. 122 Intensidade de luminescéncia das Fig. 123 Intensidade de luminescéncia das
transi¢des como conseqiiéncia de absorcao de transi¢des devido as absorc¢des do estado
estado excitado 4111 n. excitado 4111/2 e fundamental 4115/2.

Bombeio com laser de 790nm

Quando as fibras dopadas com fons de Er'" sdo bombeadas com um laser de 790nm de
comprimento de onda, adicionalmente ocorrem transi¢cdes que aparecem na figura 120, com linhas
pontilhadas entre os niveis dos ions de Er’’. Estas novas transicoes (419/2; 4115/2) e (4F 9/2; 4113/2)
sdo identificadas a partir dos espectros de luminescéncia, tal como se indicam na figura 124.
A transi¢do (419/2; 4115/2), nao foi observada quando a fibra dopada com ions de Er’" era bombeada
com um laser de 980nm, esta afirmacao ¢ compativel com a curva com simbolo de circunferéncia no
espectro de luminescéncia da figura 118. Em forma similar a transi¢do (4F9/2; 4113/2) ndo foi
observada em nenhuma das curvas de luminescéncia quando a fibra dopada com fons de Er’" era

bombeada com um laser de 980nm.
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Fig. 124 Intensidade de luminescéncia das transi¢des entre os niveis de Er’*, na regido IV, obtidos

com laser de bombeio em 790nm.

4.11-2.2 Fibra optica telurito co-dopada com ions de Er’" e Tm®"

Bombeio com laser de 980nm

Quando fibras co-dopadas com fons de Er’" e Tm’" sdo bombeadas com um laser de
980nm, ocorrem todos os processos de absor¢do e emissio entre os niveis de Er'" descritos
anteriormente (figura 120) e adicionalmente os niveis dos fons de Tm®* sdo populados por processos
de transferéncia de energia. Na figura 120 observa-se o primeiro processo de transferéncia de
energia (TE3) entre os niveis mais proximos 4F9/2 e’ F, dos ions de Er’f eTm™ respectivamente.
A transferéncia de energia entre estes niveis permite popular o nivel °F,, para consequentemente
popular mediante processos nio radiativos aos niveis *F; e *Hy dos ions de Tm®".
A partir do nivel *H,4 ocorre uma transico radiativa entre os niveis *Hy e *He, a qual é plenamente
corroborada pela presenga de uma banda de emissdo em 794nm nos espectros de luminescéncia da
figura 118. A diminui¢do de intensidade da banda em 794nm, tal como se observa na figura 118, foi
atribuida ao processo de transferéncia de energia (TE,) entre os niveis 3H4 e 419/2 dos fons deTm>" e

Er’’ respectivamente. O aumento de intensidade da banda em 657nm (figura 118) foi atribuido ao
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aumento de populagdo do nivel 4F9/2. Esse aumento de populagdao do nivel 4F7/2 indiretamente €
devido ao ESA do nivel *I,, que foi populado através do processo TE,. Nenhuma transi¢io entre
os niveis *Hy € °F,4 foi observada em fibras co-dopadas, usando um laser de bombeio de 980nm.

Nos espectros de luminescéncia na regido IV foram observadas transi¢gdes entre os niveis 3 Fse 3H6,
como conseqiiéncia do processo de transferéncia de energia entre os niveis 4113/2 e 3F4 dos ions de

3+ 3+ : 3 ;
Er’ e Tm” respectivamente, como serdo mostrados posteriormente.

Bombeio com laser de 790nm

Quando as fibras co-dopadas sao bombeadas com laser de 790nm, ambos os niveis 3 Hse 419/2
dos fons de Er'" e Tm’" respectivamente podem ser populados simultaneamente por processo de
absor¢do dos niveis fundamentais.
Neste caso, as linhas pontilhadas da figura 120 representam as transi¢des adicionais quando uma
fibra optica dopada com fons de Er’” ¢ Tm®" ¢ bombeada com um laser de 790nm.
Ambas as bandas de absor¢io dos fons de Er'" e Tm’" estdo localizadas em 798 e 794nm
respectivamente, a qual permite a absor¢ao simultanea do laser de bombeio de 790nm.
Adicionalmente uma unica transigao (3 Hy; ® F4) ndo observada anteriormente, isto €, usando laser de
bombeio de 980nm em fibras Opticas co-dopadas assim como em fibra optica dopada somente com
fons de Er’", faz-se presente em fibras co-dopadas quando sio bombeadas com laser de 790nm.
A curva (b) da figura 119 mostra esta transi¢do ("Hy; F4) que fica superposta ao lado esquerda da

C s A 4
transicdo (“L;3p; "Tisn).

155



4.12 Estudo da emissdo espontinea em fibras oOpticas de vidros
70Te0,-19WO0;-7Na,0-4Nb,05 (mol%) dopados com ions de

Er'fe Tm®

~ ’ 3+ 3+ . .
As concentragdes dos ions de Er' e Tm™ em fibras de vidros teluritos co-dopadas foram

calculadas usando a relagdo (¢ — ZNLZ P, e os resultados sio mostrados na tabela 17.

T

Tabela 17 Concentragio dos ions de Er’" e Tm®* nas fibras co-dopadas.

Er,0; Tm,0; Zﬂﬁ} ZTm203 Densidade Mmal CEH* 10 CTm3+ (10%
(1000ppm) (1000ppm) p (g/cms) . 3
(g/mol) fons/cm’) fons/cm®)

7,5 0 0,00317 0 5,49 176,045 1,19 0

7,5 2,5 0,00317 0,00104 5,57 176,265 1,20 0,39
7,5 5 0,00316  0,00209 5,56 176,485 1,20 0,79
7,5 7,5 0,00316 0,00313 5,51 176,703 1,19 1,18
7,5 10 0,00316 0,00417 5,62 176,922 1,21 1,60
7,5 15 0,00315  0,00625 5,56 177,357 1,19 2,36

A partir destes resultados, junto com as secgdes eficazes de absor¢ao de cada uma das transi¢des dos
ions de Er’*, podemos calcular os parametros de Judd-Ofelt, assim como o tempo de vida do nivel
132 dos fons de Er’" para uma fibra dopada com 7500ppm de Er,Os. Os resultados mostrados na

tabela 15 também permitirdo calcular a distancia de separago entre os fons de Er’" e Tm®"

4.12-1 Espectros de emissiao espontanea amplificada (ASE)

Quando ambos os extremos de uma fibra dopada com ions de Er'" e Tm’* sdo clivados e por
um dos extremos bombeia-se com um laser, esta representa uma cavidade Optica de geometria do
tipo cilindrico. Se a poténcia do laser de bombeio ¢ o suficiente como para saturar os niveis
excitados dos fons Er'” ¢ Tm’", a cavidade comega a amplificar em alguma regido do comprimento

de onda definida pela diferenga de energia entre os niveis excitados (saturados) e o nivel
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fundamental. As caracteristicas desta fibra amplificadora e fibra laser estardo definidas pelo
comprimento da fibra, o didmetro da cavidade cilindrica e a poténcia do laser de bombeio.

A minima poténcia do laser de bombeio para saturar os niveis excitados ¢ chamada de poténcia de
saturagdo. Em fibras opticas de vidros teluritos dopadas com fons de Er’* ¢ Tm’* o comprimento de
fibra, achado para gerar uma fibra laser, foi de 10 cm e a poténcia de saturacdo foi de 100mW.

Na figura 125 mostra-se o processo de amplifica¢do na regido de 1550nm com uma fibra optica de
vidro telurito dopado com fons de Er’". A intensidade ASE, a qual ¢ util para amplificar um sinal
que se propaga pela fibra, ¢ aquela gerada com a poténcia de saturacao do laser de bombeio.

Esta intensidade ASE depende muito do comprimento da fibra, assim como da concentracdo dos
ions dopantes que estdo presentes na fibra.

Na figura 125 mostramos a intensidade ASE na regido de 1550nm e observamos que a intensidade ¢
muito dependente do comprimento da fibra, para uma poténcia de bombeio mantida em 100mW. Na
figura 126 mostramos a geracao de laser através de uma cavidade cilindrica de uma fibra de 10 cm

de comprimento e didmetro do nacleo de aproximadamente 12um.
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Fig. 125 Espectros de intensidade ASE Fig. 126 Espectros de intensidade ASE
em funcdo do comprimento da fibra. em funcdo da poténcia de bombeio. Laser
Poténcia de bombeio 100mW. de Fibra com comprimento de 10 cm.

A poténcia de saturagdo foi de 100mW que definira a intensidade do espectro ASE com aplicagdes
em processos de amplificacdo, para um sinal que se propagaria pela fibra. Uma forma vidvel de
aumentar o valor da poténcia de saturacdo ¢ aumentando o comprimento da fibra e os espectros de

intensidade ASE, poderiam ser obtidos sem gerar necessariamente laser na regido de amplificacao.
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4.12-2 Espectros de intensidade ASE, usando laser de 980nm.

Uma vez definida as condigdes para obter o espectro ASE em fungdo da poténcia, o passo
seguinte ¢ procurar obter espectros ASE com a maior intensidade possivel, e para tal propdsito
faremos medidas dos espectros ASE mantendo a poténcia do laser de bombeio em 120mW. Na
figura 127 mostramos resultados de intensidade ASE em fun¢do do comprimento da fibra, para uma

fibra dopada com 7500ppm de Er,0s.

Comprimento da fibra (cm) Comprimento da fibra (cm)
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Fig. 127 A intensidade ASE em func¢do de Fig. 128 A intensidade ASE em fungao de
comprimento de fibra dopada com comprimento da fibra co-dopada com
7500ppm de Er,0;. 7500ppm Er,03 e 2500ppm Tm;Os.

Na figura 128 mostramos resultados de intensidade ASE em fun¢do do comprimento da fibra, para
uma fibra co-dopada com 7500ppm de Er,O3 e 2500ppm de Tm,0Os. Nesta figura observa-se que a
intensidade ASE com a maior intensidade ¢ para um comprimento entre 10 e 15 cm. Em fibras
dopadas com fons de Er’", assim como em fibras co-dopadas o comprimento ideal para o processo
de amplificagdo esta entre 10 ¢ 15 cm. Uma vez estabelecido o comprimento ideal das fibras o
proximo passo ¢ medir as intensidades dos espectros ASE para as fibras dopadas e as co-dopadas,
com comprimentos fixos entre 10 e 15 cm.

Nas figuras 129 e 130 mostramos os resultados dos espectros de intensidade ASE para as fibras
dopadas com uma quantidade fixa de Er,O3; (7500ppm) a diversas concentragdes de Tm,Os (entre

2500 e 15000ppm). Na figura 129 observa-se que quando aumenta a concentragdo de Tm,Os, a
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intensidade ASE em 1550nm sempre estd diminuindo e este fato est4 relacionado com o processo de

An . s 4 3 ’ 3+ 3+ .
transferéncia de energia entre os niveis I3, € “F4 dos ions de Er’" e Tm™', respectivamente.
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Fig. 129 Fibra telurito de 10 cm de comprimento Fig. 130 Fibra telurito de 15 cm de comprimento
em func¢do da concentracdo de Tm,O; em func¢ao da concentracdo de Tm,0Os.

Devido a este processo de transferéncia de energia, a populagio do nivel *I;34 de E** diminui e a
populacdo do nivel *F4; de Tm’™ aumenta. Esta afirmacio estd de acordo com os espectros de
intensidade ASE mostrados nas figuras 129 e 130.

Na curva (a)-figura 129 mostramos a intensidade do espectro ASE para uma fibra dopada somente
com 7500ppm de Er,Os e ndo observamos a banda da transi¢io (°F4; “He). As curvas (b), (c), (d),
(e), e (f)-figura 129 correspondem as fibras co-dopadas, adicionalmente ao 7500ppm de Er,Os, com
2500, 5000, 7500, 10000, e 1500ppm de Tm,Os.

Nestas curvas observamos que a cauda da banda que corresponde a transicdo (CF4; *Hg), esta se
deslocando para a esquerda & medida que a intensidade ASE estd diminuindo, indicando que a
intensidade da transi¢ao (3F4; 3 He) estd aumentando.

Resultados mostrados na figura 130 sdo similares aos obtidos para fibras, de 10 cm de comprimento,
co-dopadas com ions de Er'* ¢ Tm’" ¢ as afirmacdes feitas anteriormente sdo coerentes, devido a
cauda da banda corresponder 4 transicio (°F4; *Hp), esté se deslocando para a esquerda a medida que
a intensidade ASE estd diminuindo; isto indica que a intensidade da transicio (*Fs; *Hg) estd

aumentando.
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4.12-3 Espectros ASE, usando laser de 790nm.

Para as fibras opticas co-dopadas com uma quantidade fixa de Er,O3 (7500ppm) e diversas
concentragdes de Tm,Os (entre 2500 e 15000ppm), obtiveram-se medidas de intensidade ASE para
o comprimento da fibra optica fixado em 15 cm. Os resultados dos espectros da intensidade ASE

para as fibras que foram bombeadas com laser de Ti: Safira de 790nm de comprimento de onda e

420mW de poténcia sdo mostradas na figura 131.
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Fig. 131 Espectros de intensidade ASE em fun¢do da concentracdo de Tm20O3 para fibras de

15 cm de comprimento.

A curva (a) da figura anterior representa o espectro ASE para uma fibra dopada com 7500ppm de
Er,O3 e esta mostra as transi¢des (4114/2; 4115/2), (4F9/2; 4113/2), (483/2; 4111/2), € (4113/2; 41y52), na regido
de 900 a 1700nm. As curvas (b), (¢), e (d) representam espectros de intensidade ASE para amostras
co-dopadas com 2500, 5000, e 7500ppm de Tm,0O3 respectivamente.

Nos espectros das curvas (b), (c), e (d), se observam transi¢des (Lian; “Lisn), (Fop; “Lisn),
(483/2; 4111/2) ¢ adicionalmente se observam duas transi¢oes (3 Hy; 3F4) e (3F4; 3H6), que sao
identificadas pelas bandas que se encontram no lado esquerdo e direito da transicao (4113/2; 411 51).

A intensidade da transicao (3H4; 3F4) aumenta a medida que aumenta a concentragdo de TmyO; até

5000ppm. Isto sugere que a diferenca de populagio entre os niveis °Hy e °F4 aumenta
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proporcionalmente ao aumento da concentragdo de Tm,Os, logo, a diferenca de populacdo diminui
para concentragdes de Tm,O3 maiores que 5000ppm.

O efeito da diminuicdo da diferenga de populacdo se traduz numa diminui¢do de intensidade do
espectro ASE, tal como se mostra na curva (d). Essa diminui¢do da diferenca de populagdo ¢ devido
ao processo de transferéncia de energia entre os niveis 4113/2 e 3F4.

Isto permite aumentar a populagdo do nivel °F; ¢ uma conseqiiente diminuigdo na diferenca de
populagio entre os niveis *Hy e *F4. Devido ao interesse de fabricar amplificadores baseados em fons
de terras raras na janela de comunicagdes Opticas estudamos o comportamento dos espectros de
intensidade ASE na regido de 1400 a 1700nm.

As transigdes entre os niveis dos fons de Er'” ¢ Tm’" que permitem estudar o comportamento da
largura de banda nos espectros ASE, ao redor de 1550nm, em fun¢@o da concentracdo dos ions de
Er’" e Tm’", sdo mostrados na figura 132.

As transicoes (4113/2; 4115/2), (3H4; 3F4) e (3F4; 3H6) entre os niveis dos ions de Er'’ e Tm3+, que
contribuem no aumento de largura de banda nos espectros de intensidade ASE também sao exibidos

na figura 132.
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Fig. 132 Espectros da intensidade ASE e transi¢des entre os niveis dos ions de Er’” e Tm’", obtidas

bombeando fibras co-dopadas, de 15 cm de comprimento, com laser de 790nm e 420mW.
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4.13 Largura de banda nos espectros de intensidade ASE

Dos espectros de intensidade ASE mostrados nas figuras 129, 130, e 132 ¢ possivel construir
uma tabela de dados com os parametros tais como; comprimento da fibra, laser de bombeio, faixa
espectral e concentracdes de Er,O3 e Tm,Os, que nos permita modelar os melhores amplificadores
opticos baseados em fibras dopadas com fons de Er'” ¢ Tm’". Na tabela 18 mostramos a largura de

banda dos espectros de intensidade ASE para as diferentes fibras Opticas avaliadas.

Tabela 18. Largura de banda de emissao a -3 dB da maxima intensidade ASE, para diversas

concentragdes de TmyO3, comprimentos de fibra e comprimentos de onda do laser de bombeio.

Laser de Comprimento Maxima Tm,0; Faixa Largura de
bombeio da fibra (cm) intensidade (1000ppm) espectral (nm) banda (nm)
(nm) ASE (dBm)

-49,2 0,0 1534 - 1628 94
980 10 -53,22 2,5 1534 1622 88
-58,08 5,0 1536 1620 84
-61,40 7,5 1532 1616 84
-49,3 0,0 1563 1634 71
980 15 -51,66 2,5 1558 1624 66
-59,61 5,0 1545 1619 74
-64,58 7,5 1531 1616 85
-67,31 0,0 1511 1585 74
790 15 -61,84 2,5 1493 1585 92
-62,34 5,0 1420 1607 187
-69,80 7,5 1485 1606 121

Da tabela 18 observamos que a maior largura de banda obtida para uma fibra de 15 cm co-dopada
com 7500ppm de Er,O;, 5000ppm de Tm,0O;, bombeada com laser de Ti: Safira de 790nm e
420mW de poténcia foi de 187nm, na faixa espectral de 1420 a 1607nm. A maior largura de banda
obtida para uma fibra de 10 cm dopada com 7500ppm de Er,Os e bombeada com laser de 980nm e
120mW de poténcia foi de 94nm, na faixa espectral de 1534 a 1628nm.
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4.14 Tempo de vida do nivel 4113/2 e transferéncia de energia entre os

s e 4 3
niveis 113/26 F4

O tempo de vida da transigdo radiativa de qualquer nivel excitado de Er’* ou Tm®" ¢ fungio
de uma série de processos tais como: a taxa de decaimento através do processo multi-fonon (Wyp),
taxa de transferéncia de energia entre os niveis de Er'" ou Tm’ e OH' (Woy'), taxa de
transferéncia de energia entre os proprios niveis excitados dos ions de Er'* ou Tm*" (Wtg), e o

alargamento in-homogéneo que € caracteristico da matriz vitrea.

7 -1~ . .. -~ . o« e , . 4
Os ions OH™ sdo os centros dominantes da diminui¢ao do tempo de vida radiativo dos niveis "1y €
. e + . . A A ~ .
4113/2 em vidros dopados com ions de Er’ , pois somente dois ou trés fonons sdao suficientes para

. , 3+
desexcitar os ions de Er .

. , 3+ 3+ A .
Nos vidros co-dopados com os ions de Er’ e Tm™ o processo de transferéncia de energia, entre os
, . . 4 3+ 3 3+, e .
niveis excitados “I;3, de Er’ e "F4 de Tm™, € outro dos processos que diminui o tempo de vida

.o , 4 , . , . . ~ .
radiativo do nivel “Ij35. Isto é devido ao casamento entre estes niveis excitados que sdo os mais

. , + + .o
proximos dos ions de Er*" e Tm®" na regidio de 1550nm.

Com a finalidade de estudar os efeitos da diminui¢do de intensidade dos espectros ASE na banda de
1550nm, com um aumento da concentragdo de Tm,Os em fibras Opticas co-dopadas com ions de
Er't e Tm3+, decidiu-se fazer medidas do tempo de vida do nivel 1,3, com lasers de bombeio de
790nm e 980nm em forma separada.

Para isto usaram-se as montagens experimentais que ja foram descritas anteriormente. No eixo
esquerdo da figura 133 mostramos os resultados das medidas do tempo de vida na banda de 1550nm
em fun¢do da concentragdo de Tm,0;, para as fibras co-dopadas que foram bombeadas

separadamente com lasers de 790 e 980nm.
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Concentragcao de Tm,O0, (1000 ppm)
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Fig. 133 O tempo de vida do nivel 4113/2 e a taxa de probabilidade de transferéncia de energia

;.4 3+ 3 3+
entre os niveis 1j3n2 Er’ e "Hg Tm™ .

O tempo de vida do nivel *I3;, para concentragdes menores que 7500ppm de Tm,Os, usando
bombeio de 980nm, ¢ sempre maior para o bombeio de 790nm.

O fato de que o tempo de vida do nivel 4113/2 ¢ maior usando um laser de bombeio de 980nm é
devido a populagdo do nivel *I;3, diminuir pelo processo de ESA e consequentemente aumenta a
populacao do nivel 2H11/2, quando a fibra co-dopada é bombeada com laser de 790nm. Entretanto,
para concentracdes acima de 7500ppm de Tm,0;, os tempos de vida do nivel 4113/2 sdo
aproximadamente iguais e independentes do laser de bombeio, o qual estd relacionado com a
influéncia do processo TE.

Neste caso, o processo TE ¢ dominante e faz com que ambos os valores do tempo de vida radiativo,
para concentragdes de Tm,O3 maiores que 7500ppm, sejam iguais. Também observamos que para
ambos os casos do laser de bombeio, o tempo de vida diminui a medida que a concentragdo de
Tm,0O3 aumenta.

A influéncia do tempo de vida radiativo do nivel 1,13, de Er’t com o processo de transferéncia de
energia na presenca dos fons de Tm®" é relacionado através das taxas de probabilidade de transicdo

radiativa e ndo radiativa, assim como da eficiéncia quantica.
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Para as fibras Opticas dopadas somente com fons de Er'", é possivel calcular a probabilidade de
transicdo radiativa (Wy) através dos parametros de Judd-Ofelt, e a probabilidade ndo radiativa

(Wnr), medindo experimentalmente o tempo de vida do nivel *I;3; (1) e usando a equagdo 23.
-1

;L . . , 3+ 3+ .
Para as fibras opticas dos vidros teluritos co-dopadas com ions de Er’" e Tm™", o procedimento de
r A . . , . . 4 + +
calculo do processo de transferéncia de energia entre os niveis excitados “1;3, de Er’" e °F4 de Tm’
¢ mais complicado. Uma forma aproximada de calcular a probabilidade de transferéncia de energia

’ . . . J 3+ 3+ ~
entre niveis de energia mais proximos de Er’" e Tm™ ¢ baseada na equagado 29.

Er-Tm -1 Er
Wrg " =1, (1-m) Wy (29)
Aqui, n=t,/7, =W, 7, representa a eficiéncia quantica e 7,' =W, ¢ calculado pelos parimetros de
Judd-Ofelt, usando os mesmos procedimentos que foram descritos anteriormente, e W, representa

todas as probabilidades de transi¢do ndo radiativa para fons de Er’” numa matriz vitrea. Para calcular
W™ em fungdo da concentragdo de Tm,O; dopamos as matrizes de vidro telurito com uma
quantidade fixa de 7500ppm de Er,Os e co-dopando com diversas quantidades de Tm,0O3 entre 2500
e 15000ppm.

Os parametros de Judd-Ofelt sdo calculados a partir do espectro de absor¢ao, para uma concentragdo
de Er,03; com 7500ppm (1,19x10% fons/cm’) e ajustando o indice de refragio do vidro com uma
3,247

fungdo de Sellmeier do tipo p()~|1+ "
A —193°

1/2
j que varia em fun¢do do comprimento de

onda.
Os valores dos trés parametros de Judd-Ofelt obtidos foram de:

(Qy=5,54; Q4= 1,05; Q6 =0,58) 10'2ocm2, logo o tempo de vida calculado a partir destes resultados

foide 7, = VVR_I = 5,6 ms . O tempo de vida medido experimentalmente para uma fibra dopada

somente com ions de Er’" foi de 5,18ms para laser de bombeio de 980 nm e 2,93ms para laser de

790nm.

A partir destes resultados, obtemos a probabilidade de transi¢do ndo radiativa W, =163s™" para o

I 1

bombeio de 790nm e W,» =145~ para 980nm, usando a expressdo WNR = ———
T T

e c
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No lado direito do eixo das coordenadas da figura 133 mostramos os valores da taxa de

—Tm

ege A . . ’ - 4 3+ 3 3+
probabilidade de transferéncia de energia entre os niveis I3, de Er’ e “F4 de Tm (W;Z ), 0S

quais foram calculados usando a féormula 29.

Observamos que WTZ ™ mostra uma tendéncia linear crescente a medida que a concentragdo de

Tm,0O; aumenta e independe do comprimento do laser de bombeio assim como da poténcia, isto &,

— A . ~ ’ +
WT‘Z ™ somente tem uma dependéncia da concentragdo dos fons de Tm’* ¢ este resultado era de se

esperar.
. A . i N . . , . +
A influéncia desta taxa de probabilidade de transferéncia de energia entre os niveis 411 3 de Ert' e
+ , , . . . . . . . .
’F4 de Tm’* é na méaxima intensidade ASE, a qual diminui & medida que esta quantidade aumenta.

A intensidade ASE dos espectros mostrados na figura 129, os quais sdo analisados para um

comprimento de onda fixo em 1532nm, diminui linearmente & medida que Wé’; ~™ aumenta e os

resultados sdo mostrados na figura 134.

Observamos também na mesma figura que quando W, ™™ aumenta em 1600 s aproximadamente
TE, >

a intensidade ASE, fixa em 1532nm, diminui em 20 dB somente por efeito do aumento de
concentragdo de Tm,03; em 15000ppm.

O efeito de aumentar a concentragdo de Tm,O; numa fibra optica co-dopada e bombeada com laser
de 980nm ¢ um limitante da eficiéncia de um amplificador Optico baseado em fibras co-dopadas
com fons de Er'" e Tm*", devido ao processo de transferéncia de energia entre os niveis 135 de Er**

¢ °F, de Tm’".
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Fig. 134 A méxima intensidade ASE em fun¢ao da taxa de probabilidade de transi¢ao.
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4.15 Distancia de separacao entre ions de Er ¢ Tm’" numa matriz

vitrea de telurito

Para calcular a distancia de separacdo entre os ions de Er’* e Tm®", isto é, considerando uma
interacdo do tipo dipolar-elétrica em sistemas diluidos, ¢ necessario primeiro calcular a secgdo
eficaz de absorcdo do fon Tm>", assim como a secgdo eficaz de emissdo do fon de Er’".

A secgdo eficaz de absor¢ido do fon Tm®* ¢ calculada a partir do espectro de transmitancia de uma
matriz vitrea co-dopada, entretanto, a sec¢do eficaz de emissdo do ion de Er’" é calculada usando a
expressao sugerida por Miniscalco [78].

O calculo da seccio eficaz de emissdo de Er’* ¢ feito através da equacdo (30) que envolve termos
tais como a luminescéncia normalizada, o tempo de vida medido experimentalmente e o indice de
refracdo na regido de 1530nm. O espectro de luminescéncia foi obtido bombeando a fibra dopada
com ions de Er'" com um laser de 790nm e coletando a intensidade de luminescéncia com um
analisador doptico de espectros (OSA).

A equacio 30 pode-se expressar em termos da energia (em cm™) para calcular o valor da sec¢do
eficaz maxima (O ), de forma que o valor do tempo de vida medido experimentalmente seja
considerado no calculo:

1 8zn’

—[vio.(v)dv (30)
c

Nesta equagdo, 7 ¢ o tempo de vida medido experimentalmente, C a velocidade da luz no vécuo,
A . . -1 ’ . ~ . ~
V a freqiiéncia da luz no meio (em s™), 7 o indice de refragdo do meio, € O, a seccdo eficaz de
. ~ e + ~ ~ ~ 17
emissdo dos fons de Er'*. A equacdo 30 transforma-se na equacao 31 usando as relagdes V =CV e

v=10"/1 ,onde V ¢ o numero de onda (em cm™) e A é o comprimento de onda (em nm).
1 2 [—2 —\ ]
—=8zn’c|[vio,(V)dv 31)
r

A sec¢do eficaz de emissdo pode-se expressar em temos da luminescéncia normalizada (O )
usando a relagdo O, V)=0o Mo (V) e substituindo na equagio 31 ¢é possivel obter o valor da

secgdo eficaz maxima (O ).
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Fig. 135 A intensidade de luminescéncia Fig. 136 A secc¢do eficaz de emissdo, qual
normalizada foi obtida usando a equagdo 32.

Neste caso, o espectro de luminescéncia dos fons de Er'" (fibra 6ptica dopada com 7500ppm de
Er,03) foi obtido com um laser de Ti: Safira de 790nm, o tempo de vida medido experimentalmente
com laser de 790nm foi 7 = 2,93ms, e o indice de refracdo do material dopado foi 72 =2,0709.

Os resultados da luminescéncia normalizada e a seccdo eficaz de emissdo dos fons de Er’*, usando
esses dados e as equacgdes anteriormente descritas, sao mostrados nas figuras 135 e 136

respectivamente. Similarmente conseguiu-se calcular o valor da sec¢do eficaz maxima e cujo
L= 212
resultado foi O = 7,2x10" cm”.

~ s~ ’ 3+ ~ ~
Com os resultados de seccao eficaz de emissdo dos ions de Er’™ e a secgdo eficaz de absor¢ao dos
’ + J A . . . . - .
fons de Tm’>" e a probabilidade de transferéncia de energia considerando uma interacio do tipo
. R It + + s e c A . ~
dipolar-elétrica entre os fons de Er’" e Tm®", é possivel finalmente calcular a distincia de separacio.

. A . . , 3+ 3+ .
A taxa de probabilidade de transferéncia de energia entre os ions de Er’" e Tm”™ relaciona-se com as

seccdes eficazes de emissdo de Er'™ (O ,) € de absor¢do de Tm’" (O ), 0 tempo de vida do nivel

excitado *I;32 do fon Er*" (T ,) € o indice de refragdo (7 ) do material hospedeiro dos fons de Erfe

Tm®". Esta quantidade é dada pela equagio (20).
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oo L3 I(f(E)f (£)

" 747r ‘R’ JE

Onde fe (E)e fa (E) sio as fungdes das secgdes eficazes normalizadas, tal que j fe (E)YdE =1

e _[ fa (E)dE =1. As quantidades fa (E)e fe (£) estio relacionadas com as secgdes eficazes de

~ , + I , + .
absor¢io dos fons de Tm’" e emissdo dos fons de Er’" respectivamente, tal que

[ f.(E)dE = IG(E)dE—l [ £(E)E = j"(E)dE=1.

A E
R., ¢ distancia de separacdo entre os ions de Er’* (emissor) e Tm®* (absorvedor).
A equacgdo anterior pode-se expressar em termos de uma quantidade definida com a distancia de
interacao critica (Ry) e esta distancia critica pode-se expressar por sua vez em funcao das secgoes

~ c o~ . -1
eficazes de absorc¢ao e emissdo, tal como a energia (em cm”).

I R
=—(—)° 33
Te(Rm) 9

G(V)G ()

N dv
Arn' ja@(v)dv

R =

Onde a energia F = hcV ¢ fungdo do numero de onda v .

Para calcular o valor de R, usamos resultados das seccdes eficazes de emissdo dos ions de Er'™ e
absor¢do dos fons de Tm’>* que se sobrepdem numa faixa de comprimento de onda ou energia, os
quais sao mostrados na figura 137.

O valor do indice de refragdo n(1536nm)= 2,0709 assim como o maior valor do tempo de vida do

nivel 4113/2 igual a 7=5,18ms, foram consideradas quantidades constantes para o caso de bombeio de

980nm.
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Fig. 137 Seccdes eficazes de emissdo e absor¢ao dos ions de Er’ e Tm™ respectivamente

A distincia critica de separagdo entre os ions de Er'” ¢ Tm’", tal que a taxa de probabilidade de
transferéncia de energia seja igual a 1, é neste caso igual a Ry= 1,17nm.
A distancia de separagdo entre os ions de Er’ e Tm® (Req), @ medida que aumenta a concentracao

de Tm,0O; na matriz, ¢ calculada usando a equagdo 33, onde os valores da taxa de probabilidade de

— (R980 + R790)

transicao foram obtidos da figura 133. Os resultados da distancia média (Rm = ) de

2

separacdo entre os fons de Er’" e Tm’" mostram-se na figura 138.

Nesta figura, observa-se que a distancia de separagdo entre os fons de Er'" ¢ Tm®" diminui quando
aumenta a concentracdo de Tm,Os, a qual ¢ proxima dos resultados de distancia de separagdo entre
ions vizinhos (Rnn), mostrados por C. Y. Chen, para uma distribui¢ao aleatoria de ions numa matriz

vitrea [79].

171



\ —t— (R *R g )12
b\

-_—
w
]
A
S

Distancia de separagao R (nm)
i

7
/

o
©
1

0!8 T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25
Concentragio de Tm®* (10% ions/cm’)

Fig. 138 Distancia de separagdo entre os ions de Er’" e Tm’" em func¢do da concentragio de

Tm,03, numa fibra dptica co-dopada.
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4.16 Espectros ASE em 1550nm, usando uma fibra fotonica dopada

com ions de Er’" e Tm®".

Os espectros de emissdo espontanea amplificada, usando uma fibra fotonica dopada com ions
de Er’" (5000ppm de Er,03) e Tm®" (5000ppm de Tm,O3), bombeadas com lasers de 980 ¢ 790nm,
sao mostrados na figura 139. Na figura 139-(a), os espectros foram obtidos para diferentes
comprimentos da fibra fotdnica, usando o laser de bombeio de 980nm (120mW).

A partir destes espectros conseguiu-se medir a largura de banda, entre pontos que se encontram a -3
dB da intensidade ASE maxima e como resultado, obteve-se 100nm, uma largura de banda méaxima
para uma fibra de 30 cm.

Na figura 139-(b), os espectros foram obtidos em forma similar para diferentes comprimentos de
fibra e laser de bombeio de 790nm (400mW). A partir destes espectros conseguiu-se medir uma

largura de banda maxima de 187nm de largura de banda para uma fibra de 15 cm.

-65 (a)

E-60.5- E ]
0 @ -7 (b
T ~ / (C)
i -66.0 w75 / 3

< / 4
< / H 1
©-71.5 3 -80{ | ) 12 F,
-g g ’(‘// 3 4 3
% -77.0 4 Q -85 // LA Lisz H,
g 4 *H 2 .
b= 82.5 Lise 6 £ 90

1300 1400 1500 1600 1700 1300 1400 1500 1600 1700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
(A) (B)

Fig. 139 Espectros de intensidade ASE. Em (A), comprimento das fibras fotonicas (a)=15, (b)=30,
(c)=50 ¢ (d)=110 cm. Em (B), comprimento das fibras fotonicas (a)=15, (b)=24 ¢ (c)=50 cm.
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Capitulo V
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S Conclusoes

5.1 Propriedades fisicas dos vidros teluritos Te(O,-WQO;-Na,O-

Nb,Os

O comportamento das propriedades fisicas destes vidros depende das propor¢des de cada um
dos constituintes, tal como foi mostrado na parte dos resultados, apesar de ter TeO, em maior
concentracao dentro do vidro.

A partir de estudos com vidros bindrios, TeO,-WO3, mostrou-se que WO3 tem uma influéncia direta
no coeficiente de expansdo térmica, de tal forma que com um aumento na concentragdao de WO; o
coeficiente de expansdo térmica diminui e desta forma diminui a fragilidade do vidro.

Por outro lado os vidros com altas concentracoes de WO;3 sdao mecanicamente sdo mais resistentes.
A influéncia de WO3; também esté relacionada com o aumento na largura de banda nos espectros de
emissdo, devido a existéncia de muitos sitios dos fons de Er’" que foram formados pela existéncia
das unidades estruturais TeOs; ¢ WOg que sdo de baixa simetria. Altas concentragdes de WO; no
vidro telurito sdo favoraveis para um aumento na estabilidade térmica.

A partir de estudos com vidros quaternarios, TeO,-WO0O3-Na,O-Nb,Os, mostrou-se que Na,O tem
influéncia direta na qualidade optica do vidro, isto €, um aumento até¢ 12mol% de Na,O em vidros
quaternarios, diminui o coeficiente de atenuagao.

A diminuicao do indice de refragdo esta relacionada com o aumento de Na,O. Altas concentragdes
de Na,O no vidro telurito tornam o vidro fragil e sdo desfavoraveis para o aumento da estabilidade
térmica.

Pequenas quantidades de Nb,Os em vidros teluritos quaternarios incrementam o indice de refragao,

o que ¢ util para controlar a diferenga de indice de refragdo entre a casca e o nucleo.
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Foram estas propriedades que determinaram a escolha das concentra¢des apropriadas de cada um
dos constituintes do vidro telurito e que foram estabelecidas nas proporgdes que se mostram em
seguida:

70TeO,-19WO03-7Na,0-4Nb,0Os (mol%) para o caso de uma fibra optica convencional e

71Te0,-22,5W0;-5Na,0-1,5Nb,0s5 (mol%) para o caso de uma fibra fotdnica.

5.2 Fabricacao de tubos de vidros teluritos pelo método de succio e
centrifugacao

Tubos de vidros teluritos foram fabricados usando os métodos de sucgdo e centrifugagao.
Usou-se 0 método de succdo para a fabricagdo de tubos com um diametro interno pequeno, pela
facilidade de fabricacao.

Neste casso, os tubos fabricados apresentavam ligeiramente um didmetro interno ndo uniforme.
Segundo este método conseguiu-se fabricar tubos com até 15 cm de comprimento, diametro externo
de 7 mm, e didmetro interno de 2 mm.

Também se usou o método de centrifugagdo como uma forma alternativa de fabricagdo dos tubos de
vidros teluritos com didmetro interno uniforme, assim como de parede fina.

Este método requer maior destreza, da parte do pesquisador, no processo de fabricagdo. Segundo
este método, conseguiu-se fabricar tubos com até¢ 12 cm de comprimento, didmetros externos de 7 e
10 mm e os didmetros internos entre 4 ¢ 9 mm foram controlados pela velocidade de rota¢do do

motor e a temperatura proxima a chama do macarico.
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5.3 Fabricacao de fibras opticas convencionais e fotonicas dos

vidros teluritos

Fibras Opticas convencionais de vidros teluritos foram fabricadas numa torre de puxamento
modelo Heathway com uma velocidade de alimentagdo da pré-forma de 1.2mm/min e velocidade de
puxamento controlada entre 3,2 e 3,5 m/min. As pré-formas das fibras opticas convencionais foram
feitas pelo método de bastdo dentro de tubo “Rod in Tube”.

O didmetro externo das fibras foi de 125um e com uma variagdo maxima de 10um. As aberturas
numéricas das fibras foram entre 0,06 e 0,16 para as fibras opticas dopadas com fons de Er’”
(7500ppm de Er,03) e Tm’" (entre 2500 e 15000ppm de Tm,Os). As fibras Opticas fabricadas
tiveram os didmetros do nicleo que variaram entre 10,5 e 14um.

As fibras fotonicas foram fabricadas usando a mesma torre Heathway. As pré-formas foram feitas
usando o método de empilhamento, o qual consiste em por um numero determinado de capilares em
volta de um bastdo solido, dentro de um tubo de vidro telurito.

Foram fabricadas fibras opticas fotonicas com uma estrutura simples (um periodo de orificios em

volta do nicleo) e outra complexa (dois periodos de orificios em volta do nucleo).

5.4 Largura de banda dos espectros de emissao espontanea

A partir dos espectros de emissdo espontanea amplificada, obtidas bombeando o nucleo das
fibras dopadas com fons de Er'" ¢ Tm’" com lasers de 980nm (120mW) ¢ 790nm (400mW),
conseguiu-se calcular a largura de banda de cada um dos espectros.

Foram realizadas medidas de largura de banda em fun¢do da concentracao dos ions de Tm’", assim

como em func¢ao do comprimento da fibra.
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No caso de uma fibra dptica convencional, uma largura de banda maxima de 187nm foi conseguida,
entre 1420 e 1607nm a qual abrange as janelas S+C+L das comunicacdes Opticas, para uma fibra de
15 cm de comprimento dopada com 7500ppm de Er,O3; e 5000ppm de Tm;,Os.

Esta grande largura de banda tem contribui¢des das transicdes (4131/2; 4115/5), (3 Hy; 3F4) e (3 F4; 3 Hp)
dos ions de Er’" e Tm®" respectivamente e para o nucleo de uma fibra optica dopada com 7500ppm
de Er,0O3 e 5000ppm de Tm,0O; resulta ser a maior.

No caso de uma fibra fotonica, similarmente conseguiu-se uma largura de banda méaxima de
187nm nos espectro de emissdo espontinea, usando uma fibra de 15 cm e dopada com ions de Er’*

(5000ppm de Er,03) e Tm* (5000ppm de Tm,03).

5.5 Eficiéncia quantica e processos de transferéncia de energia

;. 4 3
entre os niveis 15, e 'Fy

A partir de vidros dopados com ions de Er*" entre 1000 e 1000ppm conseguiu-se determinar
a eficiéncia quantica maxima em funcdo da concentragdo de Er,Os. Para as fibras opticas dopadas
somente com os fons de Er’", a eficiéncia quintica maxima foi de 90% e a concentrac¢io dos fons de
Er’* requerida para este valor foi equivalente a 7500ppm de Er,03.
Para as fibras opticas dopadas com uma concentracao fixa de 7500ppm de Er,O3 e concentragdes de
Tm,O; que variavam entre 2500 e 15000ppm, estudou-se a influéncia das concentragdes dos ions de
Tm;,O; no tempo de vida do nivel 113/ dos ions de Er’".
A partir das medidas de intensidade ASE em 1550nm, observou-se que devido ao aumento na
concentragdo de Tm,03, esta quantidade diminui.
A intensidade ASE em 1550nm é muito dependente da transi¢io (‘Iz1; *Iis;s) € devido ao aumento

~ ’ 4 ’ A . .
na concentragdo de TmyOs, o nivel "1;3, é depopulado pelo processo de transferéncia de energia
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’ . 4 3 A . . . R . .
entre os niveis "I13 e “F4, 0 que finalmente traz como conseqiiéncia a diminuicdo da intensidade da
icdo (“Isip 1
transicao (" I31; "Lisss).
A . , - 4 3 . . n .

O processo de transferéncia de energia entre os niveis 113, € “F4 deteriora a eficiéncia quantica do
amplificador para as concentragdes de Tm,Os3 entre 7500 e 15000ppm, isto ¢, uma possivel
explica¢do para a diminuicdo da intensidade ASE em 1550nm e uma conseqiiente diminuicdo da

largura de banda ao redor de 1550nm.
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Perspectivas Futuras.

E possivel a fabricagdo de um amplificador éptico de grande largura de banda e uma fibra
laser de comprimento curto (entre 5 e 30 cm), usando fibras 6pticas co-dopadas com fons de Er’* e
Tm®" assim como bombeadas simultaneamente com lasers de 790 ¢ 980nm.
Este manuscrito introduz um avango na area das fibras fotonicas de vidros teluritos, usando o
método de empilhamento.
A fabricacdo de amplificadores Opticos de grande largura de banda, usando fibras fotonicas dos
vidros teluritos, ¢ uma possibilidade que permite evitar os processos de cristalizacdo através do

controle do indice de refragdao usando outros materiais dopantes.
Publicacoes.

v' “Processo de produgio de tubos, capilares e bastdes de vidro telurito”, Patente, P10502659-8,
2005.

v “Er-Tm’" co-doped tellurite fibers for broadband optical fiber amplifier around 1550nm
band”, OFT, in press, 2005.

v' “Ultra large amplification bandwidth of Er'* and Tm’" at S and L band from TeO,-WO3-
Na,O-Nb,Os glass doped optical fibers”, Proc. SPIE, Vol. 5723, 243, 2005.

v “Lifetime of the *I3, excited level of the Er’*-ion in the glass system TeO,-WO;3-Na,O-
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