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Resumo

Neste trabalho de tese de doutorado sdo apresentados resultados da fabricacdo e caracterizacao
de vidros e fibras 6pticas monomodo e multimodo dos sistemas vitreos TeO,-ZnO-Li,O-Bi203-
CsCl e TeO,-Zn0O-Na,0-Bi,03-CsCl dopados com altas concentragdes de ions de Er’* e fons de
Tm™ codopados com fons de Ho™, objetivando aplicagdo em amplificadores Opticos de grande
largura de banda nas janelas de 1470 e 1550 nm.

Os vidros dos sistemas mencionados acima, foram preparados em cadinhos de ouro e atmosfera
especial.

Foram utilizadas para a caracterizagdo dos vidros as propriedades térmicas, onde se realizaram
estudos dos efeitos das altas concentracdes destas terras raras nas temperaturas caracteristicas
como temperatura do inicio da transi¢do vitrea T, , temperatura de cristalizagdo Tx além da
caracterizagdo termo mecanica como o coeficiente de expansdo térmica. Foram utilizadas a
espectroscopia de emissao e estudados os espectros de luminescéncia e medidas dos tempos de
vida em func¢do da concentracdo destas terras raras.

Foi observado que a presencga na matriz vitrea do composto Bi,O; teve como efeito o aumento do
indice de refracdo linear servindo para controlar esta propriedade notadamente entre o niicleo e a
casca das fibras Opticas. A presenca do composto CsCl teve dois objetivos extremamente
importantes, como aumentar a estabilidade térmica dos vidros teluritos € mais importante
serviram para depopular o nivel “F4 do fon Tm’" quando codopado com fons de Ho™* devido a
processos de transferéncia de energia.

Foram desenvolvidos dois métodos de fabricacdo de fibras Opticas: por extrusdo e pelo método
“rod in tube”. Ndo se obteve muito sucesso de fabricacdo das fibras Opticas pelo método de
extrusdo, mas pelo método “rod in tube” foram puxadas com sucesso fibras opticas monomodo e
multimodo dopados com altas concentracdes de fons de Er’* e também fibras 6pticas monomodo
dopadas com ions de Tm™. Foi observada a grande largura de banda em 1550 nm quando as
concentragdes destas terras raras eram altas. Foram realizadas as caracterizacOes da transmissao

de luz pelas fibras 6pticas pelas medidas das atenuagdes Opticas.
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Abstract

This work describes the results on fabrication and characterization of glasses and
monomode/multimode optical fibers using the glass systems TeO,-ZnO-Li,0-Bi203-CsCl and
TeO,-Zn0-Na,0-Bi,03-CsCl, doped with high concentration of Er’* ions , and Tm’* ions co-
doped with Ho’" ions, aiming their application on optical amplifiers of large bandwidth into de
1470 e 1550 nm windows.

The glasses of the systems above mentioned where prepared on gold crucible and under special
atmosphere.

Thermal properties were used to characterize the glasses. Were made effect studies of the high
concentration of these rare earth under temperatures like glass transition temperature T,
,crystallization temperature Tx as well the thermo-mechanical characterization like the thermal
expansion coefficient. Were used emission spectroscopy, studied the luminescence spectra, and
measured the life-time as function of the concentration.

It was observed that the presence of the Bi,O3 in the glass matrix increased its linear refraction
index, controlling this effect between the core and cladding of the optical fibers. The presence of
CsCl had two important goals: increasing the thermal stability of the telluride glasses and to
depopulate the *F, level of the Tm®* ion when it is co-doped with Ho’* ions, due to energy
transfer processes.

It was developed two fabrication methods of fiber optics: extrusion and “rod in tube”. The first
method was not so successful, but by the “rod in tube” one it were pulled monomode and
multimode optical fibers doped with high concentrations of Er’* ions, as well monomode fibers
doped with de Tm’" jons. It was observed the large bandwidth in 1550 nm when the
concentrations of these rare earth elements were high. It was characterized the transmission of

light on the optical fibers through the optical attenuation measurements.
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mol% de Bi,Oj3 no sistema vitreo TeO,-ZnO-Na,0-Bi,O3; (TeZnNaBi).
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Figura 2.1(c) Aumento da regido de formacgdo vitrea com a adi¢do de 5 mol%
de Bi,0; no sistema vitreo TeO,-Zn0O-Li,0-Bi,0; (TeZnLiBi).

Figura 2.2(a) Esquema do forno utilizado na fusdo dos vidros.

Figura 2.2(b) Perfil de Temperatura do forno horizontal.

Figura 2.3(a) Vista em perspectiva do forno de fusdo Lindberg.

Figura 2.3(b) Vista de frente do forno de preparacdo das amostras vitreas
mostrando as flanges especiais e as tubulacdes para introdugdo de gases de
alta pureza.

Figura 2.4 Torre de puxamento por extrusdo, adquirida apds instalacdo no
laboratoério.

Figura 2.5 Torre de puxamento HEATHWAY: (a) Sistema de controle, (b)
Forno, (c¢) Controle do diametro, (d) Sistema de Recobrimento, (¢) Lampada
UV, e (f) Carretel.

Figura 2.6 Vista esquematica do set up experimental.

Figura 2.7 Montagem para medida de tempo de vida de amostra “bulk”
dopadas com Erbio, ou com Tilio e Holmio.

Figura 2.8 Set up expermentaispara a caracterizagdo da atenuacdo de nossas
fibras Opticas

Figura 3.1 A Figura ilustra os difratogramas de raios-X para os vidros
TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) dopados com Er,Os (10 Kppm), onde é notéria a
presenca da fase vitrea identificada pelo halo particular em torno de 26 = 28°.

Figura 3.2 (a) Efeitos do tamanho de grao durante andlise térmica diferencial
do vidro TeZnLiBiCsCl-(d) dopada com 10Kppm Er,0s3.

Figura 3.2 (b): Efeitos do tamanho de grao durante anélise térmica diferencial
do vidro TeZnNaBiCsCl-(d) dopada com Er,O3 (10K ppm).

Figura 3.3 Efeitos nas propriedades térmicas dos vidros TeZnLiBiCsCl-
(a,b,c,d,e,f) dopado com 10k ppm de Er,Os; quando se adiciona CsCl
(amostras em pc’)).z’ M

Figura 3.4 Temperaturas caracteristicas dos vidros TeZnLiBiCsClI-
(a,b,c,d,e,f) dopados com 10 kppm de Er,Os; em fun¢do da concentracido de

CsClL
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Figura 3.5 Efeitos nas propriedades térmicas dos vidros TeZnNaBiCsClI-
(a,b,c,d,e,f) dopado com 10kppm de Er,Os quando se adiciona CsCl
(amostras “bulk™).

Figura 3.6 Curva TMA do vidro TeZnLiBiCsCl-d mostrando a temperatura
de “softening point” Tq e parametros para o cdlculo do coeficiente de
expansao térmica.

Figura 3.7 Coeficiente de Expansdao Térmica (or) e Temperatura de
Transi¢do Vitrea (T,) em fun¢do da concentragdo de CsCl no sistema vitreo
TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) dopado com 10kppm de Er,0s.

Figura 3.8 Coeficiente de Expansdo Térmico (o) e Temperatura de
Transi¢do Vitrea (Ty) em func¢do da concentragdo de CsCl para o sistema
vitreo TeZnNaBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) dopado com 10k ppm de Er,Os.

Figura 3.9(a) Espectros Raman dos vidros TeZnLiCsCl -(a,b,c,d,e,f) dopados
com Er,O; (10K ppm). Onde a=0, b=5,5, c=7,5, d=9,5, e=12,5, f=15,5.

Figura 3.9(b) Espectros Raman do sistema TeZnLiBiCsCl (A,B,C,D.E.F,G)
(aumentando a concentracdo de Bi,O3) dopado com Er,O3 (10Kppm). Onde
A=0, B=1, C=1,5, D=2, C=2,5, D=3,5, E=4.

Figura 3.10 Deconvolucdo do vidro TeZnLiBiCsCl-c dopado com Er’*
(10Kppm) dando oito bandas designadas como A,B,C, D, E, F .G, e H.
Figura 3.11(a) Dependéncia da intensidade da deconvolu¢do das bandas
observadas no espectro Raman dos vidros TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) dopado
com Er,0; (10Kppm): B, D, E, F, e G, em 442, 596, 657, 724, 779 cm’'
respectivamente.

Figura 3.11(b) Dependéncia da intensidade da deconvolucdo das bandas
observadas no espectro Raman dos vidros TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) com
Er,O; (10Kppm): A,C, H.

Figura 3.12 Espectros infravermelhos das amostras dos vidros
TeO,-Zn0-Li1,0-Bi,03; CsCl e TeO,-Zn0O-Li,0-Bi,03; dopadas com 10 Kppm
de Er,Os.

Figura 3.13 Peso k2 do sinal EXAFS.*

Figura 3.14 Médulo FT e parte imagindria para estes sinais.*’
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Figura 3.15 Sinal da amostra com 50000 ppm de Er** sobre curta (Ajuste 1) e
faixa estendida (Ajuste 2) para o vetor de onda k, juntamente com o sinal
teérico correspondente ao melhor ajuste na faixa de curto vetor de onda k*°.
Figura 3.16 Densidade em fun¢do da concentracdo de Er,O3 para o sistema
vitreo TeZnNaBiCsClI-d.

Figura 3.17 Densidade em fun¢do da concentracdo de Er,Os para o sistema
vitreo TeZnLiBiCsClI-d.

Figura 3.18 Densidade em fun¢do da concentracio de CsCl

Figura 3.19 Densidade em fun¢do da concentracdo de Bi,Os.

Figura 3.20 Indice de refracio em fungio da concentracdo de CsCl dos vidro
TeZnLiBiCsCl-(d) dopado com 10 Kppm de Er,Os para trés comprimentos
de onda 633,2, 1305, e 1536 nm.

Figura 3.21 Dispersio de indice de refragdo para o sistema vitreo
TeZnBiLiCsCl-(a,b,c,d,e,f) variando a concentracdo de CsCl.

Figura 3.22 Dispersao material em fun¢do do comprimento de onda para o
vidro TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f).

Figura 3.23 Comprimento de onda de corte A, em fun¢@o da concentracio de
CsCl para os vidros TeZnBiLiCsCl-(b,d,e,f)

Figura 3.24 Indice de refracio em fungdo da concentracio de Bi>Os para o
sistema vitreo TeZnBiLiCsCl-(A,B,C,D.EF,G).

Figura 3.25 Curva de dispersao de indice de refragdo para o sistema vitreo
TeZnLiBiCsCl-(A,B,C,D,E,F,G) variando a concentragdo de Bi,Os. dopado
com 10Kppm de Er,0s.

Figura 3.26 Curva da dispersao material para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCI-
(A,B,C,D,E,F,G) dopado com 10 K ppm de Er,0s.

Figura 3.27 Comprimento de onda de corte A, em funcdo da concentracao de
Bi,0; para o vidro TeZnLiBiCsCl-(A,B,C,D,E,F,G).

Figura 3.28 Curva de dispersio de indice de refracdo para variacdo da
concentra¢do de Er,O3 para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl-d.

Figura 3.29 Indices de refracio em funcdo da concentracio de Er,O; para o

sistema vitreo TeZnNaBiCsCl-d.
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Figura 3.30 Espectro de emissdo das amostras do vidro TeZnLiBiCsCl
dopadas com as concentracdes de Er,O3; Bombeio com laser de Ar em 515
nm com poténcia de 140 mW.

Figura 3.31 Espectro de emissdo das amostras do vidro TeZnNaBiCsCl-d
dopadas com as concentracdes de fons de Er’*. Bombeio com laser de Ar em
515 nm com poténcia de 140 mW.

Figura 3.32 Influéncia da temperatura na emissdo no vidro TZBLCsCI
dopado com 40 kppm.

Figura 3.33 Ilustracdo das subcomponentes Stark de vidros teluritos segundo
Jha et al®®,

Figura 3.34 Projeto ilustrativo de um sistema de quatro niveis.*
9

Figura 3.35 Sistema de quatro niveis de energia.2

Figura 3.36 Grafico N vs Tyjda.?°

Figura 3.37 Sinal obtido no osciloscopio e a curva expermentaisda
luminescéncia, onde pelo ajuste de uma exponencial simples encontramos o
tempo de vida.

Figura 3.38 Tempos de vida para os fons de Er’* para o sistema vitreo
TeZnNaBiCsCl-d estudados com bombeio em 980 nm e poténcia de 50 mW.
Figura 3.39 Tempos de vida para os fons de Er’* para o sistema vitreo
TeZnLiBiCsCl-d estudados com bombeio em 980 nm e poténcia de 50 mW.
Figura 3.40 Niveis de energia dos ions de Tm®* mostrando o bombeio em
800 nm e a transi¢do de amplificacdo em 1470 nm.

Figura 3.41 Luminescéncia dos fons Tm> e Tm’* + Ho’* nos vidros da
familia TeZnLiBiCsCl.**

Figura 3.42 Curva de Absor¢do das amostras dos vidro TeZnLiBiCsCl-d
dopadas com ions de Er'*e as respectivas transicoes.

Figura 3.43 Curva de Absorcdo das amostras dos vidro TeZnNaBiCsCl-d
dopadas com fons de Er’*e as respectivas transicdes.

Figura 3.44 Comparacdes entre os tempos de vida experimentais (b) e

tedricos (a), na transicao 4113/2 = 4115/2 em 1530 nm.
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Figura 3.45 Curvas de Absor¢do das amostras dos vidro TeZnLiBiCsCl-d
dopadas com fons de Tm™*e as respectivas transicoes.

Figura 3.46 Espectroscopia infravermelho de lamina na regido do espectro da
presenca das bandas dos fons OH, para os vidros do sistema TeZnLiBiCsCl.
Figura 3.47 Perda de peso em func¢do do tempo de ataque em meios acido
(pH=1), neutro (pH=5) e basico (pH=13), 4 temperatura de 60 °C.

Figura 3.48 (a) Extrusao direta de barras, (b) extrusdo direta de tubos e (c)
extrusao indireta. (1) bloco de vidro a ser extrudado, (2) pistdo, (3) “die”, (4)
produto extrudado, (5) termopar, (6) espira inducdo de alta freqiiéncia e (7)
mandril para tubos.*

Figura 3.49 Curva da viscosidade em fung¢do da temperatura para um vidro
soda-lime onde se ilustram as faixas: de assopramento (b), extrusdo (p) e
puxamento (d). Também observa-se a faixa em que ocorre o processo de
cristalizacao (D).49

Figura 3.50 Velocidade de extrusdo v em funcdo da diferenca de pressdo
entre as extremidades do “die” Ap. Pardmetros de extrusdo: temperatura =
680 °C; viscosidade = 1077 Poise, didmetro do “die” = 4 mm; o
comprimento do die = 10 mm. Linhas tracejadas e pontilhadas sdo tedricas,
correspondentes a teoria desenvolvida por Poiseuille-Hagen. As curvas 1,2 e
3 sd@o curvas experimentais obtidas para “dies” de diferentes materiais, isto &,
ligas 2 base de niquel, nitreto de boro e grafite, respectivamente.*

Figura 3.51 Torre de puxamento adquirida apds instalacao no laboratorio.
Figura 3.52(a) Secc¢do reta da fibra Optica ilustrando a circularidade perfeita
sem a ocorréncia de formas alongadas muito comuns com outros métodos de
puxamento.

Figura 3.52(b) Sec¢do longitudinal das fibras Opticas apds processo de
extrusdo.

Figura 3.53 Modificacdes realizadas na extrusora para aplicagdo de
recobrimento na fibra Optica. Em (1) camara de extrusao, (2) sistema de
eliminacdo de O, com He, (3) Lampada ultravioleta e (4) sistema funil de

aplicacdo de recobrimento.
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Figura 3.54 Superior fibra extrudada em vista longitudinal com recobrimento
e inferior fibra 6ptica com recobrimento primério, ilustrando o efeito do nao
alinhamento perfeito da fibra com a cobertura.

Figura 3.55 Método de fabricagdo de fibras Opticas por extrusdo. Fibra Optica
casca/nucleo.

Figura 3.56(a) Camara e pistao de extrusao de inconel com recobrimento de
carbeto de tungsténio.

Figura 3.56(b) Detalhe do “die” de diamante na parte inferior da ciAmara de
extrusdo.

Figura 3.57 Método de fabricacao do vidro do nicleo pelo método “glass on
glass”. Um bastao de vidro € usado como semente para puxar o core glass do
vidro fundido do interior do cadinho™.

Figura 3.58(a) Equipamentos para puxamento do vidro do nicleo pelo
método glass-on-glas. (1) puxador; (2) medidor de diametro laser mike.
Figura 3.58(b) Equipamentos para puxamento do vidro do nicleo pelo
método glass-on-glas. (1) puxador; (2) medidor de didmetro laser mike.
Figura 3.59 Método de producdo. Em (1) tubo de silica a ser preenchido com
vidro na forma liquida, em (2) cadinho con vidro da casaca fibra, em (3)
salivador odontolégico que funciona como sucgdo a vacuo.

Figura 3.60 (a) Preformas, nicleo e casca. Em (b) preforma pronta para
puxamento de fibra pelo método “Rod in Tube”.

Figura 3.61 Tipos de aquecimento e formas da gota liquida durante o
puxamento de fibras épticas™.

Figura 3.62(a) Perfil de temperatura do forno. Z = comprimento da zona de
aquecimento.

Figura 3.62(b) Diagrama esquemdtico do forno de grafite para puxamento.
Figura 3.63(a) Detalhe do forno de com as tubulacdes de gases e refrigeracao.
Figura 3.63(b) Torre de puxamento final com forno de grafite (1), eliminacao
de O, com He (4), funil de alimentagdo do acrilato (2), espelho eliptico com
lampada UV em um foco e fibra passando pelo outro foco (3) e alimentador

de preforma (5).
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Figura 3.64(a) Forma do menisco na transicdo preforma fibra 6ptica do vidro
TeZnNaBiCsCl.

Figura 3.64(b) Idem para trés outras preformas do vidro TeZnLiBiCsCl.
Figura 3.65(a) Seccao reta da fibra TeZnLiBiCsCl com nucleo dopado com 8
mol% de Bi,Oz e 4000 ppm de Er,O; e casca de vidro TeZnLiBiCsCl.
Diametro do nicleo 10 um, didmetro da fibra 126 pm.

Figura 3.65(b) Carretel com a fibra mostrada na parte (a) com recobrimento
primdrio de acrilato. A parte superior do carretel apresenta corrugagcdo na
superficie do acrilato, indicativo de ma curagem devido a velocidade de
puxamento inadequada.

Figura 3.66(a) Microscopia Eletronica de Varredura da fibra casca/nicleo da
figura 30 (a), mostrando a 6tima circularidade.

Figura 3.66(b) Mesma fibra da figura anterior com o recobrimento de acrilato
duro na superficie.

Figura 3.67 Perfil de concentracdo em %peso de Er,O3; e Bi,O3 concentrados
somente no nucleo da fibra, a presenca de Bi,O3 é para aumentar o indice de
refracdo do nucleo em relagdo ao da casca e o Er,O3 € para amplificagdo por
ser um ion ativo na regido de 1500 nm.

Figura 3.68(a) Secdo reta da fibra multimodo dopada com Erbio, radio do
nicleo 35um, radio da casca 125 pm.

Figura 3.68(b) Secio reta da fibra mono-modo dopada com Erbio, raio do
nucleo 12 pm, raio da casca 125 um.

Figura 3.69 Fluxo da poténcia relativa para a casca e o nucleo em funcdo do
pardmetro V.2

Figura 3.70(a) Curva de atenuacdo para a fibra TeZnLiBiCsCl dopada com
10000 ppm de fons de Tm™*

Figura 3.70(b) Curva de atenuagdo para a fibra TeZnLiBiCsCl dopada com
4000 ppm de fons de Er’*.
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325 mesh.
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1 Capitulo I

1.1 Introducao Geral

As necessidades para sobrepujar as perdas introduzidas pelos sistemas de comunicagdes
Opticas a grandes distancias de maneira transparente por ndo haver envolvimento de
processos elétricos, levou ao desenvolvimento de amplificadores Opticos. Dispositivos
praticos foram desenvolvidos somente apds ocorrer a fabricacdo de amplificadores
6pticos, a fibra dopada com Erbio (EDFAs) na metade dos anos 80'. Os EDFAs cobrem a
largura de banda em torno das perdas minimas das fibras opticas de silica em 1530 nm.
Para explorar as muitas possibilidades da largura de banda disponivel que pode ser
transmitida sobre as fibras dpticas na regido de baixas perdas de 1400 a 1630 nm, novos
amplificadores Opticos, além do EDFAs, sdo necessdrios para cobrir toda a regido
espectral. Amplificadores Raman, amplificadores paramétricos, amplificadores Opticos a
semicondutor e amplificadores Opticos a fibra dopada com outras terras raras além do
Erbio, sdo possiveis escolhas®.

Entretanto, com o advento no campo das comunicagdes Opticas das técnicas de WDM e
com a necessidade cada vez maior de grandes taxas internacionais das comunicagdes
Opticas, houve necessidade de novas tecnologias para tal fim. Podemos evidenciar isto
com um calculo extremamente simples.

Considerando a largura de banda segundo a perspectiva dos fornecedores de
equipamentos de comunicacdes Opticas, temos que observar a janela das comunicagdes
opticas, conforme ilustra a figura 1.1. Considerando uma atenuacdo de 1 dB/Km em
fibras Opticas de silica, vemos que temos uma janela de 750 nm, nesta regido do espectro.
Esta janela é limitada para menores comprimentos de onda do que 1550 nm, pelo
espalhamento Rayleigh e a direita pelo espalhamento multifonons devido a ressonancia

da absor¢dao em 9 um da ligacdo Si-O.
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Figura 1.1 Curva de atenuacdo tipica de fibras 6pticas de silica.

Tendo isto em vista, supondo um canal utilizando toda esta janela AA= 750 nm e A
=1550 nm e considerando v, = 2 x 10" Hz para pulsos 6pticos gaussianos, conforme
ilustra a figura 1.2, levando em conta a conhecida relagdao ou produto AvAt = 0,44, para
Av = 10" Hz implica que At = 4,4 fseg ou pulsos separados por 10 fseg.

Isto implica que por uma tnica fibra Gptica terfamos a capacidade total de 10 = 100
Tbits/seg, ou um sistema WDM com a mesma capacidade total.

Na realidade os amplificadores 6pticos de silica apresentam hoje em dia AA = 30 nm, o
que significa que estamos utilizando somente 39/750 = 4% da capacidade total de um

sistema de fibra Optica de silica.



Figura 1.2 Dois pulsos separados por 10 fseg para comunicagdes Opticas a taxas de Tbits/seg, para
atingir a demanda mundial.

Tomando por base este valor, o mundo necessita urgentemente cada vez mais de maiores
larguras de banda devido a implantacao de sistemas DWDM.

Para melhorar este problema, vamos considerar a utilizacio de somente amplificadores
opticos com largura de banda de 150 nm ou 20% da capacidade total de 750 nm,
significando que a capacidade total do sistema, fazendo os cdlculos acima serda de 20
Thits/seg.

Para sermos mais modestos, considerariamos utilizar somente 10 Tbits/seg, sendo que no
horizonte préximo temos no mundo 50 Mbits por assinante.

Sabe-se que hoje em dia existem em torno de 200 milhdes de computadores no mundo
(nos USA existem em torno de 60 milhdes) e como um assinante trabalhando 1 hora/dia
na internet equivale a 1/20 como taxa de ocupacdo, vemos que as necessidades totais de
todo o mundo giraria em torno de 500 Tbits/seg. Temos que levar em conta outros
limites, como por exemplo, nos USA hoje em dia existem 60/250
computadores/populacdo, o que equivale na realidade a 1400 de assinantes da internet,
equivalendo um aumento da ordem de 7 vezes, tendo entdo uma demanda de 3500

Tbs/seg. Isto significa que 175 fibras 6pticas com a capacidade de 20 Tbits/seg



resolveriam a demanda mundial. Lembrando que a demanda aumenta com os seguintes
fatores:

TV acopladas a internet

Telefones celulares acoplados a internet
Entdo parece que a uma taxa de Tbits/seg ndo existe limitacdo para os fornecedores, isto
significando que 175 cabos de fibras Opticas agiientam a demanda do mundo com uma
taxa de crescimento de 10 vezes 3500 Tbits/seg.
Em vista de todos estes fatos e levando em consideragdo que os atuais amplificadores
Opticos a base de silica ndo alcanca estes nimeros, temos que tomar em conta a tarefa
relacionada com a pesquisa de encontrar materiais vitreos que substituam as atuais fibras
a base de vidro de silica, que tenham a possibilidade de puxamento de fibras dpticas além
do fato de apresentar altas solubilidades a fons de terras raras.
Uma tarefa secunddria seria relacionada a capcidade de fabricacdo de guias de onda de
curtos comprimentos que apresentem a possibilidade de sofrerem altas concentragdes de
fons de terras raras sem apresentar problemas inerentes a esta alta concentracao.
Diversos sistemas vitreos vém competindo nesta drea, como vidros fluoretos, vidros
calcogenetos e vidros fosfatos. Todos apresentam vantagens e também grandes
desvantagens. Por exemplo, o mais sério competidor nesta drea é o sistema de vidros
fluoretos, mas que sofrem o sério problema de serem vidros higroscépicos. Vidros
calcogenetos sdo dificeis de serem preparados e vidros fosfatos ndo agiientam altas
concentragdes de terras raras sem apresentarem problemas. Entdo, somente restam como
0s materiais com maior potencialidade, os vidros teluritos.
Relacionado com os amplificadores de fibra 6ptica dopadas com terras raras, uma fibra
6ptica de vidro telurito, dopada com Erbio poderia cobrir muito bem a banda (C + L) que
vai de 1520 a 1630 nm, enquanto que amplificadores Opticos fibra dopada com Tulio
(TDFAs) cobrem a regido S que vai de 1420 a 1530 nm.
Outros tipos de amplificadores 6pticos, mencionados acima podem operar em qualquer
banda, dependendo dos parametros dos mesmos, tais como comprimento de onda de
bombeio (para Raman) e comprimento de onda da dispersdo minima (para amplificador

paramétrico Optico).



A figura 1.3 mostra as perdas em funcdo do comprimento de onda para dois diferentes
tipos de fibras 6pticas disponiveis no mercado. Podemos notar que perdas menores que
0,3 dB/Km podem ser atingidas sobre uma ampla faixa de comprimentos de onda,
varrendo de 1400 nm a 1630 nm, permitindo assim sua exploracdo em sistemas de

transmissdo ultra-densos com multi Tbits/seg em sistemas WDM.

1.2

Loss (dB/Km)

AllWave

1300 1400 1500 1600
Wavelength {nmj}

Figura 1.3 Espectro tipico de perdas para dois diferentes tipos de fibras opticas. SMF — Fibra
optica comercial com banda de OH". “All wave fiber” — Fibra Optica especial livre de banda de
OH". S — banda S (1470 nm), C — banda C (1520 nm) e L - banda L (1630 nm)."

A figura 1.4 mostra um sistema de amplificagdo Optico cobrindo as bandas S-C-L. Pode-
se utilizar um sistema semelhante, em que cada fibra 6ptica de vidros diferentes do da
silica dopados com fons de Nb’*, Tm’* e Er’*, respectivamente, poderia levar a um

recorde de 10 Tb/seg na transmissao”.
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Figura 1.4 Descrigio pictérica de um sistema de amplificagdo com bandas triplas®.

Tendo em mente estes fatos, a motivacdo deste trabalho foi o de estudar os efeitos dos
fons de Er’*, Tm>" e Ho>* em vidros teluritos das familias TeO,-ZnO-Li,O-Bi,0;-CsCl e
TeO,-Zn0O-Na;O-Bi,03-CsCl, caracterizar todas as suas propriedades fundamentais no
campo da ciéncia dos vidros e estudar alguns métodos de fabricacdo de fibras dpticas
com estes dois sistemas vitreos dopados com as terras raras mencionadas acima.
Fundamentalmente, isto estd vinculado com o fato de que estes dois sistemas vitreos
apresentam potencialidades muito altas para aplicagdes em amplificadores com grande
largura de banda na regido de 1550 nm.

Além disso, conhecendo-se as transicdes e os respectivos comprimentos de onda obtidos
a partir das medidas de absor¢ao 6ptica, para amostras dos dois tipos de vidros estudados,
utilizando-se os elementos de matriz U® para fons de Er’*, Tm®" e Ho", extraidos da
literatura, montou-se os sistemas de equagdes para a determinacdo dos parametros de
Judd-Ofelt.

Com estes parametros, foram calculadas as forcas de osciladores e comparadas com as
forcas de osciladores experimentais. Foram a seguir determinadas as probabilidades de
transi¢des e conseqiientemente avaliar os tempos de vida, os quais foram comparados
com os respectivos valores experimentais.

Realizou-se além disso um estudo da transferéncia de energia entre os ions Tm’* — Ho® i
comparando estes resultados com os ilustrados na literatura.

Este trabalho de tese estd em capitulos, onde no capitulo 1, procuramos ilustrar a parte

tedrica relacionada com as transicdes mais importantes destas terras raras, notadamente a



teoria de Judd-Ofelt, a historia da dopagem de fons de terras raras em vidros teluritos,
além da parte relacionada com a estrutura dos mesmos vidros.

No capitulo 2, descrevemos as partes relacionadas com a experiéncia de fabrica¢do dos
vidros desenvolvidos neste trabalho de tese e os métodos de puxamento de fibras Opticas.
Também damos informagdes sobres os métodos de caracterizacdo utilizados na mesma.
No capitulo 3, descrevemos os resultados e as discussdes pertinentes tanto a fabricacdo
dos vidros, a caracterizacdo de suas propriedades fisico-quimicas e a fabricacdo de fibras
Opticas.

No capitulo 4, descrevemos as conclusdes extraidas deste trabalho de tese, e finalmente
no capitulo 5 descrevemos em alguns apéndices algumas teorias utilizadas para o trabalho

de tese.

1.2 Ions de Terras Raras em Matrizes Vitreas e Transicoes para a

Amplificacao ()ptica.

1.2.1 Introducio.

O presente capitulo apresenta de forma sucinta as principais propriedades das terras raras
estudadas neste trabalho de tese, especialmente o Erbio, a teoria de Judd-Ofelt, assim
como uma recapitulacdo bésica sobre a estrutura dos vidros teluritos.

Para se conhecer as propriedades espectroscopicas das terras raras dopadas em matrizes
vitreas, em um primeiro estigio € necessdrio predizer as caracteristicas dos
amplificadores e fibras dpticas dopadas com ions de terras raras.

As caracteristicas dos dispositivos Opticos baseados em materiais dopados com ions de
terras raras sdo determinadas pelas propriedades Opticas das combina¢des material-ion
terra rara. Se pudermos obter informacdo relevante das propriedades Opticas destas
combinacdes, serd possivel predizer com precisdo a performance de tal dispositivo como

lasers e amplificadores.



O objetivo deste capitulo € fornecer uma introdugdo bésica para vidros dopados com fons
de terras raras. A teoria de Judd-Ofelt € introduzida, iniciando com uma explicacdo muito
simples da estrutura eletrénica de fons de terras raras isolados em materiais’.

Esta teoria € poderosa e importante de tal modo que possa ser utilizada para obter sec¢oes
retas estimulada para a transi¢cdo laser, dar uma perspectiva para novas transi¢des laser e
acessar transicdes parasiticas. Isto nos permite assegurar a possibilidade de se obter nova
matriz laser e entender as limitacdes nas performances impostas em meios ativos. Além
disso, descreveremos os processos que influenciam a eficiéncia quéntica do dispositivo
dopado com terra rara e as concentracdes de dopagem dos ions de terras raras em vidros.
A absorcio e a emissdo devido as transicoes 4f — 4f homogeneamente ou
inomogeneamente sdo alargadas em vidros. O efeito da largura de banda espectral
alargada, ndo somente determina a largura de banda do amplificador, mas também afeta
outras caracteristicas do ganho, tais como saturacdo do ganho e “crosstalk” do sinal para
sinais com multicanais. As bases do alargamento espectral serdo descritas aqui,

principalmente em termos da espectroscopia.

1.2.2 A Configuracao dos Estados 4f em Materiais Condensados.

As terras raras consistem de 14 elementos do Cério (nimero atdmico Z = 58) ao Lu (Z =
71) da tabela peri(’)dica3 . Na matéria condensada o estado trivalente (3+) é o mais estavel
dos fons de terras raras e muitos dispositivos Opticos utilizam os fons trivalentes. A

configuracio eletrénica de uma terra rara trivalente é dada por”:
1s725*2p°3s*3p°3d'4s*4p°4d" 4 £V 557 5p° N =1,....,14.

Uma Hamiltoniana pode ser escrita para um ion de terra rara individual e decomposta

como:

H=H,+H,,+V 1.1

crist

onde H, € a Hamiltoniana dos elétrons 4f na terra rara considerando a interacdo

eletrostatica a qual é dada pela equagdo:



H __zh2A2i_ZZ€2+Zi (1 2)
= pr ’

Hso € a interagdo spin-6rbita dada por:

Hg, = A(S,L)LS (1.3)

e Vuist € a energia potencial devido ao campo cristalino em torno da terra rara. O nimero
de elétrons em um fon € assumido ser N. A aproximacao padrao para H, € empregar uma
aproximacdo de campo central na qual cada elétron € assumido mover-se
independentemente em um potencial de simetria esférica formado pelo nucleo e o
potencial médio de todos os outros elétrons.

As solugdes para este problema podem entdo ser fatoradas no produto de uma funcdo
radial e angular. Enquanto a funcio radial depende dos detalhes do potencial, a simetria
esférica assegura que a componente angular € idéntica ao do 4&tomo de Hidrogénio e pode
ser expressa como harmonicos esféricos. As solugdes do problema do campo central sdo
produtos de estados de um elétron que sdo anti-simétricos sob a troca de um par de
elétrons, como requerido pelo principio de exclusdo de Pauli.

Como estas solugdes sdo construidas dos estados hidrogé€nicos, 0 momento angular
orbital total L e o spin total S sdo “ bons” nimeros quanticos (isto é, autovalores exatos
da Hamiltoniana). L e S sd3o as somas vetoriais dos nimeros quanticos orbital e de spin
para todos os elétrons 4f no fon. Cada elétron 4f conta com um numero quéntico orbital
de 3 e um nimero quantico de spin de ¥2. O momento angular orbital total € especificado
pelas letras S, P, D, F, G, H, I, J, K,... para representar L = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,...,
respectivamente. Cada estado 4f desdobra em virios estados ***'L devido 2 interacdo
colombiana entre os elétrons 4f. O acoplamento Russell-Saunders € utilizado para os

estados das terras raras. Neste esquema L e S sdo vetorialmente adicionados para formar

25+

o momentum angular total J e os estados sdo nomeados como o

Os niimeros quanticos (L, S, J e M que € o nimero quantico zenital de J):

J=|L-S|,|L-S|+L|L—-S|+2,....L+5, M=-J-J+1,-J+2,..J)



definem os termos da configuracdo, como estd ilustrado na figura 1.5°. Por outro lado,
L é desdobrado em vdrios estados J pela interacdo spin-6rbita, como é

2S+1
cada estado >>*

mostrado na mesma figura.
Quando € considerada a interag@o spin-orbita, L e S ndo sdo bons niimeros quinticos, mas
J e M sdo bons nimeros quanticos. Neste caso, o estado eletronico € expressado por uma

combinagdo linear de estados Russell-Saunders com os mesmos valores de J e M como

segue:
4rVlesLl)= Y a,(aSLies L4 as L) (1.4)
a'S’L
'G 'G,
/—————_
/
/
/
/
/
/
/
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/ 3F4
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Figura 1.5 Diagrama dos niveis de energia de terras raras em matrizes ilustrando a hierarquia do

e P <3
desdobramento dos niveis resultantes de vdrias interacoes’.
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28+1 ,
'L; com os mesmos ndmeros S,

Onde a € o numero quantico que distingue os estados
L e J. Os nimeros quinticos com parénteses nao sdo bons nimeros quanticos. Os
nimeros reais o, S € L no lado esquerdo indicam os nimeros quanticos a, S e L dos
estados Russell-Saunders que mais contribuem para formar o estado eletronico.

Quando a interagdo spin-6rbita Hgp € considerada, J € um bom nimero quantico e o
estado eletronico € identificado pelo J. Os estados de energia 4f dos ions de terras raras
trivalentes sao indicados pela figura. Quando a energia potencial Vs apresenta simetria

**11; degenera na multiplicidade 2J + 1. Entretanto, esta

esférica, o estado
degenerescéncia é desdobrada pelo campo externo com baixa simetria.

Assumimos aqui que a concentragdo da terra rara € suficientemente baixa e a interacdo
entre as terras raras pode ser ignorada.Embora o elétron 4f da terra rara € influenciado
pelo campo elétrico formado pelos ions vizinhos, denominado de campo cristalino (V.s),
tao bem quanto pelas interacdes Colombianas no ion, quase mantém seus proprios
estados eletronicos no estado do fon livre. Isto é devido que o espalhamento do orbital 4f

€ quase metade daquele dos orbitais 5s e 5p e os elétrons 4f sdo eletrostaticamente

blindados pelos elétrons 5s e 5p do campo elétrico externo, conforme indica a figura 1.6.

L l \
1.0
o
L.}
=
=]
.g
= 0.5
o
oferat
b
(n] \\\\\
0 [ } L 1 ‘h‘].-_—-—r;b
0 1.0 3.0 5.0 7.0

Radius (A)

Figura 1.6 Blindagem dos estados 4f pelos orbitais 5s, 5p e 6s°.
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Consideraremos agora cargas pontuais com carga elétrica Q; como o nucleo dos ions na
posicdo R; (i = 1, 2, ...). Entdo a energia potencial para o elétron devido ao campo

cristalino formado pelas cargas pontuais é dada por:

Vcrisr = ZZ‘ — eQ (15)

P ri_Rj‘

Por outro lado, quando R; é expressado pelas coordenadas (R;, 0;, ¢;) o angulo formado

por 1 e R; € ®;;, o campo cristalino € expresso por:

i tp

i - \ =224, (00)= 24,07, 1.6)

onde 1/| 1i-R; ¢ expandida usando os polindmios de Legendre Py(cos®;j) como:

;zzi(;—’J Pk(cosG)ij) 1.7)

"’i _RJ‘ = R;

4
P (cos®, )= (Zk—ﬂl) Zh Y (6.0, )V 1 (0,.0,) (1.8)
onde:
1/2
4
“p(@i,rpi){(z{jl)} Y, (6,.9,) (1.9)

B 47 " —eQ

J

D(f)p = Zr;‘tcp(t)(ei ’(pi)
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onde Yim(0i,¢;) € uma funcio esférica.

Quando a intensidade de Vs € muito menor do que H, e Hso, Vit pode ser repartido
via a teoria da perturbacdo. Entretanto, se o campo cristalino for levado em conta, J ndo é
mais um bom nimero quantico e o estado eletronico é identificado pela expressao

irredutivel do grupo pontual. O estado eletronico que degenera em (2J+1) multiplos no

(@'N

fon em estado livre é desdobrado como mostra a figura 1.5 e o nivel desdobrado

(¢'N

chamado nivel Stark. Em cristais ou vidros, o estado eletronico 4f das terras raras

desdobrado nos niveis Stark devido ao campo cristalino dos anions da matriz.

1.2.3 A Teoria de Judd-Ofelt para Determinar Transicoes Eletronicas.

O conhecimento das intensidades das transi¢Oes 4f-4f e as seccdes retas de absorcdo e
emissdo € o primeiro passo na investigacdo das performances de fibras lasers dopadas
com fons de terras raras e amplificadores.

As intensidades espectrais das transi¢cdes 4f-4f dos ions de terras raras podem ser obtidas
usando a teoria de Judd-Ofelt®’. Como em todos os artigos analisados por nés este tema
nao é mostrado em detalhes, mas a guisa de informacgdo, iremos explicd-lo em mais

detalhes aqui, fazendo uso da Ref.%.

1.2.4 A Teoria de Judd-Ofelt.

A intensidade do oscilador P de uma componente da transicdo do dipolo elétrico do

estado fundamental | A> ao estado excitado | B> ¢é dado por:
87°mco (1) 2
P=i| = (AlD",|B) (1.11)

onde m é a massa do elétron, h a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz, ¢ a energia

.~ 1 . ~ VT ~
da transi¢do em cm™ e y € a correcdo do campo de Lorentz para o indice de refracdo do
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meio. Os elementos de matriz do operador de dipolo elétrico desaparecem entre estados
de mesma paridade e, assim, de estados surgindo da mesma configuragao.
Na aproximacdo do fon livre, os estados da configuracio 4f" sio tomados como

combinacdes lineares dos estados acoplados de Russel-Saunders | NaSLT>:

|fNalSLYT)= 3 Cuy| £ ¥ aSLY ) (1.12)

a,S,L

onde Cggs1. sdo coeficientes de acoplamento transformando os estados de Russel-Saunders
em estados intermedidrios acoplados. O simbolo J € o momento angular total que é um
bom numero quantico, enquanto S e L s@o os numeros quinticos de spin e orbital,
respectivamente.

O simbolo a inclui todos os outros nimeros quanticos necessérios para especificar os
dados. Neste estado intermedidrio acoplado, os ndmeros quanticos S e L, embora
convenientes para os objetivos de classificagdo, ndo sdo bons e sdo colocados entre
parénteses. Para salvar espaco, a funcio de onda definida em (1.12) freqlientemente sera
escrita como: ‘ Nygs.

A matriz do operador dipolo elétrico, entdo desaparece entre estes estados. Para forcar a
transicdo do dipolo elétrico, é necessdrio misturar outra configuracdo com paridade
oposta na configuracio 4f". Tal mistura deve ser acompanhada pelos termos da paridade

impar da expansao do potencial do campo cristalino:

Vit = ZAlpr(t) com p impar 1.13)
tLp

Considerando o campo cristalino como uma perturbagcdo de primeira ordem e mistura nos
estados de maiores energias com configuragdo de paridade oposta |nloc”[S LJM>

(que devera ser escrito como ‘ Y >, escreveremos ‘ A>e ‘ B> como:

<W” Kle//JM Vcrisl l//”>
|A) :‘fNWJM>+§ Ear ) £y ) (1.14)
l//” le//’J’M’ Vcrisl l//”
|B>:‘fNW’J’M’>+§< ‘55(4fNJ’)—E(V/”) > 1.15)

14



onde k tolera todos os nimeros quanticos da configuracdo excitada. Entdo a intensidade

do dipolo D = e’ <A D(l)q |B>2 da transi¢do de | A> para | B> &:

om0y o)
EW4s"J )-Ely")

D=|eY A 1.16

ekzz v +<th//JM\D(‘)q\VI”><W” D[ £y d M) 10

E4s"7)-Ely)

z

O problema agora € reduzir esta expressdo de perturbacdo a uma forma utilizavel.

Consideraremos inicialmente somente a primeira metade da equagdo (1.16). O tratamento

da segunda metade € andlogo.

Podemos expressar os operadores D", e DYy como Zir(CVp)i e Ziri(CY

respectivamente e tomar sua integral radial. A expressao torna-se entao:

e A, (rY z//JM‘Z(C WDy Wy [ €O £y s M) x

k.t.,p
x (4 f|rntYnl|r |4 )E@s" )~ B )] 1.17)
onde <nl ‘ r ‘ n’l> é uma abreviacdo para:

janarz 1.18)
0

onde R/r € a parte radial da fun¢do de onda apropriada.

~ k ~ . . . . . .
Nestas equacdes C® sdo tensores irredutiveis, definidos por Racah, os quais

transformam-se como harmonicos esféricos tendo componentes:
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472_ 1/2
j ; (1.19)

C(k)q _
2k +1

onde Yiq € um harmonico esférico de ordem k.

C entdo tem somente um componente: c©, :(4n)1/ Yoo = 1 que € um escalar.

. , - . 1
O vetor posicdo r é um tensor de ordem 1 e deve entdo estar relacionado a C"’ como

r=rc" (1.20)
tendo componentes:
A 1/2
ry= rC(1)1 =r Tj Y, = —(2)71/2(x+ ly) (1.21a)
A 1/2
r, = W = r(?) Yo =2 (1.21b)
(1.21¢)

O momento do operador de dipolo elétrico P € a soma sobre todos os elétrons dos vetores

posic¢des destes elétrons:

P= —le,. = —lei(C(l))i

(1.22)

e é escrito -eD" com componentes —eD(l)q onde q =0, £1.

Outro operador que encontraremos mais tarde € o operador do campo cristalino Vs que

em geral é de ordem t:

Vcrist = z Atp Z I’; (C (t)p )i
t.p i

1.23)

, . t ~ A . .
e é escrito Zt,pAtpD( )p, onde A, sdo os parametros do campo cristalino.
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Um modo de simplificar esta expressdo € utilizar um conhecido procedimento
. 6 . . - L. .
denominado encerramento’. Se a energia da configuracdo perturbada € invariante com

respeito a a”, S”, L” e M~ , a seguinte equagdo deveria ser exata:

>, (f yam \Z(C Do) My \Z(C(’)q ) fYyame) (1.24)

a S LM

1 1 t
q —pP—4qgp

=(=1)! [/1( J{ FNyIM \Z((C%C’ p)(”-p-q),-\f YyJ ’M’>

Foi introduzida a abreviacao [k] = (2k+1). O operador combinado:
n \A)
(e, ), (1.25)
deve entdo ser simplificado posteriormente e a equagdo (1.24) torna-se:

(_1)P+f1(-1)f”[/ﬂ[f][l(1 L j{l | i}x

q —p—q p)Uf S
<(fleWna|c| ) N pam U £ M) 26)

u» = Zumi, onde u(k)i ¢ definida por:
(lfu| 1) = SlonJo(ur)

e coopera no interior da configuracdo. Judd fez a hipdtese que as energias das
configuracdes excitadas sao independentes de todos os nimeros quanticos exceto n e I;
isto €, as configuragdes excitadas sdo completamente degeneradas. Isto significa admitir
um fraco link na teoria. Entretanto, a simplificacdo final provavelmente serd menos
justificada. Isto envolve equacdes E(4fN) - EMW) e E(4fNJ ) — E(Y”) e trocéd-las por um

denominador de energia médio AE('Y”).
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Isto claramente € uma mé aproximacao para certas terras raras onde a energia, digamos,
da configuracio 4f'5d ndo é muito maior do que a das transicdes que estio sendo
consideradas, isto € J — J'. Entretanto, isso nao resulta em uma simplificacdo significante.

No procedimento prévio (equacdes (1.16) e (1.18)) sdo aplicadas para ambas as metades
da equacgdo (1.15), o resultado para cada metade diferird somente no simbolo 3 — j.

Devido 2 relacdo de simetria °:

1 At a1 A 1
( j:(—l) ( j 1.27)
q —q-p P P -P—4q 4

as duas metades sdo iguais se A for par e cancelam-se se A for impar. Assim, pela
introducdo de um denominador de energia média podemos remover todos os termos
impares. O simbolo 6 — j restringe 1 a valores menores ou iguais a 6. Finalmente,

obtemos:

+ — 1 At 2
pele s a2 o rven)] oz

onde

It A 1)
et

) £t Yt || £ )AEG-) (1.29)

=)= 220 10

<l”c(l)

e hd uma somatdria implicita sobre n e | para toda configuracdo desejada para a mistura.
O elemento de matriz na equacdo (1.28) pode agora ser reduzido e a expressao resultante

para D inserida na equacdo (1.11) da:

O e DN O TY (R (R = O TR A TS

h p.t,A par q —pP—4q97p -M —p—q M-

(1.30)

18



Esta expressao representa a intensidade do oscilador de uma componente da transi¢do do

dipolo elétrico.

Na forma da equacdo (1.30) acima a teoria estd agora equipada a tratar com transi¢des
entre os niveis Stark individuais, cujas fun¢des de onda geralmente sdo combinagdes
lineares dos estados [fNoc[SL] | IM>.

Entretanto, na solucao, tais transi¢des ndao podem ser distinguidas e é conveniente utilizar
a soma de todos os niveis Stark do estado estaciondrio (assumindo que todos sio
igualmente populados).Ao mesmo tempo, podemos determinar a soma das componentes

D(l)q e das componentes D

p» que sdo mais apropriadas para meios isotropicos leves. Os
simbolos 3-J na equagdo (1.30) acima, desaparecem e assim sdo trocados pelo fator: 3-
1(2J+1)-1(2t+1)-1. Finalmente, a intensidade do oscilador da transicdo de um dipolo

elétrico é dada por:
Prp = Zaé'l<fNa[SL]JHU(ﬂ)“fNa’ [S’L’ l/’>2(2-] + 1)71 (1.31)
A1=2,4,6
onde:

A

p

22, A) 20 +1)° (1.32)

87’mco
>
h o
Muitos pesquisadores utilizam uma notacdo alternativa para trabalhos envolvendo
espectros de fons em cristais isotrépicos. Devido ao fato de que a corre¢do do indice de
refrag@o 7y varia com o comprimento de onda, ndo € incorporado nos parametros de Judd-

Ofelt, mas deixados explicitamente fora do sinal da somatodria. Neste caso,

Pep = ;{8”2%}0 S, (et e s L) @1+ .33

1=2,4,6

onde

A 22,227 +1) (1.34)
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Esta é a bem conhecida expressdo da intensidade do oscilador da transi¢cdo de um dipolo

elétrico.

A quantidade andloga a intensidade do oscilador normalmente utilizada no espectro de

emissao € o coeficiente de emissdo espontaneo, Agp. dado por:

o Y, (frelsLh ] frals L) @r 1)t a39)

A=2,4,6

647e?
3h

App =X {

onde 2, € definida na equacdo (1.34). Nao deve ser feita distin¢ao entre os valores de €y,
medidos por meio do espectro de absor¢do e os medidos pelo espectro de emissdo. Deve
ser usada a convengdo espectroscopica normal quando discutimos transi¢des individuais:
as setas conectando estados vao da direita para a esquerda para a absorcdo e da esquerda
para a direita para a emissao.

O elemento de matriz reduzido <fN0L[SL]J ‘ | u® ‘ | fNoc’[S’L’]J '1>2, freqiientemente
escrito como I'™ para as transi¢des dos fons de terras raras sdo dadas em’.

As tabelas 1.1(a), (b) e (c), ilustram os elementos de matriz reduzida para as terras raras

utilizadas neste trabalho de tese®'*.

Tabela 1.1(a) Quadrado dos elementos da matriz reduzida para transi¢des do estado fundamental
dos ions de Erbio pesquisados neste trabalho de tese.

Er’* Lisp U®P R R
M3 0,020 0,117 1,432
Tin 0,028 0 0,395
Ton 0 0,173 0,010
“Fonn 0 0,535 0,462
*San 0 0 0,221
“Hip 0,713 0,413 0,093
o 0 0,147 0,627
“Fsn 0 0 0,223
Fipn 0 0 0,127
“Gop 0 0,019 0,226
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e 0918 0,526 0,117
*Gop 0 0,242 0,124
“Kisn 0,022 0,004 0,076
“Gop 0 0,017 0,116
“Pip 0 0 0,017
“Ki3n 0,003 0,003 0,015
*Gsp 0 0 0,003
*Gyp 0 0,033 0,003
D 0 0,892 0,029
“Li7p 0,005 0,066 0,033

Tabela 1.1(b) Quadrado dos elementos da matriz reduzida para transi¢des do estado fundamental
dos ions de Tulio pesquisados neste trabalho de tese.

T m3+ (3H6) |U(2)|2 |U(4)|2 |U(6)|2
°F, 0,537 0,726 0,238
*Hs 0,107 0,231 0,638
Hy 0,237 0,109 0,595
°F; 0 0,316 0,841
°F, 0 0 0,258
'Gy 0,048 0,075 0,013
'D, 0 0,316 0,093
T 0,011 0,039 0,013
°Po 0 0 0,076
°P, 0 0 0,124
°P, 0 0,265 0,022
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Tabela 1.1(c) Quadrado dos elementos da matriz reduzida para transicdes do estado fundamental

dos fons Hélmio pesquisados neste trabalho de tese.

Ho ' Cly) UPP U IUOP
’I; 0,025 0,134 1,522
s 0,008 0,039 0,692
’Ts 0 0,010 0,094
L 0 0 0,008
°Fs 0 0,425 0,569
°S, 0 0 0,227
°F, 0 0,239 0,707
°F3 0 0 0,346
°F, 0 0 0,192
°Ks 0,021 0,033 0,158
°Gg 1,520 0,841 0,141
°Gs 0 0,534 0

°Gy 0 0,031 0,036
K7 0,006 0,005 0,034
’Hs 0 0,079 0,161
“He 0,215 0,118 0,003
Lo 0,019 0,005 0,154
°F, 0 0,126 0,005
"M 0 0,070 0,081
Dy 0 0,304 0,049
’H, 0 0,263 0,004

1.2.5 Regras de Selecio para a Teoria de Judd-Ofelt.

Virias regras de selecdo podem ser obtidas da teoria de Judd-Ofelt. O simbolo 6-j na

equacdo (1.29) dd A < 6 (e como A é par, A = 2,4,6); t <7 (e como t é impar, t = 1,3,5,7);
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e Al =+ 1( o que significa que somente as configuragdes | = d ; g devem ser misturadas
em 4fN).
O simbolo 3-j na equacgdo (1.28) d4 as regras de selecdo em t com respeito a A: A =2, t=

I,3; A=4,t=3,5A=6;t=15,7. O delta de Kronecker dd AS = 0 e o simbolo 6-j

‘AJ|S7», AL| <A,eselJoul =0, AJ| deve ser par, e J =0 —J = € proibido.
Finalmente o simbolo 3 — j envolvido em M e M’ na equacgdo (1.30) da as regras de
selecdo para M e M’ (que por sua vez, da as regras de selecao para o nimero quantico do
campo cristalino p): |AM | = p + q; assim para o espectro polarizado ¢ (q = 0)
| AM | =3p e para os espectros polarizados T (q==1 1) | AM | = p+1.

O valor de p € naturalmente determinado pelo grupo pontual particular considerado: por
exemplo, na simetria D3, os parametros do campo cristalino impar sdo As3, Asz e Azs;

assim |AM | =ce ‘AM| =2, 4(n)9. Resumindo'?,

Al=+1; As=0; |AL]<6
|AJ| <6 aomenos JouJ =0 quando |AJ| =2,4,6
[AM|=p+q

1.2.6 Outras Transicoes Multiplas.

Semelhante a radiacdo de um dipolo elétrico as transi¢des 4f-4f podem absorver dipolos
magnéticos e mesmo radiacdes multiplas de dipolos magnéticos (tais como quadrupolo e
hexadecdpolo). As transi¢des de dipolos magnéticos sdo permitidas pela paridade entre
estados " e sujeita as regras de sele¢do: Aot = AS = AL = 0, AJ = 0, £ 1 no limite Russel-
Saunders. A intensidade de linha para transi¢des por dipolo magnético (md) no multipleto

Jé:

eh?

Swlaliad )= s

(f¥elsLl|L+ 2S”fNa’[S’L’]]’>‘2 (1.36)
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onde e é a carga de um elétron , os termos quadraticos incluindo U™ sdo os elementos de
matriz do tensor unitdrio duplamente reduzido U para o fon de terra rara, m é a massa
do elétron, c a velocidade da luz, L. ¢ o momento angular, S é o momento de spin angular
e f" é a configuracdo eletronica da terra rara.

O efeito do campo Stark da matriz reduz os (2f+1) vezes degenerado estados dos ions do
estado livre. Os auto-estados resultantes sdo combinacdes lineares dos estados da base
| NaSLI> dado pela equagdo (1.12). Os elementos de matriz L + 2S sdo dados por:
Ref."':

J=J

(faSLI|L+2S oS LT )= 8(a.a Jo(s.5 (L. )

y (27 +1) " B

{m [S(S+1)—L(L+1)+37(J +1)] (1.37)
j=J-1
(FYaSLI|L+2S|fYars LT 1) (1.38)
s s Wyl foe =T --sr)
j=J+1 (1.39)

(fYaSLI|L+28| fNarS LT -1)

= 5(0"0")5(5,5’)5(L,I;)ﬂ{[(5 +L+1) —(J +1)2HJ2 _(SL_S)Z]}W

47 +1)

onde P=eh/2mc

. . 3 .
Entre estados intermedidrios acoplados, Weber'>'* foi capaz de calcular os elementos de
matriz reduzido para transi¢des por absor¢do e por emissao, os resultados estao ilustrados

na tabela 1.2.
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Tabela 1.2 Elementos de matriz reduzida de U entre estados intermedidrios acoplados do fon

Er’* em LaF;.

[SL1J [SLIF (U] (U] U
Misn s 0,0188 0,1176 1,4617
Tin Tisn 0,0259 0,0001 0,3994
Tisn 0,021 0,11 1,04
o Misp 0,0 0,1452 0,0064
Misn 0,0003 0,0081 0,64
*Fo Tisn 0,0 0,5655 0,4651
Tian 0,0096 0,1576 0,0870
Mn 0,0671 0,0088 1,2611
Mo 0,096 0,0061 0,012
*San Tisn 0,0 0,0 0,2285
Tian 0,0 0,0 0,3481
Tin 0,0 0,0037 0,0789
Mo 0,0 0,0729 0,2560
“Hip Tisn 0,7056 0,4109 0,0870
*Fin Tisn 0,0 0,1467 0,6273
*Fsp Tisn 0,0 0,0 0,2237
*Fan Tisn 0,0 0,0 0,1204
Tisn 0,073 0,12 0,41
Tin 0,077 0,11 0,096
Mo 0,0076 0,0050 0,0028
*For 0,010 0,030 0,059
G Tisn 0,9178 0,5271 0,1197
T3 0,1011 0,2642 0,2550
Min 0,0002 0,493 0,0144
o 0,0645 0,0117 0,0467
*Fon 0,4436 0,0388 0,0104
“Hip 0,0006 0,16 0,11
Pip s 0,0 0,0 0,026
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Tian 0,0 0,0 0,16
Tin 0,0 0,13 0,025
o2 0,0 0,044 0,0092
*Fon 0,0 0,056 0,0045
“San 0,0847 0,0 0,0

1.2.7 Procedimento Experimental para Obtencao dos Parametros Q.

A intensidade total do oscilador P para uma transi¢do de absorcdo na freqiiéncia v € dada

por:

P(a];bJ’): 87 mv {(n2 +2)2

S,, +nS 1.40
3m27 +1)]  9n 4 (140

quando usar a intensidade de transicdo de linha do dipolo elétrico e do dipolo

magnético,(Seq € Sma), respectivamente, onde:

S lariar)=Y Qﬂ<fNaz[SL]J\UWf”’a/[S’L’]J’>2 (1.41)
A1=2,4,6
S, (a0 )= p° <fNa[SL]JHL+2S”f”a’[S’L’1/’>‘2 (1.42)

oJ e aJ s@o nimeros quanticos indicando um nivel de energia excitado e o estado

fundamental, respectivamente.

Experimentalmente, a intensidade do oscilador P pode ser obtida de'*'*:

9mcn
= - 1.43
d 7rez(n2 + 2)2 .[G(V)d" "

O método padrdo de se obter os parametros Q (€2, 4 € Q) € escolher os valores que
minimizam o desvio quadrdtico médio entre as intensidades observadas dos osciladores

dadas pela equagdo (1.43) e aquelas calculadas pela equagdo (1.40). A intensidade do
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oscilador para qualquer transi¢do de emissdo pode ser calculada utilizando os parametros

Q) obtidos pela equacdo (1.40). A taxa de emissdo espontanea é dada por:

Alad;a )=

647 v’ {n(n2 +2)

S,+n'S 1.44
3he’(2J +1) 9 w } (149

A seccdo reta de emissdo induzida de pico € relacionada com a probabilidade radiativa
pela transicao:
4
Ap

O'(ip):WA(aJ,OCJ) (145)

onde a largura de linha efetiva A\ € usada para vidros devido a que as bandas de

emissao tdo bem quanto as bandas de absorcao apresentam caracteristicas assimétricas.

O tempo de vida radiativo do nivel J pode ser expressado em termos das probabilidades

de emissdo espontanea como:

=Y AJ.J) (1.46)

onde a somatoria € sobre todo os niveis terminais J'. a razdo de ramificacdo entre os

niveis J e J € dada por:

A7,0°)

- 1.4
B, ZA(J’J!) (1.47)

I

Com a andlise de Judd-Ofelt torna-se possivel obter as propriedades espectroscopicas,
tais como a sec¢ao reta da transi¢ao de emissdo estimulada, o tempo de vida radiativo e a
razdo de ramificacdo de qualquer transicao 4f-4f. Por outro lado, a andlise de Judd-Ofelt
pode ser utilizada para estimar a absorcdo do estado excitado e a probabilidade de
interagdo fon-ifon que provoca a transferéncia de energia e o fendmeno de “quenching” da

fluorescéncia.
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1.2.8 Fenomenos de Transferéncia de Energia entre Terras Raras.

1.2.8.1 Formalismo da Transferéncia de Energia Ressonante Entre

Terras Raras.

A transferéncia ressonante da energia entre um fon (S) doador (sensibilizador) e um ion
(A) aceitador (ativador) ocorre quando a diferenca de energia entre o estado fundamental
e o estado excitado dos sistemas S e A forem idénticas. Se houver uma desejavel
interacdo (tais como, uma interacio de troca, interacdo de super-troca ou uma interacao
multipolar) entre os dois sistemas eletrOnicos, a energia absorvida por S pode ser
transferida para A.

O acoplamento dos fons adjacentes em tal caso pode surgir via uma interagao de troca se
suas fun¢des de onda se sobrepdem diretamente, via uma interacao de super-troca quando
estdo envolvidos fons que se interferem, ou via vérias interagdes multipolares elétricos ou

magnéticas.

18 . . ~ . a
Dexter ° derivou a seguinte expressdo geral para a probabilidade de transferéncia

ressonante por unidade de tempo cuja energia serd transferida entre dois fons:

v, >‘2 [ 85 (E)s, (E)E (1.53)

[H|

PR~ o v,

h

onde WY*se Ws, W*a e Wy sdo as fungdes de onda do estado excitado e fundamental dos

fons sensibilizadores S e ativadores A, respectivamente, Hsa € a hamiltoniana de
interacdo. A integral de superposi¢do aperfeicoada S = J gS(E )g A(E)dE € sobre a forma

da banda de emissao normalizada do sensibilizador e da banda de absorcao do aceitador
no qual as transi¢coes S — S* e A — A* sdo representadas pelas fungdes da forma da gi(E) e

ga(E) cada uma normalizada no sentido:

[2(EME =1 (1.54)
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A interagdo ion-ifon depende da distancia doador-aceitador por diversos mecanismos. A
dependéncia radial da taxa de transferéncia € derivada do quadrado do elemento de

matriz Hga na equagao (1.53).

A transferéncia de energia entre terras raras foi objeto de estudos e foram publicadas por
Reisfeldls, Riseberg e Weber](’, Watts'’ e Auzellg, onde realizaram revisOes na teoria de
transferéncia de energia com especial énfase nos fons de terras raras. Por sua vez
Reisfeld'' apresentou as expressdes gerais para o elemento de matriz e as probabilidades
dos mecanismos magnéticos e eletrostaticos que dominam o fendmeno de transferéncia
de energia para meios amplificadores dopados com ions de terras raras. Estes

mecanismos podem ser sumarizados como:

1.2.8.2 Interacao Magnética Dipolo-Dipolo.

Outro mecanismo de acoplamento de fon paramagnético € a interagdo magnética dipolo-

dipolo (MDD). A Hamiltoniana desta interagdo € da forma:

MDD R3 RS

ij

. z{ui 2, 3w Ry, -R)} 155

onde p; = I = 2s;, e |j e s; sdo os operadores orbital e de spin para o i-ésimo elétron dos
fons S e A, respectivamente. As regras de selecdo AS, AL, AJ = 0 + 1 para as transi¢des
entre os estados 4f" sdo relaxadas pela mistura dos estados SLJ. A interagio MDD
apresenta a mesma dependéncia radial de longo alcance R™ como a interacio de dipolo

elétrico.
1.2.8.3 Interacao Eletrostatica.

A interacdo eletrostatica € representada por:

eZ
H, =2 K. -k -r)) (1.56)
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Aqui, r; € 1aj 830 0s vetores das coordenadas dos elétrons i e j pertencentes aos ions E e
A, respectivamente, R € a separacdo nuclear e K € a constante dielétrica. Varios termos
multipolares resultam da expansdo da série de poténcia do denominador. Esta expansao
foi expressada por Kushida® em termos de operadores. Os termos principais das
interacdes sdo dipolo-dipolo elétrico (EDD), quadrupolo-dipolo (EQD) e quadrupolo-
quadrupolo (EQQ). Estes apresentam uma dependéncia radial com R>, R* e R,

respectivamente.

Nos célculos dos processos de transferéncia de energia dipolo-dipolo e quadrupolo-
dipolo, Kushida® fez uso da expressdo de Judd-Ofelt para a probabilidade de transicdo
dipolo elétrico forcada em terras raras incorporadas em solidos. As taxas dos processos
de transferéncia dipolo-dipolo, quadrupolo-dipolo e quadrupolo-quadrupolo em terras

raras sdo da forma:

pla) _ 1 (Zj(z_”j L
27, +1)27, +D\3 N\ 1 \ R

{ZQS (J ”U(t) , >2}{ZQIA<JA ”U(’)

(dq) 2| e
P e, +1(hj[ MZQ s

: ﬂﬁ (1.57)

o Jaritary

<(fle?r HU J74)'s (1.58)
dq)  _ 14 ’ 2 2/4 2 |4 p\2
P = (27, +1)(2J +1( j(_j( ] (rlrslar) (el )
<(FICO) ) o @as) (1, u@)aa)s (1.59)

onde os valores de Q sdo os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt; <J ”U Ol > ¢ o

elemento de matriz da transicdo entre o estado fundamental e o estado excitado do
sensibilizador e do ativador, respectivamente; S é a integral de superposi¢do; R € a

e A e A . 2) . L. . ~ .
distancia inter-iénica; C® é um fator numérico que depende da orientacdo dos eixos de
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coordenadas e <4f‘ |r2A‘4f>2 € o valor esperado da integral radial do orbital 4f. A

dependéncia da taxa de transferéncia com a separacdo S-A pode ser escrita como:

P, = + + +... (1.60)

) @

onde o® ,o e a1

sdo constantes para as transi¢des dipolo-dipolo, quadrupolo-dipolo e
quadrupolo-quadrupol70 que devem ser avaliadas da equagdo (1.57) através da equacdo

(1.59). Os processos dipolo-dipolo ddo razao a interagdes ion-ion mais distantes.
1.2.8.4 “Quenching” da Concentracao.

O “quenching” da concentracdo é um fendmeno da emissao da eficiéncia quantica de
uma transicao de emissdo de um ion com o aumento da concentracao do mesmo devido a
interacdo {on-ion. Pode ocorrer como resultado do processo de transferéncia de energia
da relaxacdo cruzada e conversdo ascendente cooperativa e tem importantes implicacdes
nas performances dos amplificadores dpticos a fibra levando a reducdo da eficiéncia de
bombeio. Os dois mecanismos, relaxacdo cruzada e conversdo ascendente cooperativa

sdo explicados abaixo.

1.2.8.5 Relaxacao Cruzada.

Um ion de terra rara em um estado de transferéncia excitado participa de sua excitagdo a
um fon vizinho em um processo de relaxac¢do cruzada como esta ilustrado na figura 1.7.
Este processo ocorre via interacdes multipolares descritas anteriormente. A taxa de
relaxacdo cruzada torna-se grande a altas concentragdes. Se um fon excitado ao nivel
metaestdvel ¢ interage com um fon vizinho no estado fundamental, o primeiro ion
transfere parte de sua energia para o segundo. Ambos 0s fons ocupam o estado
intermedidrio b. Quando o gap de energia aos estados menores sdo pequenos, ambos 0S
fons decaem ndo radiativamente ao estado fundamental do estado intermediario. Como

resultado disto, parte da energia de excitagao € convertida em calor.

O tempo de vida da emissdo de uma transicdo do estado metaestavel ¢ € mais curto

quando hd um processo de relaxacdo cruzada entre os ions. Este processo de “quenching”
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se manifesta como um decaimento ndo exponencial que € independente da poténcia de

bombeio, pois

(a) (b)
Figure 1.7 Diagrama esquematico dos processos de relaxagao cruzada (a) processo de excitacio e
(b) Processo de transferéncia de energia3.

Somente um ion excitado € necessdrio para a relaxacdo cruzada. Medidas da dependéncia
do tempo de vida com a faixa de concentracdo nos diz a faixa da mesma onde este

fendmeno ndo ocorre.

1.2.8.6 Conversao Ascendente Cooperativa.

O processo de conversdo ascendente cooperativa € mostrado na figura 1.8 e € inverso do
processo de relaxacdo cruzada. Quando dois ions estdo em um estado excitado (figura
1.8(a)), um transfere sua energia para o outro, caindo ao estado fundamental e o outro a
um maior estado excitado (figura 1.8(b)).

Isto é efetivamente um processo Auger. Como a conversdo ascendente cooperativa
necessita de dois fons interagindo no estado excitado, ndo € evidente a baixos niveis de
bombeio. Surge somente com altos niveis de bombeio e pode ser observado um
decaimento ndo exponencial da emissdo do estado excitado b. Este comportamento foi

19,20

observado e evidéncias posteriores foram encontradas no registro da conversao

ascendente da emissio 4111/2 do Erbio em 980 nm com bombeio em 1480 nm?>'.
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A dependéncia da poténcia de bombeio dos mecanismos de conversdo ascendente tem
conseqiiéncias importantes para amplificadores de trés niveis pois 0s processos de
113 . 9~ . pn ~ . L.

quenching” sdo mais deletérios a altos estados de populacdo excitada a necessario para

atingir alto ganho e boa razao sinal/ruido.

— — =
b b b h

(a) (b)

Figura 1.8 Diagrama esquemdtico dos processos de conversdo ascendente cooperativa (a)
. ~ ., N .3
processo de excitacdo por dois fons. (b) Processo de transferéncia de energia’.

1.2.9 Alargamento Homogéneo e Inomogéneo.

Quando um atomo de terra rara com muitos elétrons € colocado em um campo externo de
energia potencial V, devido ao campo magnético ou elétrico, os niveis de energia sdo
desdobrados conforme mostrado na figura 1.9. Em geral, quando € aplicado um campo
magnético aos fons, os niveis de energia se desdobram em niveis cujo nimero depende
do valor do ndmero quantico do momento angular total J. Este desdobramento é
denominado de efeito Zeeman. Por outro lado, quando um campo elétrico é aplicado aos
ions, o desdobramento é denominado de efeito Stark. Em materiais vitreos, a interacdo
eletrostatica entre os fons e a rede é dominante, assim o desdobramento dos niveis de
energia é devido ao efeito Stark. O numero de desdobramento provocado pelo efeito
Stark € igual a 2J + 1. Além disso, a magnitude do desdobramento de energia depende da

magnitude do campo elétrico local, que varia dependendo de sua localizagdo na matéria
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Figura 1.9. Diagrama esquemdtico mostrando detalhes da estrutura dos niveis de energia dos fons

3 . A A
de Er’* que envolvem desdobramento Stark, alargamento inomogéneo e alargamento homogéneo
22,23

Portanto, o desdobramento Stark em materiais vitreos varia dependendo da localizacdo
dos ions e da magnitude do campo. Esta variagdo no desdobramento de energia Stark
fornece a banda espectral nas caracteristicas de absor¢do e fluorescéncia dos ions de
terras raras. Conseqiientemente, diferentes matrizes vitreas como vidro de silica, vidro
fluoreto e cristais fornecem caracteristicas espectrais individuais diferentes devido aos
diferentes desdobramentos Stark dos niveis de energia.

A magnitude do desdobramento Stark varia em uma faixa que vai de 200 a 400 cm™ para

. e1e , 22.24.25,26,4
vidros silicatos, fluoretos e fluorofosfatos dopados com fons de Bt (42:24.25.264)
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Entretanto, a magnitude do desdobramento Stark € levemente diferente em cada ion
devido as diferencas sitio-sitio do campo cristalino nas vizinhangas dos fons de terra rara.
Portanto, os niveis Stark apresentam um aparente alargamento originado dos diferentes
sitio-sitio no nivel Stark dos i{ons individuais. Este alargamento € comumente
denominado de alargamento inomogéneo e origina-se na estrutura da matriz vitrea®.

Por sua vez, os niveis Stark individuais flutuam e se alargam como resultado de
flutuagdes do campo cristalino provocadas pelo movimento térmico dos atomos. Este
alargamento devido a flutuagdes térmicas € comumente denominado de alargamento
homogéneo™.

A magnitude dos alargamentos homogéneo e inomogéneo situam-se na faixa de 27 a 60
cm “82017) 6 e 8 4 49 cm P78 regpectivamente. A variacdo de energia AE entre
os sub-niveis Stark adjacentes variam de 20 a 80 cm™ e seu valor médio é 50 cm™.

No estado de equilibrio térmico, a populacdo energética de fons de Er’* apresentam uma
distribuicdo de Boltzmann. Como a razdo entre a populacdo de dois sub-niveis Stark

adjacentes € dada por exp(-AE/kT) = 0,78.

A figura 1.10 mostra os comprimentos de onda da fluorescéncia assinaladas dos fons de
Er’t (transicoes de radiac@o) do nivel 4113/2 ao nivel 4115/2 para uma matriz vitrea de Al,Os-
SiO; , em (a) € mostrado os niveis Stark e a relacionada transicao fluorescente e em (b) a
composicdo espectral da fluorescéncia a temperatura ambiente para a matriz vitrea Al,Os-

8102 (24,25,26)'

Como mostrado em (b) como as linhas de fluorescéncia F1 a F12 sdo proximamente
espacadas e portanto, as linhas individuais exibem o alargamento homogéneo e o
alargamento inomogéneo, estas linhas apresentam uma forte sobreposicdo espectral

formando um complexo espectro de fluorescéncia dos fons de Er’* nesta matriz vitrea.
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Figura 1.10. Comprimentos de onda assinalados para a fluorescéncia dos fons de Er’* (transicoes
da radiagdo da transi¢do Mz = s para uma matriz vitrea Al,05-Si0, (a) Niveis Stark e as
relacionadas transi¢des da fluorescéncia. (b) composicdo espectral da fluorescéncia a temperatura
ambiente para esta mesma matriz vitrea®*>>*°,
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1.3 Vidros Teluritos.

1.3.1 Estrutura dos Vidros Teluritos.

A estrutura dos vidros teluritos sofreu durante vérios anos controvérsias sobre sua
constitui¢do, pois a mesma é completamente diferente dos vidros 6xidos a base de silica.
O primeiro pesquisador a encontrar por intermédio de difracdo de néutrons em vidros
teluritos TeO,-Li,O foi Neov et al*! em 1979.

Através de suas andlises Neov encontrou trés estruturas basicas na rede vitrea de seu
vidro, conforme ilustra a figura 1.11, isto €, d&tomos de Te circunvizinhado por quatro
atomos de oxigénio com a distancia entre os Te-O entre 1,9 ¢ 2,0 A.

Nao encontrando o esquema de coordenagdo basico com um atomo de Te em um
ambiente octaedral. Ele entdo concluiu de seus estudos pela primeira vez que a
constituicao bdsica de vidros teluritos € constituida de poliedros na forma de bipiramides
de TeO4 com aproximadamente as mesmas distancias como no caso de TeO, cristalino,
mas com uma distancia média menor entre os dtomos Te-O do que 2,0 A.

Segundo ele isto pode ser devido a trés causas:

1) Preservacdo das bipiramides TeO, andloga ao caso cristalino do a-TeO, mas com a
presenca considerdvel de unidades TeOs, conforme ilustra a figura 1.22(c) para a qual
R(TeO,) < 2,0 A;

ii) Grande parte das ligacdes axiais do TeOy sdo alongados acima de 2,4 A na qual
realiza-se uma coordenacdo 3 + 1 dos dtomos de Te. As trés ligacdes restantes terdo R <
2,0 A devido a deformacdo do poliedro, conforme ilustra a figura 1.11(b)

iii) Uma transformacao estrutural consistindo de um reagrupamento de uma parte das
bipiramides trigonais no tetraedro no qual o dtomo de Te ganhard uma coordenacdo
quaternéria em relacdo ao oxigénio, mas terd trés ligacdes equatoriais estdveis com R <
2,0 A.

A primeira causa € quase que excluida devido a formacdo de grande quantidade de
unidades TeOs. O valor experimental da coordenacdo do Te que Neov observou também

exclui a formagdo de quantidades noticidveis de unidades TeOs. A segunda causa ndo €
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improvavel, mas devido a auséncia da contribui¢do das ligagdes com ordem de longo

alcance axiais, deveria ser rejeitada.

la) ‘C) o!o

Te0, Rax> 230A TeO

Figura 1.11 Tipos de estrutura aberta em vidros teluritos com nimeros de coordenacdo (a) 4, (b) 3
+ 1 e (c) 3, respectivamente™.

Em vistas destes fatos, Neov et al’' propds o mecanismo de recombinacdo estrutural em
vidro telurito. Em seu modelo, alguns dos ions Li,O presentes nas regides de estrutura
mais ativa das unidades TeO, satisfazem a coordenacdo do poliedro para formar uma
bipiramide trigonal na terceira posi¢ao equatorial.

A formagdo de uma nova ligacdo conduz a uma variagdo local na posi¢do dos dtomos que
dao sua contribui¢cdo na fun¢do de distribui¢do radial de seus experimentos com difracdo
de néutrons. Isto, por outro lado, também leva a uma mudanga no angulo Te-,xO.q-Te.
Entao algumas ligagdes axiais quebram como mostra a figura 1.12(a) Quando esta quebra
ocorre, toda a cadeia dos dtomos de Te € novamente coordenado com coordenagdo quatro
e tem trés dtomos de oxigénio na posi¢do equatorial e um na posicao axial. Neste caso,
segundo Neov et al’' 0 TeOy poderia ser tratado como um tetraedro com quatro fons de
oxigénio nos vértices. Entretanto, trabalhos posteriores mostraram que este foi o maior

31
erro de Neov et al”.
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(al (b)

Figura 1.12 Tlustracio do modelo estrutural de Neov et al’'; (a) deformagio e quebra da estrutura
da cadeia do a-TeO, pela incorporagdo do tetraedro do LiO,; (b) formacdo do tetraedro TeOy,
ligacdes Te-O-Li estaveis e deformacdo das distncias Te-Te acima de 3,5 A em relagdo ao
paratelurito.® dtomos de Te, e dtomos de Litio, °4tomos de O, °oxigénios nio ligados (NBO)’'.

Tendo isto em vista, Sakida et al*? investigou com grandes detalhes, através de medidas
de NMR a estrutura de vidros teluritos simples e bindrios das familias TeO,-M,0 (M =
Li, Na, K, Rb e Cs), a estrutura local em torno dos atomos de Te, com isso conseguiram
apresentar um modelo estrutural.

Quando se introduz em vidros teluritos modificadores de rede, ocorre a transformacao

das bipiramides TeO4 a piramides triangulares TeOs pela seguintes reagdes de equilibrio:

TeO ., < 0, TeO =0 (1.61)
0.Te-0 <0 Te(=0)-0" (1.62)

onde TeOy, e Oy,Te=0 sdo unidades representadas como TeO; e O,,Te-O". A unidade
segundo Sakida et al* O,,Te(=0)-O sdo as unidades estruturais bdsicas presentes em
cristais tipicos teluritos, representados como 1/2[TeZO5]2'. Quando ocorre o processo de

formacdo do vidro esta reacdo pode ser descrita como:
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yO? +Te0,,, - 2yld|0,,,Te— 07|+ b0, ,Te(= 0)- 0"
+cy[0,,,Te = O]+ 1+ 2y —cy)TeO,,, 1.63)

onde a, b e ¢ sdo fracdes e a + b = 1. A equacgdo (1.63) vale somente quando 0 <y <0,5.
Quando y > 0,5, a equagdo (1.63) nao pode ser usada desde que (1-2y-cy) < 0. A estrutura
[Oz/zTe(—O)z]z' (bipi-piramides TeO4 com dois oxigénios nao ligados (NBO) sdo
consideradas dificeis de serem formadas quando 0 <y < 0,5. A razdo molar TeO3/TeO, é

assim representada pela equacao (1.64) como uma funcdodeb,cey:

[TeO,] _ (26 +c)y
[Te0,] 1-(2b+c)y

(1.64)

As unidades O3,Te-O" apresentam duas variagdes com um NBO na posi¢ao axial e na
equatorial, desde que as mesmas sdo formadas com igual probabilidade quando se

adiciona M0 ao TeO,, como ilustra a figura 1.13.

(TeO4 thp)

o O

Figura 1.13 Modelo proposto por Sakida et al” ilustrando a modificaco da estrutura TeO, pelos
modificadores de rede M,0*.
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A proposta de Sakida et al** é nova em relagdo a outras com relagio aos mecanismos das

mudancas estruturais que por sua vez, inclui a unidade estrutural do O;,Te(=0)-O", como

estd mostrado em mais detalhes na figura 1.14, quando dois MOy, sdo adicionados a

vidros a base de TeO, contendo espirais deformadas formadas pelo compartilhamento

dos vértices das bipiramides TeO4 como no a-TeO, (estagio I), quebram as ligagoes Teq-

Oux-Te para formar duas unidades O3,Te-O tendo ligagdes Te.q-O™ € Teu-O" Isto €, sdo

formadas as unidades O3, Te.q-O™ e O3,Te -0 no estagio (estagio II).

O mecanismo de formacdo das unidades O;,Te(=0)-O" das unidades do O3,Tex-O é

descrito como:

1.

Como o aumento da habilidade de doagdo de elétrons na ligagdo Te(1)eq-O (1) no
03,Te(1)eq-O" € a formagdo da ligagdo TeO(3).-O(2) no O3pTe(3).q-O" tornam
as cargas em torno dos dtomos de Te excessivamente negativas, uma ligacdo
Te(1)ax-01/2(6) no O3,Te(1)eq-O e uma ligagdo Te(3)ax-01/2(4) no O3,Te(3)ax-O
sdo enfraquecidas , resultando na elongacdo das ligacdes Te,-Oip, (ligagdes

Te(1)---2x01/2(6) € Te(2)---2x012(4)).

Simultaneamente com (1) a ligacdo Te(4)ax-O12(5) no Te(4))12 € Te(2)ax-012(3)
no Te(2)O4, sdo distendidas, formando ligagdes TeO(4)---,xO012(5) e Te(2)---

x012(3), respectivamente (estagio III).

As ligagdes Te(1)---1x012(6) e Te(4)---ix012(5) formadas no estidgio Il sdo
divididas pela transferéncia de elétrons formando O,,Te(1)(=0)=0" (estdgio IV).
Analogamente as ligacdoes Te(3)---,x012(4) e Te(2)O;(3) sao divididas pela

transferéncia de elétrons formando a ligacdo O,,Te(3)(=0)-O" (estagio IV).

Entdo, embora sdo formadas as espirais deformadas, a deformacao pode ser relaxada

pelo aumento do grau de liberdade da rede vitrea. Assim, as ligagdes Te-.qOax-Te sdo

quebradas pela adi¢cdo de um 6xido modificador de rede e os vinculos da rede sdo

reduzidos em vidros teluritos.
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Portanto, segundo Sakida et al32, os vidros teluritos sdo facilmente vitrificados pela
adicdo de um O6xido modificador de rede. Entretanto, a adicdo excessiva de um
modificador de rede 6xido reverte e torna dificil o processo de vitrificacdo a altas
concentragdes do modificador de rede 6xido M;O.

Portanto, segundo Sakida et al’*, vidros 4 base de TeO, apresentam uma estrutura na
qual as bipiramides TeO4 sdo conectadas pelos vértices como no caso do a-TeO,. A
fracdo das piramides TeO; (N3) aumenta enquanto que as bipiramides TeO, (N4)
diminui com o aumento da concentragdo de 6xidos modificadores de rede do tipo

M,0.

A estrutura de vidros M;0-TeO, com a mesma composicdo € muito similar. A fracdo
das bipiramides TeO4 sem oxigé€nios nao ligados (NBO) [TeOy/, (N40] decresce € as
fracOes das bipiramides TeO4 com um dtomo NBO [O3,Te-O" (N4)] e as piramides
TeOs; com dois atomos NBO [0O,Te(=0)-O] aumenta com o aumento da
concentragdo dos 6xidos modificadores de rede do tipo M,O.

A razdo dos O3,Te-O (bipiramides TeOs) pelos O;,Te(=0)-O (piramides TeOs)
aumenta com o aumento da concentra¢cdo dos modificadores de rede M,O.

Isto segundo Sekida et al* ¢ atribuido a repulsdo entre o par de elétrons “lone pair”
dos elétrons excessivos dos grupos O;,Te(=0)-O". Quando os 6xidos modificadores
de rede do tipo M,0 sdo adicionados a rede do vidro telurito, as bipiramides TeO,
variam primeiramente para O3,Te-O" e entdo mudam para O3, Te(=0)-O" (piramides

TeO3) dependendo da composicao.
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Figura 1.14 Mecanismos para a variagdo estrutural induzida pela adi¢do de modificadores de rede
MO, ; na rede vitrea composta por bipirdmides TeO,>%

43



1.3.2 Historico Sobre Dopagens em Vidros Teluritos com fons de Terras Raras.

O trabalho mais especifico relacionado com a dopagem de ions de terras raras em vidros
teluritos foi o de Wang et al.* Neste trabalho as propriedades fisicas mais importantes no
campo da ciéncia dos vidros foram realizadas no sistema vitreo TeO,-ZnO-R,0 onde R =
ions alcalinos além de estudos sistemdticos sobre a possibilidade de puxamento de fibras
Opticas conjuntamente com a dopagem de diversos ions de terras raras aplicdveis no
campo das comunicacdes Opticas.

Conseguiu-se fabricar e caracterizar fibras Opticas com este sistema vitreo com perdas
opticas em torno de 100 dB/Km, pelo método denominado de “rod-in-tube”. Neste
trabalho Wang et al.”> discutiram as propriedades espectroscépicas dos fons de terras
raras do tipo Pr’*, Nd**, Er’* e Tm™, fazendo comparacdes com outros sistemas vitreos
como fluoretos e calcogenetos.

Wang et al’

realizou comparagdes das propriedades Opticas selecionadas entre vidros
teluritos, silica, fluoreto e calcogeneto. Os altos indices de refracdo nao lineares e a baixa
energia de fonon tornam as fibras Opticas de vidros teluritos quase que unicas para
aplicagdes em dispositivos Opticos nao lineares e amplificadores Opticos, conforme €

mostrado na tabela 1.3.

Por exemplo, a baixa freqiiéncia de fonons resulta em menores taxas de transi¢des ndo
.. L, . , 3 . N N

radiativas entre os niveis dos fons de Er’" adjacentes, levando a fluorescéncia e a emissio

laser dos niveis de energia adicionais, que por sua vez ndo sdo possiveis de ocorrer no

caso da silica.
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Tabela 1.3. Comparagdes entre as propriedades selecionadas para vidros teluritos, silica, fluoretos

e calcogenetos™.

Propriedades Telurito Silica Fluoreto Calcogeneto
Opticas (tipicas)
Inidice de refracio ng 1,8-2,3 1,46 1,5 2,83
Numero de Abbe v, 10-20 80 60-110 -
Indice de refracdo ndo linear 2.5x 10" 107%° 107! Maior
(ny, m*/W?)
Faixa de transmissdo (pm) 0,4-5,0 0,2-2,5 0,2-7,0 0,8-16
Maior energia de fénon (cm™) 800 1000 500 300
Maior comprimento de onda 2.8 2.2 4.4 7.4
fluorescente (pm)
Band gap (eV) ~3 ~10 - -
Figura de mérito acusto- 24 1-19 - -
6ptica pn®/rv’ (10™"® seg’/gr)
Fisicas (tipicas)
Transigdo vitrea (T, °C) 300 1000 300 300
Expansao térmica o 120-170 5 150 140
(107°C)
Densidade (gr/cmS) 5,5 2,2 5,0 4,51
Constante dielétrica (g) 13-35 4,0 - -
Perdas em fibras (dB/Km) - 0,2 15-25 0,4 (6,5 um)
(1,5 pm) (1,5-2,7
pm)
Ligacao Covalente- I6nica iOnica covalente
10nica) covalente
Solubilidade na dgua <107 <107 soldvel <10*
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De grande importancia encontrada por estes autores foi o aspecto relacionado com a
viscosidade deste sistema vitreo, pois o puxamento de fibras Opticas € um processo que
envolve uma deformacao dinadmica a alta temperatura necessitando determinar as relagdes
entre a viscosidade do vidro telurito e a temperatura.

A figura 1.15(a) ilustra os dados da viscosidade obtidos por estes autores, fazendo uso do
método de placas paralelas, que é o melhor método para medir viscosidades na faixa de
10° - 10’ Poise.

Um vidro estdvel € caracterizado por rdpidas mas suaves mudancas na viscosidade em
toda a faixa de 10% a 10" Poise. A curva do fluxo viscoso exibe uma descontinuidade ou
variacdo suave da curva a qual é atribuida a mudancas na estrutura do vidro, talvez
devitrificacao da rede vitrea.

A dependéncia da viscosidade com a temperatura € mostrada na figura 1.15(b) segundo
Wang et al.’ 3 para vidros Na,0-ZnO-TeO,, Na,O-SiO, e ZBLAN. Pode-se observar dois
parametros importante (i) a temperatura relacionada com a viscosidade correspondente
para o puxamento de fibras dpticas, (ii) a inclinac@o da curva viscosidade vs temperatura
na regido de baixa temperatura.

Hu et al’’ propuseram que vidros que apresentam uma curva de viscosidade versus
temperatura plana sdo mais resistentes a cristaliza¢do do que vidros com esta curva mais
inclinada (a nocao de vidro longo e vidro curto). Embora a viscosidade requerida para o
puxamento de fibras Gpticas de vidros silicatos situam-se em torno de 10° Poise, poderia
ser um pouco maior, na faixa de 10° a 10°° Poise, para vidros fluoretos e teluritos.

A dependéncia da viscosidade com a temperatura é grosseiramente representada pela

equacdo exponencial®’:

E
= exp—= 1.65
n=1,XP P (1.65)
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Figura 1.15(a) Curvas da viscosidade versus o inverso da temperatura para vidros teluritos dos
sistemas TeQ,-WO; e Na,0-ZnO-TeO,™>.
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Figura 1.15(b) Curvas da viscosidade versus o inverso da temperatura para vidros teluritos dos
sistemas ZBLAL, Na,0-SiO; e Na,0-ZnO-TeO,
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onde n € a viscosidade e E, a energia de ativagdo para o fluxo viscoso. Esta relacdo do
tipo Arrhenius raramente vale para fundidos poliméricos sob uma ampla faixa de
temperatura, devido a despolimerizacdo com o aumento da temperatura.

Entretanto, a linearidade dos dados na figura 1.15(b) com 1/T indica que a viscosidade
obedece a equagdo (1.65) tanto para altas como para baixas regides de temperatura.

Os resultados do ajuste das curvas para vidros Na,O-ZnO-TeO, , ZBLAN e Na,O-Si0,
sdo mostrados na tabela 1.4. A alta energia de ativacdo para o fluxo viscoso € indicativo
de um perfil de temperatura-viscosidade muito inclinado (vidro curto), a qual encurta a
faixa de temperatura para trabalho com estes vidros. Além disso, a diferenca de energia
de ativagdo entre as regides de alta e baixa temperatura indica diferencas na estrutura de
deformacdo dos vidros.

Ele encontrou™ que vidros silicatos exibem somente uma pequena diferenca, vidros
teluritos alguma diferencga e vidros ZBLAN uma grande diferenca (Tabela 1.4).

Isto impde uma grande dificuldade nos processos de puxamento de fibras Opticas em
vidros ZBLAN**. O grande desafio do puxamento de fibras Opticas de vidros fluoretos
relaciona-se com as tentativas de reducdo desta energia de ativacdo para o fluxo
viscoso™.

Os resultados do ajuste para vidros TeO,-WO; também estio ilustrados na tabela 1.4.
Todos mostram um certo grau de variacdo da estrutura do vidro com as mudangas de

temperatura.

Tabela 1.4 Parimetros de ajuste para a equagio 1.65 em vdrios vidros™.

Vidros Regido de alta temperatura Regido de baixa temperatura
n=n exp(ﬂ\

° RT )

No E, (kcal/mol) No E, (kcal/mol)

Na,-ZnO-TeO, | 1,6 x 107 33,6 1,4 x 10 7.9
WO;-TeO, 1,6 x 10" 41,4 1,3x10% 1,9
ZBLAN 4,4 x 10-12 37,6 89x 107 103,6
Na,0O-SiO, 6,5x 107 31,8 6,2x 10° 49
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Para investigar a estabilidade térmica, Wang et al’® utilizaram o método da Andlise
Térmica Diferencial (DTA). O objetivo € medir os eventos exotérmicos e endotérmicos
dos vidros estudados, A temperatura de transi¢do vitrea Ty, a temperatura de cristalizacdo
(inicio da cristalizacdo) Tx e a temperatura de fusdo T¢ ddo informacdes muito
importantes relacionadas com a analise térmica.

A temperatura de transi¢do vitrea T, que corresponde a uma viscosidade de 10" - 10"
Poise, foi definida como a regiao de temperatura na qual o comportamento do material
muda de um material semelhante a um sélido a um material semelhante a um liquido3 A
temperatura de cristalizacdo Tx indica a regido na qual a viscosidade do vidro €
suficientemente baixa para permitir o crescimento cristalino. E definida como a
extrapolagdo do “onset” do primeiro pico exotérmico de cristalizagao.

A quantidade T, — T, € freqiientemente utilizada como uma medida da estabilidade
térmica. Para se obter uma grande faixa para trabalhar o vidro € necessdrio ter Tx — T 0
mais largo possivel.

A tabela 1.5 ilustra os dados térmicos dos vidros estudados por Wang et al*’. onde
observamos os valores de T,, Tx € Tx — Ty . Como a dopagem com ions de terras raras €
um dos objetivos de seu trabalho, foi natural estudar os efeitos do 6xidos de terras raras
na composic¢ao vitrea.

Embora vidros do sistema P,Os — TeO, apresentem um grande valor de Ty — T, a adi¢do
de Er,O; decresce a estabilidade térmica de 147 °C a 101 °C. Observou-se efeito
semelhante para o sistema vitreo 28Zn0O-72TeO5.

Para o sistema vitreo 5NayO0-20Zn0O-75TeO,, o valor de Ty — T, aumenta com a adi¢ao de
Er,O3 na matiz vitrea.

A tabela 1.5 mostra os efeitos observados por este autor”> com a dopagem com fons de
terras raras como Pr;Os3, EryO3, TmyO3; e Yb,O3 com relacdo a estabilidade térmica. E
claro que todas as quatro terras raras melhoram a estabilidade térmica do sistema SN,O-
20Zn0O-75TeOs.

Como podemos observar o aumento de Tx — T, resulta principalmente do aumento de Ty.
Isto sugere que a dopagem com ions de terras raras inibe a cristalizacao.

Fez-se um estudo da dependéncia de Ty — T, com concentragdo de Er,Os , conforme

ilustra a tabela 1.6 Os resultados experimentais indicam que a estabilidade térmica
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aumenta (2,9wt% Er,03) e entdo decresce com o aumento da concentragdo de Er,Os.
Entretanto, mesmo com 7,5 wt% Er,O3; de dopagem, a estabilidade térmica nio decresce
em comparacdo com o vidro base. Seus estudos relacionados com os efeitos da
concentracdo de Na,O mostraram que a temperatura de cristalizacdo aumenta com um

pequeno aumento de Na,O. A temperatura de transi¢do vitrea decresce.

Tabela 1.5 Valores de T, Ty e T, — T, para os vidros teluritos™.

Vidro (mol%) T, (°C) Ty (°C) Ty - T,
10P,05-90TeO, 347 494 147
10P,05-90TeO,-1Er,03 330 431 101
287Zn0-72Te0O, 324 420 96
287Zn0-72Te0,-1Er,03 330 425 95
5Na;0-20Zn0O-75TeO, 299 417 118
5Na,0-20Zn0O-75TeO,-1Er,03 304 432 128
15W0;-85TeO, 343 467 124
15WO03-85TeO;-1Er,03 357 505 148
11Ba0-89TeO, 325 468 143
10Ba0-20Zn0O-70TeO, 339 495 156
6Na,0-94TeO, 294 338 44

Tabela 1.6 Valores de T,, Ty, e T, — T, para vidros teluritos dopados com fons de terras raras™.

Vidros (mol%) T,(°C) [T (°C) [Tx-T,
5Na,0-20Zn0-75TeO, 299 417 118
+ 1 wt% Pr,0; 302 452 150
+ 1 wt% Er,05 304 432 128
+ 1 wt% TmyO; 298 424 126
+ 1 wt% Yb,05 303 430 127
5Na,0-20Zn0-75TeO0, 299 417 118
5Na,0-20Zn0-75TeOx- 1Er,0; 304 432 128
5Na,0-20Zn0-75Te0,-2,9Er,0; 311 447 136
5Na,0-20Zn0-75Te05-7,5Er,0; 324 443 119
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Por outro lado, sem variar T e decrescendo T, o valor Tx — T, aumenta definitivamente
de tal modo que a estabilidade térmica aumenta, a temperatura de fusdo decresce e Tx —
T, torna-se maior.

Além disso, observaram os efeitos com relagdo a presenca de ions de Nd** nesta matriz
vitrea. Com aumento de Nd,Os a temperatura de cristalizacdo aumenta, a intensidade do
evento exotérmico de cristalizacdo é reduzida, a temperatura de transicdo vitrea aumenta
um pouco e a temperatura de fusdo decresce.

De acordo com Hruby seu critério é dado pela equagﬁo“:

T.-T
Hr=—* ¢ (1.66)
T, -T.

onde Hr = razdo de Hruby é uma medida da estabilidade térmica. Quanto mais préximo
T¢ estiver de Tx (“onset”) melhor é a estabilidade térmica. A adi¢cdo de Nd,Os3 ndo
somente aumenta Tx — Ty como também decresce Ty — Tx para o sistema vitreo S5Na,O-
20Zn0-75Te0,, favorecendo a estabilidade térmica.

Pode-se notar as diferentes influéncias jogadas por Nd,O; e Na,O no aumento da
estabilidade térmica. O primeiro deve participar proibindo a formacgdo cristalina
enquanto o ultimo atua principalmente como agente de quebra da rede vitrea decrescendo
a temperatura liquidus e a temperatura de transi¢io vitrea.

Neste trabalho Wang et al® fizeram uso da curva denominada de curva V dada pela

seguinte equacao :

a, =A, (%j +B, exp[%] +C, exp( _fl ] (1.67)

para estimar as perdas minimas intrinsecas das fibras Opticas de vidros teluritos, onde A,,

B,, B1, C, e C; sendo constantes. O primeiro termo indica perdas devido ao espalhamento
da luz devido a densidades microscopicas e flutuagdes de composi¢do na matriz vitrea.

Estes efeitos decrescem rapidamente com o aumento do comprimento de onda.
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O segundo e o terceiro termo descritos, respectivamente, sdo perdas devido a absorcao
ultravioleta da borda de banda eletronica (cauda de Urbach) e perdas da borda
infravermelho surgindo da absor¢do de multi-fonons.

Com vidros teluritos com somente um constituinte, o primeiro termo pode ser calculado

. ~ . 35
pela seguinte equagdo da referencia ™:

[

onde n é o indice de refracdo do vidro telurito, p é a constante fotoeldstica média, 3 € a
compressibilidade isotérmica, T, € a temperatura de transi¢do vitrea e k € a constante de
Boltzmann.

O segundo e o terceiro termo da equagdo (1.67) sdo utilizados para o ajuste dos dados
experimentais nos espectros UV e infravermelho das fibras Opticas para vidros teluritos,
fluoretos e calcogenetos, como ilustra a tabela 1.7.

As perdas minimas projetadas de fibras Opticas de vidros teluritos sdo calculadas em
torno de 3,6 x 10~ dB/Km e o comprimento de onda do minimo da absor¢do é da ordem
de 3,02 um, os quais sdo comparaveis aos das fibras Opticas de vidros teluritos, mas as
perdas sd@o da ordem de um terco da das fibras 6pticas de vidros calcogenetos.

A figura 1.6 ilustra a curva V para vidros teluritos. Com a presenca em 3,33 e 2,86 um da
absorcdo devido a fons OH™ a perda minima predita deveria ser deslocada a 1,8 x 10~
dB/Km em 1,9 pm. Entretanto, as perdas minimas realizadas por Wang et al*® para suas
fibras Opticas de vidros teluritos foram cerca de 0,9 dB/Km em 1,35 pum. Estas altas
perdas provavelmente foram devido a impurezas das matérias primas iniciais,
contaminag¢des devido ao cadinho e fusdo no ar. As vibra¢des fundamentais de rede dos
vidros teluritos foram encontradas em 690 cm™.

Para a fabricacio de suas fibras 6pticas Wang et al’ 3 fez uso de dois métodos (i) “rod-in-
tube” e (ii) técnica de succdo para a fabricacdo das preformas. O resultado foi uma
geometria da fibra com didmetro do nicleo com 5 pum (composi¢do do nicleo Nd,Os-
1,5Bi,03-6Na,0-15,5Zn0-77Te0O,) e diameto da fibra de 125 um (composi¢do da casca
5Na,0-20Zn0-75TeO,).
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Em contraste, com vidros silicatos, boratos, fluorofosfatos e fluoretos que ja foram
extensivamente pesquisados como vidros lasers, vidros teluritos ndo tiveram até
recentemente grande atencdo na literatura. Entretanto, devido as suas propriedades
peculiares este panorama vem mudando drasticamente™”.

Como o papel da relaxa¢do multifonons rede-elétrons é muito critica na determinac¢do da
eficiéncia da fluorescéncia, ja foram realizadas diversos estudos da taxa ndo radiativa
multifonons em diversas matrizes *****°. Estes estudos mostraram que quando o nimero
de ocupagdo de fonons for menor do que 1 e o acoplamento com o féonon for fraco a

probabilidade de transi¢do da relaxagcdao multifonons W, pode ser dada pela equagao:

W,,, = Bln(w,T)+1]" exp(- aAE) (1.69)
16
] Fundamental
) latice Vibration
12 \\‘V
E 1 \Film OH Absorfxtlon Film
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Figura 1.16. Espectro das perdas projetadas e medidas em fibras Opticas de vidros Na,O-ZnO-
TeO, a equagdo 1.3 foi empregada para ajustar os dados experimentais no espectro UV e
infravermelho das fibras. Curva 1: borda eletronica; curva 2: borda infravermelho com a presenca

de fons OH’; curva 3: borda infravermelho sem a presenca de OH™ e curva 4: Espalhamento
Rayleigh®.
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Tabela 1.7 Pardmetros de ajuste para a equacio 1.69 para vdrios vidros™
Vidro (ref.) Perdas por | Perdas por absorcdo | Perdas por | Perdas minimas
espalhame | no ultravioleta | absor¢do no | projetada
nto de | (dB/Km) infravermelho (dB/Km)
Rayleigh (dB/Km) em
(dB/Km) (A (um)
TeO, (33) 0,29/2* 6,47 X 10° [ 5,75 x 10" exp(- | 3,5x 107
exp(9,84/)) 126,6/)) (3,02 um)
Si0 (10) 0,70/1" - 34x10" 12x 10"
exp(-31,4/)1) (1,55 pm)
BaF,-GdFs- | 0,112/A* | 2,56 X 107 2,82 x 10" exp(- | 1,1 x 10
ZrF4 (42) exp(6,76/1) 163/1) (3,44 um)
GeS; (42) 3.97\* 5,26 X 10® | 5,63 x 10" exp(- | 1,1 x 107
exp(15,2/)) 164/A) (4,54 pm)

onde B é uma constante caracteristica da matriz, AE é o gap de energia entre dois niveis

sucessivos e a é expressada por:

a =(hw)” (maﬁ) - 1] = —(ho)" In(c,) (1.70)

onde g € a constante de acoplamento eletron-fonon (g € a constante de acoplamento, i@

€ a energia do féton que contribui predominantemente ao processo de relaxagdo, p € o

nimero de fonons emitidos no processo, nominalmente P = A% oz € ¢ o namero de

ocupacdo dos fonons definido através da equagao de Bose-Einstein:

n, = [exp(i—;}j - 1} (1.71)
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Da equagdo acima, € claro que para uma dada matriz vitrea a probabilidade da relaxacdo
nao radiativa entre dois niveis eletronicos decresce com o aumento do gap de energia AE
e do nimero de fonons requerido para fazer uma ponte neste gap, com a ressalva de que
ndo ocorra significante variagdo no valor de €. A tabela 1.8 mostra valores tipicos para
vérias matrizes vitreas***.

Portanto, a taxa de transi¢do ndo radiativa decresce na seqiiéncia Fosfato > Silicato >
Germanato > Telurito > Fluoreto > Calcogeneto. Os vidros teluritos apresentam as
menores taxas de transi¢cdo ndo radiativas entre os vidros 6xidos. No caso do sistema
vitreo estudado por Wang et al, 5Na,0-20Zn0O-75TeO, a maior energia de fonon situa-se
em 690 cm™.

Wang et al™, realizaram estudos das propriedades espectroscopicas dos ions de Er’ em
sua matriz vitrea com objetivos de aplica¢do na janela de comunicacdo Optica em 1,55
pm.

Este autor reportou’ 3 0s parametros de J udd-Ofelt®” e os tempos de vida radiativos para a
transicao 4113/2 - 411 50 € 4111/2 - s para vidros do sistema R,O-TeO, com cerca de 1
wt% de Er,Os como dopante (onde RO = Li,0, Na,0O, K,0, Rb,0, Cs,0) e para o
sistema terndrio Na;O-ZnO-TeO, com 1 wt% de Er,Os;. Wang et al33, observou que os
espectros destes vidros sdo muito semelhantes tanto para baixas quanto para altas

concentracdes de fons Er*”.

Como mostrado na figura 1.17 até a uma concentracdo de fons Er’* de 1,46 mol% o
tempo de vida para a transi¢cdo 4113/2 - 4115/2 nao mostra qualquer efeito, mas cai
rapidamente da ordem de 50% em 2,87 mol%™°. Entretanto, o decréscimo no tempo de

vida ndo € tao sensivel a concentracdo de Er,O3 como no caso de vidros Na,O-Si10;.
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Figura 1.17 Tempos de vida para a transicio Map = Mysp em 1,45 pm em funcdo da
concentracio dos fons de Er* para os sistemas vitreos Na,-SiO, e 75Te0,-5Na,0-20Zn0*.

A = s . . . . 33
Tabela 1.8 Pardmetros ndo radiativos tipicos para diferentes matrizes vitreas .

Vidro B (seg™) o (cm) ho (cm™) €,
Fosfato 54 x10" 4,7x 107 1200 0,0037
Silicato 1,4x 10" 4,7x 107 1100 0,0057
Germanato 34x10" 49x107° 900 0,013
Telurito 6,3 x 10" 4,7x 107 700 0,037
Fluoreto 1,88 x 10" 577 x 107 500 0,056
Calcogeneto 1x10° 2,9 x 107 350 0,36
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Para o vidro telurito, o espectro da diferenca apresenta maior valor (0,3 a 0,2 x 10° cm?)
na regido de menor comprimento de onda da banda e uma ampla largura de banda para o
espectro de fluorescéncia no lado de maior comprimento de onda (1,53 — 1,62 um), o que
segundo Wang foi a primeira observacao de se fabricar amplificadores com grande
largura de banda.

Um problema com fibras Opticas ativas bombeadas em 0,8 pum, € a absor¢do do estado
exitado (ESA)7. As razoes calculadas de GSA (4115/2 - 419/2) para ESA (4113/2 - 4H11/2)
em vidros silicatos e vidros teluritos sdo 0,34 e 1,23, respectivamente.

A forma das bandas dos espectros de absor¢cao também tem que ser considerada, mas
baseada nas probabilidades de transi¢cdo total apresentam um melhoramento trés vezes
maior em vidros teluritos do que em vidros silicatos contra o efeito ESA do bombeio em
0,8 um.

As razdes entre o ESA da fluorescéncia (4113/2 — 4115/2) pela (4113/2 - 419/2) para vidros
silicatos e teluritos € de 4,6 e 3,5 respectivamente, 0s quais s30 comparaveis.

A dependéncia do tempo de vida com a matriz vitrea telurito € mostrada na tabela 1.9.
Wang et al.** observou que existe uma forte dependéncia com os modificadores de rede.

Variou de 2,6 mseg a 7,8 mseg. Wang et al’®

preparou mais de 50 diferentes composi¢des
e pesquisou seus espectros de emissoes.

Diferente dos vidros silicatos, que mostram uma grande variedade de espectros de
emissdes em funcio da composigﬁo‘”, quase todos os espectros de vidros teluritos sdao
semelhantes com relacdo a largura de banda da emiss@o, nimero de mdximos e detalhes
estruturais. Sao ligeiramente diferentes na razao de intensidade.

Isto € devido a possibilidade de que os ions de terras raras entrem na rede vitrea TeO,

.o 4 3 . . ~
como modificadores de rede®. Wang et al® fez a primeira observagdo de que as bandas

de emissao em vidros teluritos eram mais largas do que em outros sistemas vitreos.
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Tabela 1.9 Dependéncia do tempo de vida da transicao i3 = °Lysp dos trés “e-fold” com a
composicio vitrea™

Composicao (%) Er203 el e €3
(100-x)TeOr+xX (Wt%) (mseg) (mseg) (mseg)
PbI-Bi,03-WOs3-La;03 0,99 2,64 2,59 2,64
15B,03 1,29 3,08 3,13 3,22
5Nb,0s 1,15 391 4,15 4,42
10P,0s 0,1 4,03 4,49 5,05
10GeO, 1,22 4,10 4,22 4,42
25WO03 1,19 5,29 6,14 6,51
15TiO, 1,65 5,74 5,88 6,08
TLa03 1,03 6,25 6,66 7,03
10Na,0-10TiO, 1,29 6,45 6,45 6,49
18Bi,03 1,42 6,98 7,13 7,37
10Bi,03-10TiO, 1,04 7,15 8,06 9,03
30BaO 1,16 7,88 7,37 7,62

Tomando por base os trabalhos de pesquisadores japoneses que foram os primeiros a
conseguirem fabricar amplificadores Opticos de vidros teluritos com grande largura de
banda**%> 1, Jha et al® também estiveram envolvido em trabalhos relacionados com
vidros teluritos para serem aplicados no campo de amplificadores Opticos, realizando
estudos de espectroscopia de emissdo e medidas do tempo de vida na transi¢do laser Tisn
— “I15» dos fons de Er’* dopados em vidros do sistema TeO,-Zn0O-Na,O, cujo principal
objetivo foi sempre discussdes das andlises da espectroscopia Raman relacionada com a
estrutura destes vidros e explicaco da fotoluminescéncia dos fons de Er’* préximo de 1,5
pm levando em conta efeitos da concentracdo de ions OH ™ na rede vitrea.

Além disso, realizou andlises relacionadas com a influéncia da concentragao dos fons de
Er’* e dos modificadores de rede (ZnO e Na,0) nos tempos de vida do nivel 4113/2 ea

forma da banda do espectro de emissdo . Este autor observou que o aumento da
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concentracdo dos fons de Er** resulta no alargamento espectral como uma conseqiiéncia
dos fons de Er’* serem distribuidos na estrutura vitrea.

Suas medidas dos tempos de vida da emissao em 4113/2 variou entre 4,5 mseg e 7,8 mseg
sendo fortemente dependente da concentragdo dos fons OH'. A origem estrutural do
alargamento espectral da linha de emissdo dos fons de Er’* é discutida neste seu trabalho
pela andlise dos componentes espectrais em sistemas vitreos teluritos, silicatos e
fluoretos.

Ele conseguiu explicar o grande nimero de componentes espectrais em vidros teluritos,
silicatos e fluoretos e a dependéncia das intensidades das linhas devido a variagcdes sitio-
sitio da rede vitrea dos fons de Er’* na estrutura de cada um destes sistemas vitreos.
Fazendo uso de estudos de espalhamento Raman, encontrou as bandas relacionadas com
as sub-estruturas encontradas nos vidros teluritos objeto de seu estudo, nomeando as

diversas bandas ilustradas na tabela 1.10a.

Tabela 1.10a. Composi¢do, cauda de Urbach e bandas do espalhamento Raman dos vidros
estudados por Jha®®.

Bandas Raman (vg) e intensidade relativa do
pico (%)
Composicdo do vidro | Cauda de | Banda | Banda | Banda | Banda | Banda E
(mol%) Urbach A B C D
E, (eV)
80TeO,-10Zn0O-10Na,O | 5,44 440 591 663 730 778
(48%) | (19%) | 91%) | (42%) | (49%)
90Te0,-10ZnO 5,08 420 601 656 717 768
(53%) | (19%) | (77%) | (30%) | (38%)
60Te0,-10Zn0O-20NaO | 6,25 450 583 681 765 793
(17%) | (9%) | (51%) | (64%) | (31%)
a - TeO, - 450 611 659 716 773

.. . - L, 3 .o~ 4
Com objetivos de se estudar os efeitos da concentragdo dos fons de Er’" na transigio ;3

4 . , .
— "I;5 e o tempo de vida no nivel do laser, este autor fez uso de amostras de vidros do
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sistema telurito mencionado acima dopados com diferentes concentragdes de ions de
Er’”.

Ele encontrou que para maiores concentracdes de Er,Os; dopados no vidro, maior € a
banda de emissdo, enquanto que a posi¢cao da banda nao muda. Devido as diferencas na
forma do espectro de emissdo para diferentes matrizes vitreas, o autor fez uso de FWHM
como uma indica¢do semiquantitativa do aumento da largura de banda.

Os seus dados mostraram que a FWHM aumentou suavemente até uma concentragdo de
11000 ppm.

Acima de 20000 ppm ndo se observou variagdes significativas na forma do espectro em
funcdo da concentracio de fons Er’* na rede vitrea.

As composicdes utilizadas por Jha et al*® apresentam emissido (8,5x107'cm?).

Diferente dos silicatos e ZBLAN o alargamento espectral dos vidros teluritos € muito
mais largo com os valores de FWHM variando entre 50 e 77 nm, comparados com o
valor de 65 nm para o vidro ZBLAN e 44 nm para silicatos (Al/P/SiO;) e 8 nm para o
vidro silicato. A principal razdo para isto, segundo Jha*® é devido ao ambiente do campo
local ligante dos ions dopantes.

Tomando por base as andlises do ajuste das bandas das curvas de absorcdo e emissdo a
temperatura ambiente Jha argumenta que pode-se determinar a extensdo total do nivel
Stark e o desdobramento dos sub niveis .

Das andlises do ajuste das bandas, Jha*® encontrou os valores da soma das diferencas de
energia entre os niveis 4113/2 e 4115/2, AEiotal (cm'l) e comparou com os valores de AE; que
€ para a absorcdo do estado fundamental. A diferenca (AEw - AE;) é segundo Jha et al.*8
a diferenca da extensao do desdobramento Stark do estado fundamental NI 15/2.

Sua andlise demonstrou que o estado fundamental depara-se com um maior grau do
desdobramento Stark do que o nivel 4113/2 o que foi consistente com o encontrado com
vidros silicatos dopados com fons de Erbio.

Ele mostrou que o nimero de componentes no vidro bindrio € maior do que em vidros
teluritos terndrios, mostrando que quando a concentracdo molar do 6xido modificador

aumenta, aumenta a transformacdo estrutural na rede vitrea como de estruturas TeOy4 para

estruturas TeOs,5 a TeO5,5 a TeOs.
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A presenga do grande numero de unidades TeOs confirma que a continuidade da rede
vitrea € substancialmente decrescida, levando a uma menor variagdo do ambiente dos
fons de Er’* de um sitio a outro. Segundo Jha et al*® isto leva para vidros terndrios

somente sete componentes espectrais.

Existe forte evidéncia da andlise dos espectros para vidros terndrios que com o aumento
da concentracdo dos dopantes, aumenta o desdobramento dos sub niveis Stark, indicando
que os fons de Er’* ocupam novos sitios da rede vitrea o que leva a posterior modificacdo
da forma da banda.

O desdobramento Stark aumenta com o aumento da covaléncia da rede vitrea, o que é
consistente com a comparacao dos valores de AE; ¢ AEcstado fundamental para os trés sistemas
vitreos estudados por JTha'®. A covaléncia da rede decresce na seguinte ordem silicato >
TeO, > ZBLAN.

A andlise realizada por Jha®® do ajuste das bandas da emissdo espectral a temperatura
ambiente mostrou que os sub-niveis Stark individuais foram devido aos alargamentos

homogéneo e inomogéneo. O desdobramento homogéneo € descrito pela equagdo:

Av, =A, +A, + (1.72)

2(ab)

onde Avy, € a largura espectral, Aqp) € a taxa de decaimento dos niveis a e b e Taup) € a
taxa efetiva de relaxacdo associada com o alargamento do féonon que é conhecido como
defasagem no tempo.

Por sua vez, o desdobramento inomogéneo de cada sub-nivel Stark € devido as variagdes
sitio-sitio da rede vitrea e depende da composi¢dao da matriz vitrea.

Jha et al*®

realizou comparacdes da forma de banda de emissdo e dos sub-niveis Stark,
encontrando que para vidros fluoretos (ZBLAN) parecem ter muito menos range
diversificado no que tange o ambiente quimico em torno dos fons de Er’* devido ao seu

maior carater ibnico do que em vidros teluritos devido ao maior carater covalente.
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A seccdo trasnversal de emissdo encontrada por Jha®® em vidros teluritos é muito maior
do que em vidros ZBLAN e silicatos devido ao maior valor do indice de refracdo e a uma
maior variedade de sitios em que se posicionam os fons de Er’*.

O efeito do dipolo elétrico na matriz vitrea no campo eletrostatico e as interacdes spin-
orbita ndo sdo distinguidos quantitativamente dos resultados apresentados por Jha.
Entretanto, para vidros com grandes dtomos (isto é, maior Z), as interacdes spin-Orbita
devem dominar mais onde os dtomos da rede apresentem menores valores de Z.

Esta, segundo Jha et al®®

€ uma grande distingdo entre vidros silicatos, fluoretos e
teluritos dopados com ions de Er**.

Para um amplificador de banda larga, segundo Jha, o produto secc¢ao reta de emissao (Gyp)
vezes FWHM (Apwnm) deverd ser grande.

Além disso, Jha et al*® encontraram que a taxa de decaimento do nivel 1,32 era da forma
exponencial simples para todas suas amostras de vidros teluritos, desprezando a
concentragao dos fons Er’”.

Ele demonstrou que nos vidros teluritos existem multiplos sitios para os ions Er'te que a
emissdo ‘I 3, exibe um considerdvel alargamento inomogéneo devido a significantes
variacdes entre os sitios para o dopante®.

Portanto, decaimento exponencial simples indica a presenca de transferéncia de energia
réapida entre os ions de Er'*, que ocorre em escala de tempos muito menores do que o
tempo de vida de decaimento, mostrado na figura 1.18.

Seus dados mostraram a auséncia de agrupamento dos fons de Er’* mesmo com altas
concentragdes de dopantes (até 12 000 ppm) como € ilustrado na figura 1.18 na qual o
tempo de vida varia com as concentragdes de Er,O; de 500 a 45000 ppm com duas

diferentes concentracdes dos ions OH'.

62



(6}
L

—e— L ow OH content
—v— High OH content
| 4 V. 9

o
1 "

\\

1w \
0 10000 20000 30000 40000 50000
EroO3 concentration(ppm)

Lifetime(ms)
w

— N
1 1

(@)

Figura 1.18 Dependéncia dos tempos de vida experimentais do nivel 113 com a concentracdo dos
fons de Er’* para duas concentragdes de fons OH™ .

As curvas de tempos de vida versus concentracdo de ions OH’ apresentam pico maximo
e ap0s este pico decresce, indicando que o tempo de vida do nivel de laser aumenta com
a concentracio de Erbio em vidros contendo fons de OH". Para concentracdes de fons de
Er** menores do que 10 000 ppm, o rdpido aumento do tempo de vida do nivel Tisn
confirma que nem os fons OH" ativadores do quenching nem a relaxagdo cruzada ion-ion
sdo os fatores dominantes.

Acima de 15 000 ppm o tempo de vida cai em maior grau em vidros com baixa
concentracdo de fons OH do que com altas concentracdes destes ions, indicando que o
processo de relaxacdo cruzada Er-Er predomina nesta faixa de composigﬁo48.

Os valores menores dos tempos de vida em vidros com altas concentracdes de ions OH
sdo caugados provavelmente devido ao aumento do quenching induzido por estes fons.
Segundo Jha er al*®, 0 alargamento da banda de emissdo com o aumento da concentra¢io
dos fons de Er’* que ocorria em suas amostras, sugere fortemente que estes ions devem

ocupar sitios como modificadores de rede e estabilizando as ligacdes dos oxigénios nao

interligados, que por sua vez é uma explicagdo do porque a resisténcia da matriz vitrea a
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relaxagdo térmica aumenta da ordem de 20 °C com a adicio de fons de Er’* na matriz
vitrea.

O aumento nas temperaturas caracteristicas deve também ser devido a forte ligacdo dos
fons de Er’* com os oxigénios ndo interligados. Isto deve sugerir que os ions de Er’*
devido a seu maior nimero de coordenagdo (que varia entre 6 € 7) ndo pode participar na
formagio da rede vitrea™”.

A contribuicio deste nimero de coordenacio entre 6 e 7 do Erbio para a formacio da
rede vitrea deve ser restrita devido a menor coordenacdo (5) do Te nos vidros a base de
T602.

A intensidade da linha e a forma da transic@o entre os estados [j; > e |i, > € dependente
dos elementos da matriz <ji |D[i, > e <jd |M|i, > do dipolo elétrico D e magnético M,
respectivamente ambos 0s (p, ¥m) SA0 proporcionais a n’, onde n é o indice de refracao
da matriz vitrea. A intensidade de linha também depende dos efeitos do campo cristalino
da rede conhecido como campo ligante do fon e da interacdo spin-orbita.

A mistura spin-orbita (LS) € conhecida tornar —se mais dominante com o aumento de Z
dos fons de terras raras™”. Entretanto, a mistura LS também é dependente da matriz vitrea.
As andlises das unidades estruturais realizada por Jha, que determinou o ambiente dos
ions dopantes foi essencial para seu entendimento do alargamento da banda de emissao.
Segundo Jha et al.*®; a origem do alargamento espectral da emissdo dos fons Er'* em
vidros a base de TeO, pode ser explicada tomando por base a informacdo estrutural
deduzida das técnicas espectroscopicas Raman e UV-visivel.

Jha et al.*®, formularam alguns modelos relacionados com a rede nos vidros TeO, que
ajudaram a explicar o alargamento das bandas de emissdo em vidros teluritos. Os trés
diferentes tipos de unidades estruturais TeO,, TeOs,s € TeOs existem na estrutura de
vidros 6xidos teluritos e suas proporc¢des relativas sao dependentes da natureza quimica e
da concentracdo dos modificadores de rede utilizados na fabricacdo dos vidros.

Fazendo uma comparagdo simples, Jha"® encontrou que as principais unidades estruturais
em vidros silicatos e vidros fluoretos sdo tetraedros SiO*4 e octaedros Zr’s. Estes trés
diferentes tipos de unidades estruturais devem determinar o ambiente do campo ligante
(campo ion-estdtico, fon dindmico e relaxacdo cruzada ion-ion que dependem da

estrutura) do fon dopante e da matriz vitrea.
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Em um vidro TeO, puro, as estruturas TeO4 dominam e a evolucdo das estruturas TeOs,5

para as estruturas TeOs; comecam com a adicdo dos modificadores de rede como foi

sugerido por diversos autores no passado

55,56,57,58,49

4 . . L, . . . _
Jha et al*® referindo-se a pesquisas prévias sobre a estrutura destes vidros na literatura®

> propde modelos para as mudancgas estruturais que por sua vez diferem das andlises

estruturais realizadas. Por fim informa que seu modelo € consistente com suas andlises

estruturais. Seu abordagem € baseada no entendimento das mudancas estruturais

observadas em vidros silicatos e fosfatos:

a)

b)

9)

Duas unidades de TeOs4 com coordenagdo quatro, combinam com um Oxido
divalente, isto €, ZnO e produz uma nova unidade com Zn>* como um fon de
ligacdo entre unidades TeOs e unidades TeOa.

O ifon de ligagdo zinco (Zn** ) pode ser considerado como uma parte da estrutura
Te,O7 (ou TeOsys). O fon de zinco pode também fazer ligacdo entre duas
bipiramides de TeO, via oxigénio ligado, como € ilustrado na equacao (1.75).
Deve ser notado que uma estrutura TeOs que € uma pirdimide com um atomo de
Te em seu apex e um oxigé€nio com dupla ligacdo, favorece uma estrutura
tetraédrica pela permissao do Te no dpex mudar para um sitio similar ao Te na
estrutura da bipiramide.

A modificacdo estrutural para uma estrutura TeOs,s também ocorre na presenca
de fons de s6dio monovalentes, como exemplificada pela equacdo (1.74), exceto
no caso dos fons de s6dio como modificador de rede onde o sitio do zinco €
trocado pelo oxigénio ligado, como ilustrado na equagdo (1.75). Como resultado
disto sdo produzidos trés oxigénios nao interligadosligados que por sua vez sio
distribuidos sobre duas estruturas de bipiramide TeOs.

Dois de tais sitios de oxigénios ndo ligados, devem ser semelhantes aqueles sitios,
que sdo compartilhados, por digamos, o terceiro sitio que deve tomar parte do
ambiente do Erbio em um sitio do segundo oxigénio ndo ligado.

A terceira possibilidade pode ser exemplificada via equacdo (1.75) na qual uma
unidade TeOj3 pode trocar uma unidade TeO,4 formando uma unidade estrutural do

tipo:
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O-Te-0-0-Te-0,

0 1.73)

Necessariamente segundo Jha et a148, tais combinacdes de unidades estruturais com TeOs,
TeOs,.5 € TeOy4 terdo uma maior influéncia na interagdo do campo ligante do ion da matriz
vitrea e contribui para uma maior variacdo entre os véarios sitios do grupo pontual das
terras raras.

Pela transformacao da estrutura do vidro de uma bipirdmide a um poliedro TeOs,s5 que € o
modo vibracional mais dominante no espectro Raman, o sitio para um oxigénio duplo
ligado ao Te deve variar a um simples oxigénio ligado ao Te. A presenca de multiplas
unidades estruturais é o primeiro fator que contribui para afetar as interacdes fon-matriz

vitrea, tanto nos campos estaticos como dinamicos.

o

I
2|Te0,|+ Zn0O =6 ~Te -0 - Zn -0 -Te -0, + 20 (oxigenio néio ligado) ~ (1.74)

O - Na’
|
2[Te04]+ Na 0 = O-Te-0-0-Te- Q + 0" (sitio do oxigenio ndo ligado) (1.75)

|
O - Na’

Como menciona Jha®® foram reportados na literatura®~%"’

que quando 6xidos
modificadores como BaO, ZnO e Na,O sdo adicionados em vidros TeO, as unidades
TeO4 gradualmente se transformam de unidades de bipiramides Te* - LPE(O)
coordenado com quatro dtomos de oxigénio a unidades poliédricas TeOs,s .

A estrutura poliédrica € resultado de um arranjo compartilhado pelo vértice de estruturas
piramidais de TeO; e bipiramides TeO4. e isto € consistente segundo Jha com seu

modelo proposto pela equacao (1.74). Como as unidades estruturais TeOs e TeO, diferem
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quimicamente, é esperada a ocorréncia da distor¢do nos sitios dos oxigénios ligados
segundo equacgdo (1.74). A evolucdo da estrutura TeOs,s € manifestada nas intensidades
dos picos Raman para o modo de ligacdo estrutural de estiramento antissimétrico € o
pico para o modo angular da estrutura vitrea do TeO..

Como resultado do compartilhamento dos vértices das unidades TeO4 e TeOs os modos
de vibracdo de “bending” e as vibragdes anti-simétricas das intensidades estruturais do
poliedro Te,O7 intensificam as bandas em 450 cm™” e em 660 cm™'. A emergéncia de
unidades poliédricas do Te,O; ( = TeOs,s5) dio razdo segundo Jha et al*® a um conjunto
adicional de interacdes fracas e fortes com os fons da matriz vitrea de TeO; e os ifons
Er’*.

O aumento da tendéncia para a formacao de unidades TeOs,s desloca a borda da banda
dos vidros TeO, para energias maiores de 5,08 eV a 5,44 eV nos vidros teluritos
estudados por Jha et al*®, nos quais a estrutura € mais modificada devido a presenca de
grandes concentragdes de 6xidos modificadores como NaO e ZnO.

O deslocamento da banda de energia é também uma indica¢@o da variacdo da intensidade
do campo do cédtion em torno do LPE que também afeta o indice de refracdo do vidro
telurito.

Posteriormente em outro trabalho, Shen et al.%° volta a realizar estudos mais profundos
neste mesmo sistema vitreo. Onde se estudou com mais detalhes, as relacdes entre a
composi¢do da matriz vitrea e as propriedades espectroscopicas destes vidros teluritos
dopados com ions de Er’*.

Seus estudos se concentraram na absor¢do dos fons Er’* para um vidro telurito com
composi¢ao terndria (90-x)TeO,-9Zn0O-xNa,O-1Er03 (x = 5, 10, 15 e 20), realizando
comparagdes dos valores das seccdes reta de absor¢do em 800, 980, 1495 e 1532 nm e os
valores de pico I1495/11532, Ios0/11532 € Igoo/li532 em fung@o da composi¢ao dos alcalinos na
rede vitrea.

Este autor comparou o espectro de emissdo normalizado para diferentes composi¢des
vitreas. As secgdes retas dos espectros de absorcdo e de emissdo dos picos variaram

pouco em fun¢do da concentracio de ions de sddio.
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Entretanto, as formas das bandas de absor¢do permanecem semelhantes em sua forma. As
seccoes retas de absorcdo dos ions de Er't em 800, 980 e 1495 nm, decresceram muito
pouco com o aumento da concentracdo dos fons alcalinos na rede vitrea.

Entre os trés comprimentos de onda de bombeio, a seccao reta de absor¢cao em 800 nm €
menos do que metade da banda em 980 nm, enquanto que a da banda em 1480 nm ¢é
quase duas vezes maior do que a da banda em 980 nm.

E esperado que ocorra uma variacdo na sec¢do reta de absor¢cio com o aumento da
concentragdo dos fons de Na,O, desde que a troca de Na,O por TeO, aumenta o indice de
refracdo da matriz vitrea, o que melhora a seccdo reta de absorc¢do.

Segundo Shen et al®, ficou evidente de seus espectros Raman que quando os fons
alcalinos substituem TeO,, a estrutura torna-se menos empacotada com mais oxigénios

I . . . 17,25,26
nao ligados e unidades trigonais TeO;

. portanto, a intera¢do do campo ligante entre
os fons de Er’* e a matriz vitrea torna-se mais fraca; resultando no decréscimo da seccio
reta de absorcao.

As razdes entre os picos Igoo/Iis32 € logo/I1s32 permanecem virtualmente inalteradas com o
aumento na concentragdo dos fons alcalinos. Inicialmente a razdo Ij49s/1;53, permanece
inalterada, mas varia um pouco além de 15 mol%. Segundo Shen®™ a razdo para que a
seccao reta de absor¢do em 800 nm e 980 nm ser menos sensivel a composi¢ao do que as
bandas em 1495 e 1532 nm € que os niveis de energia 419/2 e 4111/2 tém menores J
(momento angular total); assim, a extensao do desdobramento Stark € menor, comparado
ao desdobramento dos niveis 4113/2 e 411 5.

Estas duas bandas em 1495 e 1532 nm originam do mesmo nivel de energia 4113/2, no
entanto emergem de diferentes sub-niveis. A razdo de intensidades entre estas duas
bandas reflete a distribuicio dos sub-niveis como a que determina a largura e a
planicidade da transi¢ao 4113/2 | 15/2.

Quanto mais fraca for a interacdo ion dopante-ion da matriz vitrea Shen et al** mostrou
com seus dados que isto resulta em um espectro de emissdo com banda mais estreita.

Shen et al®

realizaram neste trabalho estudos sobre os efeitos da troca do Na,O pelo Li,O
e K;O com relagdo ao espectro de absor¢do e emissao, observando que os valores das

seccgoes reta e intensidades dos picos foram menores.
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A forma da banda do estado fundamental do espectro de absor¢@o na regiao de 1480 nm é
muito semelhante em vidros teluritos com a de diferentes ions alcalinos. Entretanto, ha
um pequeno mas sistematico decrescimo nos valores das seccoes retas quando se compra
um vidro com Li,O com seu andlogo Na,O e K;O.

A transicao 4113/2 - 4115/2 em vidros dopados com ions de Er’* é dominada mais pela
interacdo de dipolo magnético do que por dipolo elétrico, o qual é devido a variacdo do
indice de refracdo (ou a constante dielétrica) da matriz vitrea ndo variando a posi¢ao das
bandas de absorcao e de emissdo para a transi¢ao acima.

O decréscimo nos valores das sec¢des retas em vidros dopados com ions de Na e K € uma
manifestacdo da reducdo na interagdo da interacdo global da matriz vitrea. A intensidade
da interacdo depende sobremaneira das polarizabilidades molares e suscetibilidades
magnéticas dos compostos alcalinos sob consideracdo®" .

Notou que os valores negativos das suscetibilidades diamagnéticas dos 6xidos alcalinos
aumenta do Li,O ao K,0O, o qual para o Er,O3 (incluindo outros lantanideos) é grande e
positivo da ordem de 73920 x 10° (em unidades cgs63), indicando a forte natureza
paramagnética dos 6xidos lantanideos.

Os multipolos combinados O-RE-O-R (Li, Na, K) nos sitios dos oxigénios nao ligados no
vidro TeO, apresentam um forte acoplamento paramagnético, o qual aumenta do ion de
Potéssio ao fon de Litio, da mesma ordem do que ocorre com a variagdo da forma da
banda.

O efeito do aumento da concentracdo de um alcalino como o aumento dos valores das
suscetibilidades diamagnéticas € devido a forte interacdo paramagnética que os valores da
razdo de intensidades (I;495/1;532) para diferentes vidros contendo fons alcalinos decresce
do Li* ao K* como a largura das bandas.

As variagdes observadas por Shen® na forma das bandas para a transi¢ao 4113/2 — 4115/2
em vidros teluritos com ZnO s@o menos significantes do que os efeitos de modificacdes
observados para os fons alcalinos.

A relatada insensibilidade composicional da forma da banda na presengca de ZnO ¢é
devido a maior diferenca no papel estrutural que um fon Zn** desempenha comparado a
um fon R*. O ZnO atua como um estabilizador de rede pelo emparelhamento com o0s

sitios dos elétrons LPE (lone pair eletrons) nas estruturas TeOs, TeO3; e TeOs,s HLI3.16
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Este emparelhamento com os sitios LPE significa que os ions Zn** na estrutura TeO, (n =
3-4) raramente é encontrada com fons de Er’* em sua imediata vizinhanca, segundo
sugere Shen et al®® que a forma da banda ndo é afetada pela presenca do ZnO.

Por outro lado, um fon de Er’* devido a seu grande nimero de coordenagdo (CN > 6)"
tende a ocupar sitios dos oxigénios nao ligados como o fazem os fons alcalinos como o
Li, Na e K.

Conseqiientemente aumenta a probabilidade de encontrar um fon de Er’* na segunda
camada de coordenacdo de um ion alcalino, que por sua vez € devido a que os multipolos
O-RE-O-R- (R = Li, Na, K) t€ém maior influencia nas sec¢des retas de absor¢do e
emissao do que nos ions Zn**.

Shen et al.* também pesquisou os efeitos da concentracdo dos fons de Er** no espectro
de emissdo e nos tempos de vida do nivel 4113/2. Seu estudo ilustra o espectro de emissao
normalizado dos fons de Er’*a diferentes composicdes, na qual é observado um
significante alargamento da emissdo com o aumento dos fons Er’*.

Como n3o muda nem a forma da banda nem a posi¢cdo da mesma com o aumento da

concentracdo, Shen®

sugere que o alargamento seja devido ao grande nimero de
diferentes sitios que estdo sendo populados com o aumento da concentracdo dos fons
Er’*na matriz vitrea.

Estes sitios devem ter uma faixa de simetria e configuracdo, que devem variar devido a
estrutura local e também devido a diferentes coordenacdes dos fons de Er’*. Pode-se
notar segundo Shen que pelo aumento da concentracio dos fons de Er'* na matriz vitrea,
melhora a contribuicao paramagnética da interacdo dos multipolos.

Os dados de Shen et al®® confirmaram que existe uma auséncia de aglomeramiento de
fons de Er’* mesmo com altas dopagens da ordem de 10000 ppm. Semelhante ao trabalho
de Jha et al*®, as concentracdes de fons de Er’* menores do que 10000 ppm e o rdpido
aumento do tempo de vida do nivel 4113/2 confirma que nem os fons OH (ativador do
quenching) nem a interacdo fon-ion (relaxacdo cruzada) € um fator determinante.

Acima de 15000 ppm o tempo de vida cae mais suavemente em vidros com baixas

concentracdes de fons OH indicando que os processos de relaxa¢do cruzada ion-ion

dominam o processo.
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Os menores valores dos tempos de vida medidos em vidros com altas concentracdes de
fons OH ndo eram esperados, os quais sdo é devidos ao aumento dos ifons OH™ que
induzem o quenching. O aumento inicial no tempo de vida com o aumento da
concentragcdo foi explicado em detalhes devido a presenca de uma ampla variagdo na
ocupagcio dos sitios'".

A maiores concentragdes, quando os fons de Er’* comecam a competir com os fons
alcalinos e os Oxidos estabilizadores de rede, decresce a separagdo ion-ion,
correspondendo a concentragdes da ordem de 20000 ppm.

E lembrado por Shen et al.% que para baixas concentracdes de fons Er’* a energia de
migracio de um sitio de Er’*a outro sitio de Er’* deve tornar-se dominante, a qual
desaparecera com o aumento da concentragdo dos fons de Er’* e fons OH'.

Segundo Shen al® a origem da grande largura de banda em vidros teluritos dopados com
fons de Er'*estd relacionada com a interacdo ion-ion pela consideracdo de dipolos
elétricos e sua dependéncia estrutural baseada nas andlises da ligagdo quimica, podendo

apresentar algumas conclusdes como:

a) A existéncia de grandes quantidades de sitios na estrutura dos vidros teluritos
originados da presenca na rede vitrea de estruturas TeOy, TeOs e TeOs,s tendo
diferentes comprimentos de ligacao Te-O, que variam entre 0,188 e 0,222 nm.

b) Cada uma das trés unidades estruturais mencionadas acima em vidros teluritos
tem um sitio LPE, que € equivalente a uma carga de um fon de oxigénio. A
interacdo de dipolo devido a um LPE é fortemente dependente do tipo de
modificadores e estabilizadores de rede incorporados.

¢) Osions de Er’* também exibem mais do que uma coordenacio (6-8) devido a sua
estrutura complexa®™, a qual em combinacio com trés diferentes tipos de
ambientes TeO,, e sitios LPE produzem uma faixa de possiveis variagdes de sitios.

d) Uma andlise da susceptibilidade molar dos fons alcalinos e fons RE também exibe
que a transi¢ao Tian = Tisp seja dominada pela interacao de dipolo magnético e
as variagdes observadas na forma da banda sdo também fortemente dependentes
das interagdes paramagnéticas dos multiplos pares O-Er-O-R em vidros a base de

TCOQ.
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A intensidade das interacdes € manifestada claramente pelas medidas da emissdo a baixas
temperaturas, as quais identificam os niveis de transi¢do dominantes e suas contribui¢des

ao alargamento da banda.

1.3.3 Vidros Teluritos Dopados Com Ifons de Tm™.

Como mostrado anteriormente, devido as propriedades estruturais favordveis,

64.65.66 _ mvs1: 67.68.6
0366 & T(1i0®" %% provaram serem

amplificadores de vidros teluritos dopados com Erbio
excelentes materiais para a regido da banda S (1450-1530 nm).

A despeito do considerdvel avanco na literatura relacionados com as performances de
amplificadores Opticos baseados em vidros fluoretos, a industria de telecomunicagdes ndao
aceita seu uso em sistemas de telecomunicagdes Opticas devido ao fato de que a
fabricacdo de fibras opticas de vidros fluoretos e sua “solda” com a fibra 6ptica de silica
€ problematica e muito dificil.

Foi observado na literatura que fibras de vidros fluoretos dopadas com ions de Tm™
mostram um problema intrinseco para operarem em 1530 nm devido ao fato de que o
estado excitado inferior *F, apresenta maior tempo de vida do que o nivel superior *Hy. A
desativacdo do estado °F4 dos fons de Tm’* é entdio muito importante. Um processo de
desativagdo por meio da conversdo ascendente foi descrita na literatura pelo processo de
bombeio em 1064 nm, pois excita o nivel *Hy e depopula o nivel *Fj4 68.69.

Outro esquema para eliminar tal problema é codopar a fibra de vidro fluoreto com ions de
Ho>" e realizar o bombeio em 790 nm no nivel 3H4 dos fons de Tm>" *. Outro processo
consiste em usar um processo de cascata na qual o nivel ’F, & eficientemente depopulado
pela emissdo estimulada do nivel *Hy em 1860 nm durante o ciclo 6ptico do laser de
bombeio em 790 nm’.

O diagrama de nivel de energia esquemadtico ilustrado na figura 1.19, mostra os estados

. L, 3 3 . - .. .
de energia dos fons Tm’" € Ho " envolvidos na absor¢do € na emissio no infravermelha

. s~ . 3 s~ .
com respeito a emissdao dos ions Tm> em 1470 nm (*Hy) e emissdo dos fons Ho™* (L),
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tdo bem quanto as possiveis transferéncias de energia para (Tm:Ho) e (Tm:Tm) nestes

vidros teluritos.

Lifetime

3)H4 1.7 ms

1.4pm

Figura 1.19 Niveis de energia dos fons de Tm** ¢ Ho’* e métodos de inversdo de populagio do
nivel °F,”.

Wang et al' também estiveram envolvidos com trabalhos relacionados com a dopagem de
vidros teluritos com fons de Tm’'. A dopagem com ifons de Tm™ j4 tem sido
intensivamente pesquisado para ser utilizado em amplificadores 6pticos®>®.

Tanto a emissdo em 2,3 um relacionada com a transicao SHy — *Hs quanto em 1,88 um
relacionada com a transi¢ao 3 Fs —> 3H6 sd0 muito atrativas para serem utilizadas em fibras
Opticas com objetivos de se fabricar dispositivos para sensores quimicos, aplicacdoes em
medicina e transmissdo atmosférica além da emissdao em 1,47 pm que estd préxima da
terceira janela de telecomunicacao em fibras dpticas de silica.

Além disso, os ions de Tm>* apresentam uma forte banda de absor¢do em torno de 0,79
pm relacionada com a transi¢ao *He — °F4 que € um conveniente comprimento de onda
de bombeio para diodos laser semicondutor de AlGaAs comercial.

3+ (67)

Embora fibras de silica dopadas com fons de Tm e fibras laser de vidro fluoreto® ja

tenham sido reportadas na literatura, a primeira sofre de problemas relacionados com a
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alta energia de fonons e a ultima com sua pobre estabilidade térmica e durabilidade
quimica.

A baixa energia de fonons dos vidros 2 base de TeO, situa-se em torno de 600 cm™ que
por sua vez é menor do que o da silica de 1100 cm™ maior do que a de vidros fluoretos de
500 cm™.

Como é necessdrio ter 5 a 6 fonons para fazer a ponte para a transi¢io *Hy —> *Hs (4500
cm™) e a transigio F, — Hg (5300 cm™), respectivamente, Wang et al®, esperavam que
vidros a base de TeO; forneceriam muito maior eficiéncia quantica do que vidros de SiO,
em 1,47 um e 1,88 um, respectivamente.

Para que ocorram efeitos laser em 1,47 pm, segundo Wang et al™, é necessario congelar
o tempo de vida relativamente longo do nivel inferior dos fons de Tm™, pois de outra
maneira a vantagem relacionada com um sistema de quatro niveis apresentado pelos fons
de Tm>" serd perdida, como mencionado anteriormente.

Alguns trabalhos j4 demonstraram este fato com a codopagem com ions de Tb* ° e fons
de Ho™* . Estes resultados jé reportados indicaram que a codopagem com ions de Ho™*
decrescem o tempo de vida do nivel inferior de quase duas ordens de grandeza com
menos efeitos no nivel superior.

Portanto, Wang et al.” selecionaram este fon com objetivos de estudar os efeitos de
“quenching” ou depopular o nivel inferior *F, dos fons de Tm®* na emissdo em 1,47 um.
Segundo Wang et al®, para obter um sistema eficiente, é sempre necessario manter a
concentra¢do da codopagem abaixo de um certo valor, que dependerd da matriz vitrea e
de mecanismos de “quenching”. Este fendomeno, denominado de “quenching” da
concentragao, é provocado pelo forte acoplamento entre os préprios fons ativos.

Shen et al® estiveram também envolvidos com este campo, onde realizaram estudos em
trés tipos de vidros teluritos, diferentes do estudado por Wang et al®™, encontrando
resultados similares.

Segundo Shen et al®, em trabalho mais recente, amplificadores a fibra fluoreto dopadas
com Tm®>* (TDAF) em 1,46 pum tém atraido considerdvel aten¢io como um meio de
estender a largura de banda de transmissdo de fibras Opticas além da faixa disponivel para

amplificadores Opticos a fibra dopada com Er** (EDFA)*7%'. Virios tipos de TDFA
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foram desenvolvidos utilizando diferentes esquemas de bombeio e métodos de aliviar a
populacdo do nivel inferior para laser’"”’*">%.

Conforme mencionado acima, a transicdo em 1,47 pm é 3H4 — 3F4. O nivel 3H4 pode ser
diretamente excitado pelo bombeio em 790-800 nm. Entretanto, o efeito laser na banda
em 1,46 pm é limitado pelo fato de que o tempo de vida do nivel superior *H, é quase 5
vezes menor do que o tempo de vida do nivel inferior *F4, que é denominado de “auto-
terminal” para a transicao em 1,47 pum.

Os prolongados tempos de vida do nivel inferior tornam a acdo laser dificil de operar,
desde que o nivel ndo pode depopular rapidamente para depopular o nivel fundamental
para promover uma eficiente inversao de populagdo no nivel Hs.

Por isto, o projeto do amplificador deve incluir meios de extinguir o nivel *F,. Vdrios
esquemas foram demonstrados com sucesso em fibras de vidro fluoreto (ZBLAN)
dopadas com Tm>*. Bombeio por conversdo ascendente em 1064 nm e esquemas de
multiplos bombeios utilizando fontes em 1060/1200nm e 1060/1200/1400 nm foram
adotados com sucesso para amplificagdio com mais do que 40% de eficiéncia de
conversdo™ !,

O esquema de bombeio dual usando fontes em 800/1040 nm foram também utilizadas
para pequenos ganhos’>. Em outro esquema, a fibra é codopada com fon de Tm** + Ho>*
e bombeadas em 790 nm no nivel 3H4 do fon de Tm*" *2°, O nivel 3F4 ¢ extinto via a
transferéncia de energia ao nivel casado 3I4 do fon Ho>".

Para amplificadores da banda S dopados com ions de Tm™*, a borda principal do espectro
de ganho deveria sobrepor com a extremidade final do espectro do ganho para EDFA
objetivando melhorar a relacdo sinal/ruido em um amplificador multicanal com grande
largura de banda operando na regido de 1450-1580 nm.

Como mencionamos, a composi¢do do vidro pode mudar o espectro dependendo da
natureza da intera¢do dipolo-dipolo envolvida. Para pesquisar este fato, Shen et al.%
selecionaram uma faixa de composi¢des de seu vidro telurito estudando a dependéncia da
forma da banda com a composi¢dao de Na,O e TeO, em vidros TeO,-ZnO-Na,O, nos

. . . , 3 . L . ~
quais a varia¢do do espectro de emissdo dos fons de Tm’" varia com vérias concentragdes

de fons Tm>*.
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Quando o Na,O substitui o TeO, nos vidros ternédrios TeO,-ZnO-Na,O ficou claro que o
espectro de emissdo do Tm™* torna-se mais largo, a intensidade de emissdo no ombro em
1520 nm continua a aumentar e se deslocar para comprimentos de onda maiores.

Shen et al® compararam os efeitos da incorporacdo de Na,O e ZnO em vidros contendo
80 mol% de TeO, evidenciando que o vidro 80%TeO,-20%Na,O fornece a melhor
superposicdo da forma da banda com o espectro dos fons Er'*. Entretanto, Shen®
observou que a composi¢ao consistindo de 80 mol% de TeO, e 20 mol% de Na,O é
termicamente instavel.

Shen® concluiu de seu trabalho, que existe uma tendéncia comum da mudanca da
emissao espectral dos fons de Tm’": quando Na,O ou outro 6xido alcalino troca TeO; ou
Zn0 o espectro de emissdao em 1,47 pm torna-se mais largo e as bandas deslocam-se para
maiores comprimentos de onda.

Shen® notou que pela comparacdo do espectro de emissdao dos fons de Er’*, com o
espectro de emissao dos fons de Tm™, indica que a adi¢do dos alcalinos melhora a forma
da banda da fibra dopada com fons de Tm’* e reduz a mesma para uma fibra dopada com
fons de Er’".

Por outro lado, Shen® observou que em vidros teluritos dopados com fons de Er’* o
espectro de emissao em 1,53 wm torna-se mais largo com o aumento da concentragao dos
mesmos, mas comparando as correspondentes variacdes do espectro dos fons de Tm™
nestes mesmos vidros ndo se observa variacoes.

Esta invaridncia observada por Shen® na forma da banda dos vidros dopados com fons de
Tm’" é devido ao fato de que a transicdo em 1,47 pm ocorre via um sistema de transicdo
de 4 niveis, diferente do sistema de ions de Er’* em 1,53 um que € um sistema de 3 niveis
o qual € dominado por um sistema de re-absor¢do e re-emissao do sinal.

Seus resultados identificam a 6tima dopagem do Tm,O3 do vidro em torno de 0,5 wt%. O
tempo de vida para laser a esta concentragao € 345 usege a efici€ncia quantica € de 90%.
O nivel inferior para vidros fluoretos segundo Shen® apresenta tempos de vida de 5,5
mseg, para o nivel inferior H, enquanto que o nivel superior *H, apresenta tempo de vida

da ordem de 1 mseg.
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O nivel de dopagem 6tima de 0,5 wt% de Tm,O3, o tempo de vida do nivel inferior para
este vidro € da ordem de 1,5 mseg, enquanto o nivel superior apresenta tempo de vida de
350 pseg.

Portanto, para se obter, de acordo com Shen®, uma inversdo de populagio e amplificacdo
em 1,47 um, deve ser fornecido para depopular o nivel inferior de laser °Fj, a codopagem
do vidro com aceitadores apropriados. Como foi visto, hd dois candidatos: fons de Ho’* e
Tb**, ambos apresentando niveis de energia proximos da ressonincia com o gap de
energia entre os niveis °Fy4 e *Hy dos fons de Tm™,

Para investigar o efeito dos codopantes Ho’* e Tb** nos niveis superiores e inferiores dos
fons de Tm3+, Shen realizou seus estudos com um grande nimero de amostras.

Todas as suas amostras utilizadas foram dopadas com 0,5 wt% de Tm,Os3 e foram co-
dopadas com virios niveis dos fons Ho™* e Tb**. A tabela 1.11 mostra os tempos de vida
dos niveis superior e inferior dos fons de Tm’* na presenca de co-dopantes.

Ambos os co-dopantes decrescem os tempos de vida dos niveis superior e inferior, os

. 3 . . , 3
ions de Tb”" apresentaram os efeitos mais fortes do que os fons de Ho™".

Tabela 1.11. Tempos de vida dos niveis superior e inferior dos fons de Tm’* na presenca de co-
dopantes Ho** e Tb**

Concentracdes dos | Nivel superior 3H4 Nivel inferior 3F4
codopantes Ho™* e Tb™" | (useg) (useg)
(Wt%)

Ho™* o Ho™ T
0 323 323 1572 1572
0,2 305 260 1282 783
0,5 293 180 1051 373
1,0 267 116 780 254
1,5 256 100 707 202
2,0 243 62 701 138

No caso dos fons Ho>* como fons aceitadores, o tempo de vida do nivel 3F4 dos ions de

Tm’* é extinto pela promogcdo de um fon Ho’* ao nivel °I,.
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O decaimento deste nivel é predominantemente radiativo (em 2,1 pm) devido ao grande
gap de energia ao estado fundamental (5120 cm™, correspondendo a seis fonons).
Entretanto, a diferenca de energia € positiva (Stokes), isto e”, o gap de energia entre os
niveis °Fy — “Hg (Tm3+) € maior do que entre os niveis =L (Ho3+), o qual torna possivel
uma taxa de transferéncia relativamente rapida.

O nivel superior do Tm’* é também extinto pela mesma transicdo do Ho™*. Entretanto, a
taxa de transferéncia neste processo € muito menor.

Segundo Shen® isto é devido ao fato que a diferenca de energia é negativa (anti-Stokes),
isto é, o gap de energia "Ig-I; (Ho ") (4360- 5120 cm™, respectivamente) requer absorcdo
ao invés de criacao de fonons.

A taxa de transferéncia de energia neste processo é conseqiientemente muito menor. Isto
explica a eficiéncia relativa dos fons Ho’* em extinguir o nivel superior do Tm®* (veja os
tempos de vida na tabela 1.11)

Taylor et al”’ foi outro pesquisador que esteve envolvido recentemente com 0 mesmo
tema. Fazendo uso de trés diferentes composi¢des de vidros teluritos, 0 mesmo dopou
com fons de Tm> e realizou diversos estudos relacionados com a espectroscopia deste
ions nestas matrizes vitreas.

A transi¢ao apresentada pelos ions de Tm’* em 1470 nm, segundo Taylor67 € radiativa
nestes trés diferentes tipos de matrizes vitreas e os tempos de vida radiativos situaram-se
na faixa de 350 a 470 pseg.

A banda fluorescente em 1470 nm é larga com FWHM da ordem de 105 nm. Taylor®’
teve sucesso no puxamento de fibras de seus trés vidros, apresentando perdas de 0,7
dB/m em 1300 nm. Taylor®” observou que seus vidros teluritos foram capazes de aceitar
grandes concentragdes de ions de Tm™.

Taylor®’ encontrou que realizando bombeio em 795 nm em seu vidro, dopado com fons
de Tm’* e codopado com fons de Ho’* para evitar a auto terminagdo da transi¢do em
1470 nm. uma absor¢ao de 38 dB/Km/ppm.

Taylor67 mostrou que suas fibras podiam ser bombeadas em 1212 nm tdo eficientemente
quanto em 795 nm, entretanto ainda ndo existem diodos disponiveis comercialmente

neste comprimento de onda.
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Por sua vez, Taylor’ fez uso de bombeio em 1064 e 1047 nm observando que
necessitava fibras com comprimentos 15 vezes mais longas do que com bombeio em
1212 nm. A tabela 1.12 ilustram os dados das composicdes dos vidros utilizados por

Taylor67 e algumas propriedades especificas.

Tabela 1.12 Composicio vitrea de Taylor et al®’

Vidro |Composi¢dao (mol%) Densidade ( gr/cm3) Indice de refracio
em 546 nm

TZC 60Te0,-40ZnCl, 4,344 1,96

TZN 75Te0,-20Zn0O-5Na,O 5,318 2,05

TZPN | 75Te0,-10ZnO-10PbO-5Nb,O5 |[5,815 2,14

Segundo Taylor, em seus vidros a transicao *Hy — °F4 em fons Tm®" corresponde a uma
emissdo em 1470 nm, que j4 foi reportada na literatura em vidros fluoretos’*”.

A transi¢do nao € disponivel em vidro de silica. A emissdo em 1470 nm origina-se da
transicdo em *H4 com um gap de energia da ordem de 4355 nm em seus vidros.

Por isto, € necessdrio a emissdao de > 5 fonons para fazer a ponte no gap de energia para
reduzir a contribuicdo do decaimento ndo radiativo. Segundo Taylor®’, o gap efetivo de
energia para fons de Er3+( 4113/2) é de 6400 cm'l, um valor suficientemente grande para
assegurar que o decaimento radiativo domine para todos os vidros exceto para aqueles
com fOnons energéticos extremamente grandes.

Em vidros de silica, com energia de fonons de 1100 cm™, o nimero de fonons , que é
igual a razdo do gap de energia pela energia do fonon, é 5,8 para a transicdo do Er’* em
1540 nm.

Um menor gap de energia para a transi¢ao em 1470 nm ilustra porque a escolha de vidros
com baixa energia de fonons apresentam maior influéncia na eficiéncia do dispositivo
para Tm®" do que a transi¢do principal de amplificadores a fibra dopada com Erbio.

A transicdo em 1470 nm dos fons de Tm®* ndo é disponivel em silica porque o nivel “H,
decai por mecanismos predominantemente nao radiativos. Por sua vez, vidros fluoretos

com energia de fonons em 550 cm™' apresentam transicio 100% radiativa.
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Tabela 1.13 Tempos de vida calculados versus experimentais®’

Transi¢do de 3 H4 Transicdo de 3F4
Vidro ¢ (medido) Trad T¢ (medido) Trad
(1470 nm) calculado (1830 nm) (calculado)
(useg) (pseg) (pseg) (mseg)
TZC 427 £ 12 471 3,42+0,18 4,0
TZN 356 £ 12 347 2,93+0,11 3,0
TZPN 395+25 416 2,80+ 0,11 2,74

A razdo de separacdo do estado “Hy é dominada pela transicio em 800 nm ao estado
fundamental “H para grandes poténcias de bombeio e grandes inversdes a emissdo
estimulada e amplificada em 800 nm reduz o ganho em 1470 nm.

Medidas dos tempos de vida realizada por Taylor67 dos estados “H, e °F, foram da ordem
de 400 useg e 3 mseg, respectivamente. A seccao reta de pico calculada em 1470 nm por
Taylor17 situou-se na faixa de 2,40 a 2,60 x 105 m>.

Em vista disto, Taylor”’ fez uso da codopagem de seus vidros com fons de Ho>*. Para o
caso de fons Ho™* Taylor observou que ndo existe absor¢do destes fons em 795 nm que
era o comprimento de bombeio para os vidros dopados com fons de Tm™.

A depopulacdo dos estados *F, nos fons Tm’* ocorre via transferéncia de energia dos fons
de Tm’* aos fons Ho™*.

Conforme ilustracdo de Taylor67, outro esquema de bombeio envolve bombeio
diretamente ao estado “Hs seguido pelo decaimento ndo radiativo ao nivel ’F, e entdo
conversio ascendente é usada para depopular o estado *F.

O comprimento de onda da absorcdo do estado fundamental (GSA) ao estado *Hs situa-se
em 1212 nm com uma sec¢do de choque comparavel ao GSA em 795 nm, correntemente
com bombeios disponiveis de excitacao na cauda da banda de absor¢cdo em 1064 nm de
um laser Nd:YAG ou uma fibra dopada com ions de Nd* e em 1047 nm de um laser do
estado solido de Nd:YLF.

Taylor® mediu a absorcio dos fons de Tm”* em suas fibras na faixa de 1000 a 1080 nm

em fibras Opticas dos vidros TZC obtendo valores de 0,87 dB/Km/ppm. Taylor67 fez
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comparacgdes deste resultado com os valores de 2 dB/Kmppm para a silica e 0,05
dB/Km/ppm em fibras 6pticas de vidros fluoretos.

Além disso, o mesmo® observou que o espectro de fluorescéncia de suas amostras
apresentaram em 1470 nm largura de banda de 105 nm, independente da concentracdo de
fons de Tm®* na matriz vitrea. Finalmente, ele faz outra interessante observacdo de que
seus vidros podem aceitar grandes concentracdes de fons de Tm>" além do fato de que
fons de OH™ podem interferir com os tempos de vida medidos®’.

Para isto o0 mesmo estaria realizando esforcos na direcdo de reducdo da concentracdo
deste ions em sua matriz vitrea, principalmente durante o puxamento das fibras Opticas.

17 ou ZnCl, como no caso de seu

Um abordagem seria a introdu¢do de haletos como LiC
vidro TZC, com objetivos da inversao da populacio entre os niveis mencionados acima.
Ozen et al”’ foi outro autor que vem desenvolvendo estudos da dopagem com fons de
Tm’" em vidros teluritos. Em seu trabalho ele estudou os efeitos da composicdo nas
propriedades térmicas e probabilidades de emissdo espontinea dos fons de Tm®* dopados
em vidros TeOz—LiC177.

Nesse trabalho’’ ele fez uso de medidas da absor¢do na regiio UV/VIS/NIR objetivando
determinar as probabilidades de emissdo espontinea das transicdes “f-*f dos fons de
Tm™.

Ele conseguiu observar seis bandas correspondendo as absor¢des dos niveis Gy, °F,, °Fs,
3F4, 3H5 e 3H4 do nivel fundamental 3H6 que variaram com a composi¢do. Ele também
encontrou a sec¢ao reta de absor¢do integral de cada banda, exceto a do nivel *Hs.

Ele discutiu em detalhes o papel dos parametros de Judd-Ofelt e, portanto, o efeito da
composicio da matriz vitrea nas probabilidades de transi¢do radiativa dos niveis dos ions
Tm™.

A tabela 1.14 ilustra os dados de suas amostras assim como algumas propriedades

térmicas importantes do campo dos vidros.
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Tabela 1.14 Valores das temperaturas de transicdo vitrea T,, cristalizagdo Ty e fusdo T, do
sistema vitreo (1-x)TeO,-xLiCl com x = 30, 40, 50, 60 e 70 mol%."”

Composicao (mol%)

TeO, LiCl T, (°C) Tx (°C) Tm (°C) AT=T,-T,
70 30 292 412 120

60 40 270 - - -

50 50 230 332 401,472 102

40 60 205 302 401,425 93

30 70 162 230 401 68

Entretanto, ndo conseguiu demonstrar efetivamente a inversdo de populacdo entre os

niveis 3H4 e 3F4.
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2 Capitulo II: Experimental

Este capitulo ¢ dedicado aos detalhes experimentais da fabricagdo e caracterizagdo,
principalmente dos sistemas vitreos TeO2-ZnO-Li20-Bi203-CsCl e TeO2-ZnO-Na20-
Bi203-CsCl e métodos de fabricagao de fibras Opticas além de métodos de caracterizagdes

utilizados neste trabalho de tese.

2.1 Introducao

Na tentativa de encontrar novos materiais vitreos, que possam ser usados na fabricacao de
fibras Opticas foram realizadas diversas tentativas com diferentes compostos quimicos,
usando como principal componente o TeO,, ja que como foi mencionado no capitulo 1 os
vidros teluritos sdo de grande interesse para a fabricagdo de fibras opticas com grande
largura de banda na regido de comunicagdes Opticas ou em 1550 nm.

Para isto ¢ necessdrio que as condi¢des de trabalho como por exemplo mistura dos
componentes, tempo de fusdo, tipo de choque térmico, condi¢des do tratamento térmico e
temperatura, sejam controladas. Na preparacdo das amostras vitreas temos que testar se o
material que estamos preparando reage ou nao no momento da fusdo com o recipiente
(cadinho) nos quais nosso material sera preparado, j& que como se podera apreciar, o tipo
de cadinho utilizado durante a fusdo influencia a qualidade optica do vidro; por isso a
escolha do tipo de cadinho ¢ fundamental, assim como a limpeza dos mesmos antes de sua
utilizagdo, pois um cadinho que nao tenha sido bem limpo pode contaminar a amostra.
Outro fator importante ¢ verificar a pureza dos compostos quimicos que serdo utilizados, ter
a maxima precisdo no momento de pesar as matérias primas, para isto usamos uma balanga
com 5 casas decimais marca OHAUS Analytical Plus modelo AP250D com 0,00001
gramas de erro, para garantir a estequiometria. Observar as condi¢cdes do forno a ser
utilizado na fusdo das amostras para evitar contaminagdo e assim por diante. Esses sdo

cuidados fundamentais para uma boa reprodutibilidade das amostras.
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2.2 Sistemas Vitreos Estudados

Inicialmente, foram fabricadas amostras macigas com o objetivo de encontrar os sistemas
que ndo apresentaram cristalizacdo, para posteriormente passar por uma série de
caracterizagdes Opticas, térmicas, espectroscopicas, etc. Os sistemas vitreos estudados
foram dopados com ions de Er’* ¢ também dopados com ions de Tm’" ¢ também codopados
com fons de Ho".

Para a preparacdo das amostras as composi¢oes foram escolhidas de maneira a situarem
dentro da regido de formacgao vitrea dos sistemas.

Inicialmente estdvamos interessados no sistema vitreo TeO,-ZnO-Na,O cujo diagrama
ternario pode ser visto na figura 2.1(a)'. Podemos observar que a regido de formagio vitrea
¢ bem especifica situando-se em uma regido onde o puxamento de fibras ¢ bem mais

estreita.

[ [~ =4
QO(Q=zn ~ s % % % abmeMy

Figura 2.1 (a). Diagrama ternario de formagdo vitrea do sistema vitreo TeO,-ZnO-Na,O
(TeZnNa)'.
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Figura 2.1(b). Aumento da regido de formagao vitrea com a adi¢do de 5 mol% de Bi,O5 no sistema
vitreo TeO,-Zn0-Na,0-Bi,0; (TeZnNaBi).
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Figura 2.1(c). Aumento da regido de formagdo vitrea com a adi¢do de 5 mol% de Bi,O; no sistema
vitreo TeQ,-ZnO-Li,0-Bi,O3 (TeZnLiBi)’.
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O objetivo ¢ procurar aumentar a regido de formagao vitrea e, conseqiientemente, aumentar
a regido de puxamento de fibras dpticas. Sabe-se que a adigdo de diversos compostos pode
ndo apenas aumentar a regido de formagdo vitrea como, a0 mesmo tempo, aumentar a
estabilidade térmica e modificar o indice de refragdo, importantes no controle da fabricacao

de fibras dpticas casca/nucleo.

As figuras 2.1(b) e 2.1(c) ilustram a faixa de composicao dos sistemas vitreos TeZnNaBi e
TeZnLiBi, respectivamente, onde mostra-se as inter relacdes entre os constituintes da
composicdo vitrea. A regido estavel indica a faixa permitida de cada componente na
composi¢ao. Isto ¢, a estabilidade térmica do vidro pode ser atingida quando a concentracio

de cada constituinte estiver situada dentro desta regiao.

A funcdo do CsCl conforme nossos estudos indicaram, tinha como objetivo aumentar a
estabilidade térmica do vidro, pois com o aumento de sua concentracdo aumentava a
diferencga entre a temperatura de cristalizacdo (“onset”) e a temperatura de transi¢do vitrea

Tg caracterizadas pela Analise Térmica Diferencial (DTA).
Por sua vez, o Bi,O; aumenta o indice de refragdo dos vidros, portanto, tem por objetivo
controlar o indice de refragdo entre a casca e o nucleo da fibra. Os compostos ZnO e Na,O,

também apresentam influéncia quando adicionados nesta matriz vitrea, como propriedades

térmicas, indices de refragdo, densidades, conforme ja estudado pelo grupo.’

2.3 Consideracoes na Fabricacao dos Vidros.

2.3 .1 Matérias Primas.

As matérias primas iniciais ou precursores para a sintese dos vidros foram todas importadas
da CERAC Americana com as purezas ¢ impurezas ilustradas nas tabelas abaixo, conforme

“Certificate of Analysis” da CERAC.
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Tabela 2.1: Analise Espectrografica do Er,O;, pureza de 99,999 %.Grao de 325 mesh.

Elemento ppm Elemento ppm Elemento Ppm
Ca 5,72 Ho 2,62 Si 5,61
Co 3,55 Lu 0,09 Sm 0,09
Cr 3,42 Mg 1,21 Tb 0,42
Cu 3,99 Mn 1,26 Ti 3,00
Dy 0,09 Nd 0,47 Tm 0,79
Eu 0,09 Ni 3,93 Y 0,79
Fe 3,50 Pb 4,62 Yb 0,09
Gd 0,09 Pr 0,08 Zn 1,61

Tabela 2.2: Analise Espectrografica do Tu,O;, pureza de 99,999 %.Grio de 325 mesh.

Elemento ppm Elemento ppm Elemento Ppm
Ca 4,72 Gd 0,08 Pr 0,08
Co 3,05 Ho 1,02 Si 4,61
Cr 2,41 Lu 0,09 Sm 0,09
Cu 3,85 Mg 1,21 Tb 0,52
Dy 0,07 Mn 1,16 Ti 2,81
Eu 0,09 Nd 0,37 Y 0,77
Er 0,09 Ni 2,93 Yb 0,09
Fe 3,30 Pb 3,42

|Tabela 2.3: Analise Espectrografica do Ho,Os, pureza de 99,999 %.Gréo de 325 mesh.

Elemento ppm Elemento ppm Elemento Ppm
Ca 3,32 Gd 0,08 Si 4,01
Co 3,05 Lu 0,09 Sm 0,09
Cr 2,65 Mg 1,21 Tb 0,72
Cu 2,83 Mn 1,16 Ti 2,51
Dy 0,08 Nd 0,37 Y 0,79
Eu 0,08 Ni 2,71 Yb 0,09
Er 0,09 Pb 3,48 Zn 1,42
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Fe

3,33

Pr

0,09

Tabela 2.4: Andlise espectrografica do Cloreto de Césio CsCl. Pureza 99,999%.Grao de 4 mesh.

Elemento ppm Elemento ppm Elemento Ppm
Al <0,1 K <1 Rb <1
Ba <0,5 Mg <0,1 Pb <1
Ca <0,1 Mn <0,1 Si <0,5
Cr <0,1 Na <0,1 Sr <0,1
Fe <0,1 Na <0,1

Tabela 2.5: Andlise espectrografica do Carbonato de Sddio. Pureza 99,999 %. Grao de 20 mesh.

Elemento ppm Elemento ppm Elemento Ppm
Al 0,5 Cs <20 Mn 0,06
B 0,1 Cu <0,7 Ni 0,3
Ba 0,5 Fe 2,0 Rb 0,2
Ca 3,0 K 1,0 Si 3,0
Co 0,1 Li 0,08 Ti <0,2
Cr 0,1 Mg <2,0 A% <0,3

Tabela 2.6: Analise espectrografica Oxido de bismuto Bi,O;. Pureza 99,9999%. Grio 30 mesh.

Elemento ppm Elemento ppm Elemento Ppm
Ag <0,1 Mg <0,1
Fe <0,1 Si <0,5

Tabela 2.7: Analise espectrogrifica do Oxido de zinco ZnO. Pureza 99,999 %. Grio de 200 mesh.

Elemento ppm Elemento ppm Elemento Ppm
Al <0,0001 Cu <0,0001 Na <0,0001
As <0,0001 Fe 0,0002 Pb 0,0004
Ca <0,0001 Mg <0,0001 Si < 0,00005
Cd 0,0004 Mn <0,0001
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Tabela 2.8: Analise Espectrografica do Oxido de Teltrio Te,O. Pureza 99,999 %. Grdo de 100
mesh.

Elemento ppm Elemento Ppm
Al <1 Mg >1
Ca <1 Sb <2
Cu <1 Se <2
Fe <0,5 Si <3

Como podemos observar, as matérias primas eram todas de pureza 99,999 %, conforme
certificado de analise do fornecedor, nas quais a maioria das impurezas situava-se na faixa
de ppm e sub ppm.

A atmosfera utilizadas para este trabalho foi O, de ultra-alta pureza para tratamento
especifico de eliminacdo de contaminagdes de ions OH™ dos vidros, durante processo de

fusdo.

2.3.2 Nomenclatura dos sistemas vitreos utilizados em nosso trabalho

Na tabelas abaixo mostram-se as composi¢des (em mol%) e nomenclaturas das matrizes

vitreas fabricadas neste trabalho.

Sistema Vitreo TeZnNaBiCsCl:

Tabela 2.9 Composi¢des dos vidros do sistema TeZnNaBiCsCl, dopados com 10000 ppm de Er,0s.

Sistemas vitreos TeO, 7ZnO Na,O Bi,0O3 CsCl
(mol%)

TeZnNaBiCsCl-a 78,0 15,5 5,0 1,5 0,0
TeZnNaBiCsCl-b 72,5 15,5 5,0 1,5 55
TeZnNaBiCsCl-c 70,5 15,5 5,0 1,5 7,5
TeZnNaBiCsCl-d 68,5 15,5 5,0 1,5 9,5
TeZnNaBiCsCl-e 65,5 15,5 5,0 1,5 12,5
TeZnNaBiCsCI-f 62,5 15,5 5,0 1,5 15,5

O vidro TeZnNaBiCsCl-d foi dopado também com 20000- 30000 e 40000 ppm de Er,Os.
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Tabela 2.10 Composi¢des dos vidros do sistema TeZnNaBiCsCl com diferentes concentragdes de
Bi,0; dopados com 10000 ppm de Er,Os.

Sistemas vitreos TeO, 7n0O Li,O Bi1,03 CsCl
(mol%)
TeZnLiBiCsCI-A 70.0 15.5 5.0 0.0 9.5
TeZnLiBiCsCI-B 69.0 15.5 5.0 1.0 9.5
TeZnLiBiCsCI-C 68.5 15.5 5.0 1.5 9.5
TeZnLiBiCsCIl-D 68.0 15.5 5.0 2.0 9.5
TeZnLiBiCsCI-E 67.5 15.5 5.0 2.5 9.5
TeZnLiBiCsCI-F 67.0 15.5 5.5 3.5 9.5
TeZnLiBiCsCI-G 66.5 15.5 5.5 4.0 9.5

Sistema Vitreo TeZnLiBiCsCl:

Tabela 2.11 Composi¢des dos vidros do sistema TeZnLiBiCsCl, dopados com 10000 ppm de Er,0;.
Sistemas vitreos TeO, ZnO Liy° Bi,03 CsCl
(mol%)
TeZnLiBiCsCl-a 78.0 15,5 5,0 1,5 0,0
TeZnLiBiCsCl-b 72,5 15,5 5,0 1,5 5,5
TeZnLiBiCsCl-c 70,5 15,5 5,0 1,5 7,5
TeZnLiBiCsCl-d 68,5 15,5 5,0 1,5 9,5
TeZnLiBiCsCl-e 65,5 15,5 5,0 1,5 12,5
TeZnLiBiCsCI-f 62,5 15,5 5,0 1,5 15,5

O vidro TeZnLiBiCsCl-d foi dopado com 10000 — 20000- 30000 ¢ 40000 ppm de de
El‘203.
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Tabela 2.12 Composi¢des dos vidros do sistema TeZnLiBiCsCl com diferentes concentragdes de
Bi,0; dopados com 10000 ppm de Er,Os.

Sistemas vitreos TeO, 7n0O Li,O Bi1,03 CsCl
(mol%)
TeZnLiBiCsCI-A 70.0 15.5 5.0 0.0 9.5
TeZnLiBiCsCI-B 69.0 15.5 5.0 1.0 9.5
TeZnLiBiCsCI-C 68.5 15.5 5.0 1.5 9.5
TeZnLiBiCsCIl-D 68.0 15.5 5.0 2.0 9.5
TeZnLiBiCsCI-E 67.5 15.5 5.0 2.5 9.5
TeZnLiBiCsCI-F 67.0 15.5 5.5 3.5 9.5
TeZnLiBiCsCI-G 66.5 15.5 5.5 4.0 9.5

Outros Vidros: TeO2-Zn0O-Na,0 e TeO,-Zn0O-Na,O-CsCl:

Tabela 2.13 Composi¢do do vidro TeZnNa, dopados com 10000 ppm de Er,O;.

Sistemas vitreos (mol%) TeO, ZnO Na,O CsCl
TeO,-ZnO-Na,O 75 15 10 -
Te02-ZnO-Na20-CsCl 65 15 10 10

Equivaléncia entre Kppm de Er,03;, Tm,03, Ho,03, e fons/cm® (Er’*, Tm> e Ho™).

A tabela 2.14 Apresenta a equivaléncia entre Kppm e fons/cm’ para os fons Er’", Tm®", e

+
Ho>",
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Tabela 1.14 Equivaléncia entre Kppm e ions/cm’ para os ions Er'", Tm’", ¢ Ho’".

3+

Er3+ Tm3+ H03+
Kppm 10* Tons/cm’ 10 Tons/cm’ 10”° Tons/cm’

2 - 0.326 0.318
5 - 0.805 -

8 - - 1.312
10 1.607 1.607 -

20 3.226 3.158 3.221
30 4.747 - -
40 6.240 - -

2.3.3 Tipos de cadinho usados

Na fabricagdo dos vidros foram testados diferentes cadinhos: alumina, platina e ouro, de

alta pureza.

Alumina

A alumina ¢ feita de um material refratario que contém 99.8% de Al,Os, é duravel e suporta
altas temperaturas (1950 °C). Tem boa resisténcia ao choque térmico. Com este cadinho
foram testados os sistemas, TeNaZn, e TeZnLiBi, os vidros obtidos apresentaram
problemas de cristalizacdo com quantidades maiores de 6% mol de Na,O e Li,O,

diminuindo a estabilidade térmica.

Platina

E um material muito bom condutor do calor, suportando também altas temperaturas (1770
°C). O cadinho usado tem 99.99% de pureza. A perda de peso por volatilizagdo ndo é
sensivel até 900 °C. Os sistemas fundidos em este cadinho foram: TeNaZn,
TeZnNaBiCsCl, nestes sistemas observou-se que o cadinho de platina contaminava o
composto dando como resultado vidros com coloragdo amarela e nos espectros DTA

obtidos mostram diminuicao da estabilidade térmica.
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Ouro

O cadinho de ouro comparado com os cadinhos mencionados acima, suporta menor
temperatura, seu ponto de fusdo ¢ de 1050 °C , é um metal quimicamente resistente.

Os sistemas experimentados neste tipo de cadinho foram: TeZnNa, TeZnLiBiCsCl, e
TeZnNaBiCsCl, a temperatura de fusdo foi de 800°C durante 2 horas. Em todos os casos os
vidros resultantes foram transparentes sem cor, sem presenca de cristalizagdo, suportando

até 10% mol de Na20 e Li20. Este cadinho foi usado até o final do trabalho da tese.
Limpeza do cadinho

Cada um dos cadinhos usados necessitou de limpeza especial antes de seu uso: Os cadinhos
de alumina foram fervidos em dgua destilada por uma hora, depois levados em ultra-som
em agua destilada por 2 horas, finalmente foram secados em estufa por 12 horas a 150 °C.
Estes cadinhos foram usados s6 uma vez e logo jogados no lixo.

Ja os cadinhos de platina e ouro, foram usados para varias provas, por tal motivo foi
necessario remover o fundido acumulado, para isto foi necessario deixar o cadinho em uma
solu¢do de HF por 18 horas, posteriormente lavados e colocados em ultra-som por 2 horas
em uma solucdo de HF diluida. Apos ter sido devidamente lavados com agua destilada e

secos por 2 horas a 150°C na estufa puderam ser usados de novo.
Forno

Inicialmente os vidros foram fabricados em condigdes atmosféricas normais num forno de
resisténcia que tinha muitos anos de uso, porém, sua condi¢do nao era muito boa,
contaminando assim o vidro. Posteriormente necessitamos um forno onde foi possivel
controlar as condi¢des de atmosfera, pressdo e temperatura. Nessas condi¢des de fusdo
podemos fabricar os vidros livres de radicais OH-, responsaveis por uma banda larga de

~ . 1 o~ .
absor¢do na faixa entre 2.8 € 3.5 f/m-', anulando qualquer emissdo nesse comprimento de

onda.
Devido a este fato utilizamos um forno de resisténcia marca LINDBERG, que contém um

tubo de silica de alta pureza (Heracus) de 7 cm de didmetro. que atravessa o interior do
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forno A-B (ver figura 2.2(a)). No extremo A se encontra a tampa que esta refrigerada
internamente por uma camisa de agua, pela parte superior esta conectada a duas valvulas
que servem para controlar o fluxo dos gases a serem utilizados, para remover o vapor do
interior do tubo de silica. No extremo B saida dos gases, estd conectado um sistema
borbulhador que serve para controlar o fluxo de gas que sai.

A figura 2.2(a) mostra o esquema do forno onde se pode apreciar trés zonas de
aquecimento, na parte central na faixa de 30-45 cm a temperatura permanece quase
constante como ¢ ilustrado na figura 2.2(b) a qual mostra o perfil de temperatura do forno,
assim o cadinho e o composto nio sofrem mudangas de temperatura maiores que +2 °C
durante o tempo da fusdo.

O Cadinho ¢ introduzido dentro do forno com ajuda de um bastdo de silica. No extremo
esterno do bastdo de silica (ponto P) estava preso um sistema de vibracdo que levava
vibracdo até o cadinho para homogeneizar o vidro material fundido e eliminar bolhas e

estrias dos vidros.

Entrada
do Cas lel]:IEl de .
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Resisténcias de grafite
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A

e —
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Figura 2.2(a) Esquema do forno utilizado na fusao dos vidros
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Figura 2.2(b): Perfil de Temperatura do forno horizontal.

As figuras 2.3(a) e (b) ilustram em mais detalhes, este forno de preparacdo das amostras

vitreas

Figura 2.3(a). Vista em perspectiva do forno de fusdo Lindberg.
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Figura 2.3(b) Vista de frente do forno de preparacdo das amostras vitreas mostrando as flanges
especiais e as tubulagdes para introducdo de gases de alta pureza.

2.3.4 Preparacao das amostras vitreas

Em todos os sistemas, foram preparadas misturas das matérias primas precursoras dos
vidros em pd. Apds processo de homogeneizagdo, os pos acondicionados em cadinhos
especificos, foram aquecidos no forno de resisténcia horizontal, onde ¢ introduzido um
baixo fluxo de oxigénio que ¢ mantido durante todo o processo para arrastar o vapor do
interior do tubo de silica.

Inicialmente a amostra ¢ colocada no forno a temperatura de 200 °C durante 8 horas
periodo de tempo durante o qual um fluxo de oxigénio remove todo a umidade do interior
do tubo.

Posteriormente a temperatura ¢ incrementada a 800 °C por um periodo de 2 horas, uma vez
concluido o processo de fusdo o cadinho ¢ retirado e o vidro é colocado em moldes de aco
inoxidavel, sofrendo processo de “quenching” pelo resfriamento rapido para evitar
problemas relacionados com a cristalizacdo da matriz vitrea, e a seguir a amostra recebeu
tratamento térmico por duas horas a 240 °C para eliminar as tensdes internas do vidro, apds

este procedimento as amostras foram resfriadas naturalmente até a temperatura ambiente.
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Estes materiais vitreos fabricados e tratados, foram preparados em p6 ou lamina de acordo

com a caracterizacao que seria feita.

2.4 Fabricacio de Fibras Opticas Utilizadas

2.4.1 Torre de puxamento por extrusao

Foi utilizada para o puxamento das fibras Opticas uma torre de puxamento por extrusdo. A
figura 2.4 ilustra a Torre de extrusdo, apos sua instalacdo. Trata-se de uma torre pequena
com 2,5 metros adaptada para puxamento de fibras poliméricas pelo método de extrusdo. A
amostra vitrea na forma de uma panqueca com 4 mm de espessura e 25 mm de didmetro era
alojada no “die” da camara de extrusdo, no qual, ap0ds atingir a temperatura desejada, dava-

se inicio ao processo pelo avango do pistdo de pressao.

Figura 2.4 Torre de puxamento por extrusdo, adquirida apos instala¢do no laboratorio.
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Foram realizados inumeros ensaios procurando utilizar vidros teluritos das familias TeO,-
Zn0-Na,0, Te0,-Zn0O-Na,0-CsCl, TeO,-Zn0O-Na,0-Bi,03 dopados com ions de Er’ na
proporcao 10000 ppm. Devidos a problemas inerentes ao proprio processo de fabricacdo de
fibras Opticas por extrusdo, fomos obrigados a realizar modificagdes neste sistema de

puxamento de fibras, transformando-o em um sistema de puxamento propriamente dito.

2.4.2 Torre de Puxamento HEATHWAY

Com esta torre destinada praticamente para producdo comercial de fibras opticas, foi
também utilizada para a fabricacdo com maior precisdo em relagdo ao diametro de
puxamento, fibras opticas monomodo e multimodo do sistema vitreo TeZnLiBiCsCl
dopados com 10000 ppm de Er,Os; foram fabricadas pelo método “rod in tube”. Para o
nucleo se fabricou uma barra com a seguinte composi¢ao 68Te;03-15.5Zn0O-5Li,0-2Bi,0;-
9,5CsCl (mol%) dopado com 10000ppm de Erbio e no caso da casca se fez um tubo
cilindrico onde neste caso se usou o sistema 68,5Te,03-15,5Zn0-5L1,0-1,5Bi1,03-9,5CsCl
(mol%).

Apobs este procedimento a barra e o tubo foram levados para o tratamento térmico na
temperatura de 240°C durante duas horas, passado esse tempo foram resfriados &
temperatura ambiente. A barra foi introduzida dentro do tubo cilindrico e este sistema
casca-nucleo foi puxado numa torre de puxamento HEATHWAY mostrada na Figura 2.5
com velocidade de puxamento 2.3 m/min obtendo a fibra Optica com didmetro externo de
125 um e diametro do nucleo que dependeu das caracteristicas desejadas.

Apbs este procedimento objetivando eliminar problemas com a superficie da mesma, esta
foi levada para processamento de recobrimento de acrilato.

Com os dados dos valores dos indices de refracdo dos vidros da casca ¢ do nucleo foram
calculadas a abertura numérica (NA) e a freqiiéncia normalizada® ou simplesmente

A 4
parametro V.
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Figura 2.5 Torre de puxamento HEATHWAY: (a) Sistema de controle, (b) Forno, (¢) Controle do
diametro, (d) Sistema de Recobrimento, (¢) Lampada UV, e (f) Carretel.

2.5 Técnicas de Caracterizacao Utilizadas.

Apobs o processo de fusdo, vazamento e resfriamento da amostras, estas foram cortadas,
polidas ou moidas, de acordo com a caracterizagdo que seria feita.
A seguir daremos uma descricdo sucinta das ferramentas analiticas utilizadas para a

caracteriza¢do de nossas amostras na forma de “bulk” e na forma de fibras opticas.
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2.5.1 Caracterizacao Estrutural

2.5.1.1 Espectroscopia de Absorc¢ao raio-X

As medidas EXAFS foram realizadas na linha XAS do anel do LNLS. Este anel ¢ uma
maquina de terceira geracdo operando em 1,37 GeV com corrente nominal do anel de 130
mA.’ Os dados XAS foram coletados nas amostras de vidros TeO,-ZnO-Na,O e para
composto de referéncia Er,O3; com um monocromador de Si(111) “channel-cut” na borda
L; do Erbio em 8357 eV. A contamina¢do dos harmonicos do monocromador ¢ desprezivel
nas energias das medidas.’

Todas as amostras estavam na forma de p6. Os dados foram coletados na temperatura
ambiente no modo fluorescente usando um detector de estado so6lido de Si(Li) com selecao
de energia (Camberra SL30165). A figura 2.6 ilustra de maneira esquematica o set up
experimental para a realizagdo destas medidas.

Nesta figura, (1) € o anel de luz sincrotron, (2) pré monocromador com fendas UHV, (3)
janela de Berilio, (4) monocromador duplo de cristal de Si (111), (5) shutter pos-
monocromador, (6) fendas UHV pos-monocromador, (7) janela de Berilio de fim da linha,
(8) camara de ions, (9) tltima janela de Berilio e (10) workstation.

As medidas EXAFS também foram realizadas no modo de transmissdo para as amostras
mais concentradas com fons de Er’”. Em ambos os casos foi necessario utilizar a colego
multipla para obter um satisfatorio sinal/ruido.

Os espectros EXAFS foram analisados de duas maneiras. Na primeira foi utilizado o

procedimento padrio da redugio dos dados’:
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Figura 2.6 Vista esquematica do set up experimental

Extragdo do sinal EXAFS, y(k), a parte oscilatoria do coeficiente de absor¢do, e logo a
transformada Fourier (FT) y(k). A FT nos da a fung¢do distribuicdo normal modificada pelo
salto de fase devido a 4tomos absorvedores ¢ a retro-espalhamento pelos mesmos.

Estas contribui¢des da camada de interesse sdo entdo transformada de volta no espaco k.
Devido ao pequeno valor do sinal EXAFS para k grandes, a extragdo do sinal EXAFS dos
dados ¢ um estagio critico da analise.

No primeiro estagio este procedimento foi realizado usando o codigo WinXas®. No segundo
estagio, usamos o codigo Feffit’, para se obter beneficio da opc¢do do co-refinamento do
background. Finalmente os parametros estruturais sdo obtidos pela lei dos quadrados
minimos e ajuste, usando a fase teorica das fungdes de amplitude.'”

Os dados para o Er,Os cristalino foram usados para checar que estas fungdes foram

PILIZ oyistem

apropriadas. Como o composto Er,O3 apresenta estrutura cristalina “bixbyite
realmente dois sitios para os fons Er'". O sitio médio ¢ constituido de seis atomos de
oxigénio com uma distancia média de 0,226 nm. Como o sitio Er*" determinado por XAS ¢
consistente com este ambiente conhecido, o salto de fase e a funcdo amplitude podem ser

consideradas como apropriadas para as analises dos dados EXAFS do vidro.
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2.5.1.2 Espectroscopia Infravermelha de P6

Para a espectroscopia infravermelha de po, uma amostra de aproximadamente 0.3 cm x 1.5
cm x 0.3 cm, foi moida em almofariz de agata e peneirada através de uma peneira de 0.053
mm de granulacdo, até obtermos 2.0 gramas de p6 de vidro.

A seguir, a amostra em po foi triturada novamente, junto com KBr em almofariz de dgata e
colocada no pastilhador na proporc¢ao de 1 mg de p6 de vidro para cada 100 mg de KBr. O
aparelho utilizado nas medidas foi um espectrofotometro “FT- Bomner Spectometer”, a

temperatura ambiente, na faixa de 100 a 600 cm’.

2.5.1.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Para a Espectroscopia de espalhamento Raman, foi utilizada uma amostra de vidro de 1.5
cmx 1.0 cm x 0.3 cm. As medidas foram feitas utilizando-se o equipamento Raman System
R-2001, com laser de estado s6lido de 783nm (sistema de laser vermelho) e 250-300 mW.

Os espectros Raman sdo mostrados dentro da faixa de numero de onda de 200-1000 cm’.

2.5.2 Caracterlzacoes Térmicas

2.5.2.1 Analise Térmica Diferencial (DTA)

O andlise térmica foi feita com um equipamento Shimadzu de Analise Térmica Diferencial
DTASO0, sob fluxo de oxigénio, foram analisadas em forma de ladminas e na forma de po
(graos de 64 um) em cadinhos de ouro, a quantidade utilizada para o analise foi de 40mg,

com taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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2.5.2.2 Analise Termo-Mecanica (TMA)

Os dados para obter o coeficiente de expansdo térmica (o) foi feito com o equipamento
Shimadzu TMAS0 (Thermal Mechanical Analiser), a amostra de formato cilindrico de
faces paralelas com diametros de 5Smm e altura de 2mm ¢ aquecida no forno do
equipamento a uma razdo de 10°C/min, uma carga constante de 2,0 g. A temperatura da
amostra foi medida por intermédio de um detector do tipo LVDT. Do gréfico de dilatacao
em funcdo da temperatura foram obtidos a temperatura de amolecimento ou “softening

poi i strico (T4), transi¢do vitrea T, e o coeficiente de expansdo térmica.

2.5.3 Caracterizacao ()ptica

2.5.3.1 Indice de Refracio Linear

Os indices de refracdo nos comprimentos de onda de 632,8 nm, 1305,4 nm e 1530,00 nm
foram medidos pelo método de acoplamento de prisma fazendo uso de um equipamento
Metricon Prism Coupler Model 2010, totalmente informatizado que nos dava diretamente
os indices de refracdo dos nossos vidros. As amostras usadas foram de formato retangular
com duas faces paralelas e polidas por onde se fez o acoplamento por prisma apropriado.
Com este tipo de medida, conseguimos obter medidas com erro experimental até a quarta

casa decimal.

2.5.3.2 Espectroscopia Infravermelha de Lamina

Para a espectroscopia infravermelha de lamina foram utilizadas amostras de 1.0 cm x 1.5
cm x 0.1 cm, polidas em ambos os lados das suas faces paralelas. O espectrofotometro foi o

JASCO IR, faixa de 4000 a 1000 cm-1, a temperatura ambiente.
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2.5.3.3 Espectroscopia de Transmissao e Absorcao UV-Vis-1V

Para a espectroscopia de transmissdo UV-Vis-IV foi utilizado um espectrofotometro
Perkin-Elmer A9, na faixa de 300 a 3200 nm, a temperatura ambiente, ¢ amostras de
tamanho 1.0 cm x 1.5 cm x 0.1 cm, polidas em ambos os lados das suas faces paralelas. Os
espectros de absor¢do foram tirados das amostras dopadas com Erbio, Tulio e Holmio do

dois sistemas vitreos. Para isso utilizamos o espectrofotometro acima, na faixa de 250 a

2500 nm.

2.5.3.4 Fotoluminescéncia

Para as medidas de luminescéncia foram utilizadas amostras dopadas com formato
retangular e superficie polida, bombeadas com laser de Ar em A=514 com poténcia de 10
mW, detector multicanal optico InGaAs 512, -300C, 0.5 Seg. de integracao. Espectrografo
de 30 cm, grade 514 com 600 linhas/mm, blaze=1.6um. Realizamos também o bombeio em
796 nm utilizando um laser Ti-Safira com potencia de 1.4 W, para amostras dopadas com
fons de Tm’" e também bombeio através de um laser de estado solido em 980 nm com

A . ’ 3+
poténcia de 50 mW, para o caso de amostras dopadas com ions de Er”".

2.5.3.5 Medidas dos Tempos de Vida em Amostras Dopadas com Ions de Erbio e

Tulio

Para a medida de tempo de vida, amostras no formato de laminas sofreram processo de
polimento em ambos lados. Na figura 2.7 ilustramos a montagem utilizada para as medidas.
Para o bombeio foi usado ou um laser de estado sélido em 980 nm e poténcia de 50 mW ou
entdo fizemos uso de um laser de Ti-Safira: em 796nm com poténcia de 1.4W, um shopper
cuja freqiiéncia foi mantida em 70 Hz, para obter um pulso quadrado onde o valor minimo
da poténcia ¢ nula (laser bloqueado) fizemos uso de um shopper, além de lentes, espelhos,

para permitir que o sinal bombeie a amostra, uma lente, a 90° do plano em que o sinal
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atingiu a amostra, focaliza o sinal para um monocromador enviando logo a um filtro que
deixava passar apenas o infravermelho, um detector de Ge.

O sinal foi visto em um osciloscopio e registrado no computador, onde podemos obter o
grafico do decaimento da luminescéncia em fungdo do tempo. O ajuste foi feito com uma
fungdo exponencial simples e encontrado o tempo de vida. O espectro de luminescéncia foi

medido pelo lock-in e enviado ao computador.
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Figura 2.7 Montagem para medida de tempo de vida de amostra “bulk” dopadas com Erbio, ou com
Talio e Holmio.
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2.5.4 Outras Caracterizacgoes

2.5.4.1 Difracao de Raios-X

Para obter dados de difracao de Raios X dos sistemas vitreos foram preparadas amostras na
forma de p6 com granulometria de 64 microns.

O equipamento usado consiste de um difratdmetro automatizado PHILIPS, com gonidmetro
modelo PW1820, gerador de alta tensdo PW1830 e unidade de controle PW1710. Esta
equipado com um tubo de radiagdo de Cobre com monocromador de grafite usando a linha
caracteristica Ko (A= 1,54056).

A interpretacdo dos difratogramas foi feita com o auxilio do programa de aquisi¢do e
andlise automaticas, PC-APD (Analitical Powder Diffraction Software), adquirido junto
com o difratémetro. Na analise foi utilizado um banco de dados em CD-ROM, usando o

programa PCPDFWIN vs 2.1.

2.5.4.2 Densidade

Medimos a densidade de todos nossos vidros fazendo uso do método de Arquimedes com
um sistema especialmente construido em nosso laboratério, que fazia uso de uma balanca

analitica de alta precisdo e 4gua como liquido de referéncia.

2.5.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura.

Fez-se uso de um Microscépio Eletronico de Varredura do LNLS Jeol modelo JSM 5900
LV usando voltagem de 30 kV com analise EDS Voyager.
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2.5.4.4 Caracterizacao da Atenuacao

Para realizar a caracteriza¢do da atenuagdo das nossas fibras Opticas fizemos uso do set up
experimental mostrado na figura 2.8.

Nesta figura mostramos uma fonte de luz branca marca Advantest “White Light Source”
que por sua vez, ¢ conectada a nossa fibra Optica através de uma fibra optica comercial de
silica monomodo como sinal de entrada e a outra extremidade de nossa fibra a outra fibra
optica comercial de silica do tipo multimodo.

A luz de saida foi observada fazendo uso de um analisador de espectro optico marca HP 70
951A que trabalha na faixa de 600 — 1700 nm.

A normaliza¢do do espectro foi feita pelo acoplamento direto da fibra monomodo a fibra
multimodo.

O acoplamento das duas fibras foi realizado pelo uso de uma resina da Corning com indice
de refragdo em torno de 1,5. As fibras ndo receberam polimento com 4° objetivando evitar a

“back reflection” porque ndo conseguimos realizar o polimento.

Experimental Set up

Spectra Analyzer White light so

Gy =

A |
b
& singlémode
F optical fiber
Thulium or Erbium doped
tellurite fiber

Figura 2.8 Set up experimental para a caracterizacao da atenuacao de nossas fibras opticas.
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3 Capitulo III : Resultados e Discussodes

3.1 Introducao

Neste capitulo descreveremos os principais resultados experimentais relacionados com as
caracterizagdes mais importantes no campo dos vidros teluritos objeto deste trabalho de
tese.

O presente capitulo encontra-se dividido em duas partes. A primeira refere-se a fabricacao e
a caracterizacdo das principais propriedades fisico-quimicas dos vidros objetos deste
trabalho de tese. Na segunda parte refere-se a fabricacdo e a caracterizagdo das fibras
Opticas preparadas com estes mesmos sistemas vitreos do presente trabalho de tese e as

fibras fabricadas com a torre de puxamento HEATHWAY.

3.2 Difratometria de Raio-X

Os vidros fabricados apresentaram a cor rosa quando dopamos os mesmos com ions de
Er’*, vidros estes que seriam do niicleo da fibra dptica; o vidro da casca é transparente em
ambos os casos sem bolhas com boa homogeneidade e sem a presenga de cristalizagdo pela
observacao visual e pelo microscopico optico.

A difratometria de raios X mostrou a presenga da fase vitrea identificada pelo halo
particular no difratograma em torno de 26 = 28°, sem a presenga de picos caracteristicos de
cristalizagdo, conforme ilustra a figura 3.1, para os vidros TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f)
dopados com Er,03; (10 Kppm) onde a concentracdo de CsCl varia (0-5,5-7,5-9,5-12,5-15,5

mol%) respectivamente.
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Figura 3.1 A Figura ilustra os difratogramas de raios-X para os TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) dopados
com Er,O; (10 Kppm), onde ¢é notoria a presenca da fase vitrea identificada pelo halo particular em
torno de 20 = 28°.

3.3 Caracterizacio Térmica.

3.3.1 Analise Térmica Diferencial (DTA)

Inicialmente realizamos alguns estudos fundamentais neste campo, por exemplo,
recomenda-se fazer uso de amostras na forma de p6 para melhor visualizagdo dos eventos
térmicos nos termogramas, mas quando temos pd pode ocorrer com o aumento da
temperatura do teste o fendmeno endotérmico da sinterizacao, o qual pode introduzir erros
nas medidas. Por exemplo, a figura 3.2(a) ilustra os efeitos do tamanho de grao e amostra

monolitica na analise térmica do mesmo vidro.
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Figura 3.2 (a) Efeitos do tamanho de grao durante andlise térmica diferencial do vidro
TeZnLiBiCsCl-(d) dopada com 10Kppm Er,0s.

Notamos que o evento térmico endotérmico T, € igual para todas as amostras em 272 °C, o
qual ¢ melhor definido para as amostras na forma de p6é do que na forma de monolitica, mas
nas curvas a € b em torno de 347 °C, observamos outro evento endotérmico que vem a ser o
fenomeno da sinterizacdo das particulas de vidro no cadinho do equipamento de DTA por
causa de estar em forma de po', e que poderia ser confundido como o inicio da
cristalizagdo, o qual ndo ¢é observado para tamanhos de grao maiores. O evento exotérmico
situado em 432 °C é conhecido como pico de cristalizagdo, € é observado nos trés casos,
mais intenso para tamanhos de grdo menores, como o de 62 um. Em outros vidros a
intensidade do pico de cristalizagdo € muito pequena o qual ndo ¢ observado na amostra na

forma de monolitica, mas ¢ observado quando os vidros estdo na forma de pd, como mostra

a figura 3.2b
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Figura 3.2 (b): Efeitos do tamanho de grdo durante andlise térmica diferencial do vidro
TeZnNaBiCsCl-(d) dopada com Er,O; (10K ppm)

Os termogramas obtidos pela caracterizagdo feita pelo DTA mostram que, com a adi¢do do
composto quimico CsCl ao sistema vitreo TeZnNaBi e TeZnLiBi isto ¢ vidros os
TeZnNaBiCsCl-(a) e TeZnNaBiCsCl-(a) respectivamente, se observou mudangas nas
temperaturas caracteristicas Ty, Ty, € Tr, onde T, € a temperatura de transicdo vitrea, Ty € a
temperatura do “onset” de cristalizagdo e Ty a temperatura de fusdo dos vidros, a mudanca
no T, e Ty conduz a uma mudanga da estabilidade térmica Ty-T, do vidro, pardmetro muito
importante para o puxamento da fibra Optica.

Os termogramas resultantes tanto para os vidros TeZnLiBiCsCl—(a,b,c,d,e,f)2 e
TeZnNaBiCsCl-(a,b,c,d,e,f)’, estio mostrados nas figuras 3.3 e 3.5.

Do grafico da figura 3.3 obtivemos os eventos térmicos dos vidros (T, transi¢do vitrea, Ty
inicio da cristalizagdo, temperatura de fusao Ty ),

Com estes dados se fez o calculo do niimero de Hruby (Hr), e a estabilidade térmica Ty-T,,

mostrados nas tabelas 3.1.
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Sistema Vitreo: TeO;-Zn0O-Li,0-Bi,03;-CsCl (TeZnLiBiCsCl)

A figura 3.3 ilustra os efeitos da adicdo de CsCl nas propriedades térmicas deste sistema
vitreo, podemos notar claramente que com o aumento da concentracdo de CsCl, a
temperatura de transicdo vitrea diminui e a temperatura de “onset” da cristalizacdo
aumenta, aumentando com isto a estabilidade térmica dada pela diferenga entre estas duas
temperaturas caracteristicas dos termogramas.

Com isto o nimero de Hruby aumenta, até alcangar um limite quando este processo inverte
seu papel.

A tabela 3.1 ilustra os dados dos eventos térmicos dos termogramas da figura 3.3 A
temperatura de transicdo vitrea decresce e a temperatura do “onset” da cristalizacao
aumenta, para finalmente decrescer e a estabilidade térmica aumenta para finalmente

decrescer.

60
CsCI mol%
a 0,0
50 b 5,0
c 75
d 95
a0 e 12,5
f 15,5
30 |-

Sinal DTA (u.a.)

20 N
ol v\__\\,—i

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 3.3: Efeitos nas propriedades térmicas dos vidros TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) dopado com
10k ppm de Er,05 quando se adiciona CsCl (amostras em po).*”
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A figura 3.4 ilustra estas propriedades de maneira bem clara.

Na Tabela 3.1 se tem o numero Hr, todos os vidros TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) apresentam
o Hr maiores que 0.1, foram produzidos com grande facilidade e ndo apresentaram
cristalizagdo®, alem disso os vidros TeZnLiBiCsCl-(b,c,d,e), apresentam Hr maiores que 1

indicando que sua estrutura ¢ polimérica com grande peso molecular.’

A temperatura de transi¢do vitrea Ty diminui com o aumento de CsCl, este decréscimo de
T, geralmente esta associado a uma rede mais aberta e poderia ser um indicio de que
ocorreram quebras nas ligagdes Te-O, o que seria traduzido por um aumento na matriz
vitrea de estruturas do tipo TeO; e TeOs.y, isto serd comprovado pela espectroscopia de

espalhamento Raman.

O CsCl abre a rede vitrea pela mudanga da bipiramide trigonal TeO4 a pirdmide trigonal
TeO; decrescendo a temperatura de transigdo vitrea T.

A electronegatividade do clora no CsCl ¢ bastante forte para trocar o oxigénio ligado da
bipiramide trigonal TeO4 pelo TeCl, enquanto que o Cs mais pesado do que o atomo de
oxigénio, mantém os outros atomos separados evitando a cristalizacdo e aumentando com

1sso a temperatura de cristalizacao Ty.

Tabela 3.1.-Eventos térmicos, estabilidade térmica e nimero de Hruby (Hr) para o sistema
TeZnLiBiCsCl.

Vidros T, Ty T Ty-T, Hr
TeZnLiBiCsCl-a 298.,0 402,8 546,4 104,8 0,72
TeZnLiBiCsCl-b 284,0 405,9 510,7 121,9 1,16
TeZnLiBiCsCl-c 280,8 409,8 516,8 129,0 1,20
TeZnLiBiCsCI-d 273.,5 418,8 504,1 145,3 1,70
TeZnLiBiCsCl-e 263,3 4232 500,7 159,9 2,06
TeZnLiBiCsCI-f 255,0 304,2 483,6 149,2 0,27
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Figura 3.4 Temperaturas caracteristicas dos vidros TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) dopados
com 10 kppm de Er,O3 em fung¢do da concentragdo de CsCL.

Sistema Vitreo: TeO2-Zn0O-Na20-Bi203-CsCl (TeZnLiBiCsCl)

Podemos observar na figura 3.5, para este sistema vitreo que ao aumentarmos a
concentragdo de CsCl, a temperatura de transi¢do vitrea sofre um deslocamento para
menores temperaturas € a temperatura de cristalizagdo aumenta, provocando com isto o

aumento da estabilidade térmica que ¢ indicada pelo aumento da diferenga Ty — T,.
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Figura 3.5: Efeitos nas propriedades térmicas dos vidros TeZnNaBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) dopado com
10kppm de Er,O; quando se adiciona CsCl (amostras “bulk™).

3.3.2 Analise Termo-Mecanica (TMA)

Mediante a TMA  obtemos a temperatura de amolecimento ou ‘“softening poing”
dilatométrico (T4), e o coeficiente de expansdo térmica (o) para os sistemas vitreos
TeZnLiBiCsCl e TeZnNaBiCsCl onde a concentragdo do CsCl ¢ aumentada. A figura 3.6
mostra o grafico de dilatagdo indicando as temperaturas caracteristicas de transi¢do vitrea

T, e temperatura de amolecimento dilatométrico Tq. (TMA do vidro TeZnLiBiCsCl-d).
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Figura 3.6 Curva TMA do vidro TeZnLiBiCsCI-d mostrando a temperatura de “softening point”
T4 e parametros para o calculo do coeficiente de expansao térmica.

As tabelas 3.2 e 3.3 fornecem o “softening point” (Ty), coeficiente de expansdo térmica

(ar) e Ty para os sistemas vitreos estudados.

Sistema vitreo TeO,-Zn0-Li,0-Bi,03;-CsCl

Na tabela 3.2 mostramos os valores do ponto de amolecimento (“softening point”
dilatométrico) T4, o coeficiente de expansdo térmica e a temperatura de transicdo vitrea
obtida pelo método TMA.

Convém salientar que o valor de T4 corresponde ao que se denomina ponto de “sag” ou
“softening point” dilatométrico onde a viscosidade alcanca o valor 10" Poise.

Podemos notar que o “soft point” e a temperatura de transi¢do vitrea diminuem com o

aumento da concentracdo de CsCl e o coeficiente de expansdo térmica aumenta.
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Tabela 3.2 “Softening point” (Tg), coeficiente de expansdo térmica (o) e T, para os sistemas

vitreos TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f)

Vidros Tq (°C) ar (10° K™ T, (’C)
TeZnLiBiCsCl-a 316 1,734 298
TeZnLiBiCsCl-b 307 1,556 284
TeZnLiBiCsCl-c 305 1,83 281
TeZnLiBiCsCl-d 304 1,98 273
TeZnLiBiCsCl-e 299 2,1 263
TeZnLiBiCsClI-f 292 2,15 255
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Figura 3.7 Coeficiente de Expansdo Térmica (or) e Temperatura de Transicdo Vitrea (T,) em
funcdo da concentragdo de CsCl no sistema vitreo TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) dopado com 10kppm
de EI'203.

Mediante o estudo dos resultados do TMA que ¢ mostrada na tabela 3.2 se observa o
decréscimo do “softening point” dilatométrico Td quando aumentamos a concentracao de
CsCl, pois Tq e T, estdo intimamente correlacionados. Além disso, o coeficiente de

expansao térmica (o) aumenta @ medida que aumentamos a concentragdo de CsCl. Este
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comportamento ¢ um indicativo de que as ligagdes estdo enfraquecendo, o que significa
que, a adicao de CsCl produz ligacdes Te-Cl, as quais sdo mais fracas que as ligagdes Te-O.

C : ‘o . 7,89
Isto ¢ similar ao que ocorre nos vidros de 6xidos metais pesados.”™

Na figura 3.7 estdo apresentados o comportamento de or ¢ Tg ao mesmo tempo, um
decréscimo de Tg e um aumento de ar em funcdo do incremento de CsCl no composto

indica que o CsCl entra como depolimerizador de rede nos vidros teluritos.

Sistema vitreo TeO,-Zn0-Na,0-Bi,03-CsCl:

Comportamento analogo ¢ observado para este sistema vitreo conforme ilustram a tabela

3.3 e a figura 3.8.

Tabela 3.3 Valores do “softening point” (T4), coeficiente de expansdo térmica (or) € T, para os
sistemas vitreos TeZnNaBiCsCl-(a,b,c,d,e,f).

Vidros T4 (°C) ot (10-5 K-1) T, (°C)
TeZnNaBiCsCl-a 293 1,824 300
TeZnNaBiCsCl-b 283 1,522 287
TeZnNaBiCsCl-c 274 1,866 283
TeZnNaBiCsCI-d 268 2,039 279
TeZnNaBiCsCl-e 263 2,247 269
TeZnNaBiCsCl-f 260 2,378 262

O aumento da concentragdo de CsCl neste sistema vitreo, age da mesma forma que no
sistema TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) fazendo com que a temperatura de transi¢do vitrea
diminua quando a concentracdo de CsCl aumenta e o coeficiente de expansdo térmica

aumenta.
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Figura 3.8 Coeficiente de Expansdo Térmico («,) e Temperatura de Transi¢do Vitrea (Ty) em

funcdo da concentragdo de CsCl para o sistema vitreo TeZnNaBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) dopado com 10k
ppm de Er,0s.

3.4 Caracterizaciao Estrutural.

Fizemos uso da Espectroscopia de Espalhamento Raman, Espectroscopia Infravermelha de
p6 e EXAFS com luz Sincrotron objetivando encontrar os parametros estruturais destes

sistemas vitreos.

3.4.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros Raman sdo mostrados dentro da faixa de numero de onda de 200-1000 cm™,

as intensidades do espectro Raman dos vidros tendo diferentes composi¢cdes foram
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normalizados fazendo com que o pico maior seja igual a 1, posteriormente deconvoluidos
com fun¢des Gaussianas simétricas objetivando fazer uma analise qualitativa da estrutura
do vidro.

Dos resultados da espectroscopia de espalhamento Raman pode-se confirmar a presenca
das estruturas TeO4 ¢ TO;3 e a influéngia dos outros 6xidos constituintes dos sistemas
vitreos, na quebra das ligacdes entre as bipiramides de TeO4 da estrutura da rede vitrea de

nossos vidros teluritos.

Sistema Vitreo Te0,-Zn0-Li,0-Bi,05-CsCl:

As figuras 3.9(a) e 3.9(b) mostram os diferentes espectros Raman normalizados obtidos
para estes vidros.

As intensidades do espectro Raman dos vidros tendo diferentes composi¢des foram
normalizadas fazendo com que o pico maior seja igual a 1.

No caso dos vidros teluritos, na forma pura de TeO, o mesmo ¢ formado por estrutura de
bipirdmides tetragonais com o 4tomos de telurio ligando-se a quatro dtomo de oxigénio
com um par de elétrons livres na outra extremidade, o denominado “lone pair”.

Quando se adiciona compostos como Na,O, ZnO, etc a rede, estes quebram as ligagdes
TeO4 que passam por uma estrutura intermediaria para formarem estrutura com piramides
trigonais TeO;, formando um esqueleto ao acaso que por sua vez pode explicar as

propriedades mecanicas e Opticas apresentadas por estes sistemas vitreos.

Fazendo uso da espectroscopia Raman ¢ possivel seguir este processo, como ilustram as
figuras 3.9 (a) e 3.9(b) para o caso dos sistemas vitreos TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e.f) e o
sistema vitreo TeZnLiBiCsCl (A,B,C,D.E.F,G) isso ¢ adicionar ao sistema TeZnLiBi
diferentes concentragcdes de CsCl e ao sistema TeZnLiCsCl diferentes concentragdes de

Bi,03, respectivamente.

131



Intensidade normalizada

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

numero de onda (cm™)

Figura 3.9(a): Espectros Raman dos vidros TeZnLiCsCl -(a,b,c,d,e,f) dopados com Er,O; (10K
ppm). Onde a=0, b=5,5, c=7,5, d=9,5, e=12,5, =15,5.

Figura 3.9(b) Espectros Raman do sistema TeZnLiBiCsCl (A,B,C,D,E.,
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concentracdo de BiyO;) dopado com Er,O; (10Kppm). Onde A=0, B=1,

D=3,5, E=4.
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Podemos distinguir nestes espectros a presencga de trés bandas principais, uma situada em
450 cm'l, outra em 650 cm™ e finalmente outra em 750 cm'l, atribuidas aos modos Raman
de vibragdo de ligacdes “bending” de Te — O, e “stretching” de bipirdmides tetragonais e
pirdmides trigonais, respectivamente.

Praticamente por Raman ¢é este o panorama que se observa, havendo somente
deslocamentos quando se utiliza atomo mais leve, etc, além do aumento da banda em 750
cm-1 quando se aumenta a concentragdao de Na,O, ZnO, ete. !

Para o sistema TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) se fez a deconvolucdo dos espectros destes
vidros com oito gaussianas ilustrada na figura 3.10, indicando que oito bandas designadas

no grafico como A, B, C, D, E, F, G, e H em torno de 312, 442, 505, 596, 657, 724, 779, ¢

851 cm™ respectivamente, estdo presentes na faixa de 200-1000 cm™.

1,0 -

7,5% CsCl

o o o o
)] S » (@]
T T T T

Intensidade normalizada (u.a.)

o
o
I

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 3.10 Deconvolugdo do vidro TeZnLiBiCsCl-c dopado com Er’* (10Kppm) dando oito bandas
designadas como A,B,C, D, E, F ,G, e H.
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E conhecido que cinco bandas caracteristicas do vidro TeO, estdo presentes nessa mesma
regidio em torno de 773, 716, 659, 611, ¢ 450 cm™."?

Na figura 3.10 a banda B proximo de 442 cm™ é assinalada a vibragdes de elongagio
simétrica “simetrical stretching” de ligagcdes Te — O - Te.

A banda D em 597 cm-1 ¢ referida as vibragdes de uma rede continua composto de TeOq4
(bipiramide trigonal).

A banda E em 657 cm™ ¢ referida a vibragdes anti-simétricas de ligagdes Te — O — Te
constituidas por duas ligagdes Te — O nao equivalentes.

A banda F em 724 cm™ est referida as vibragdes de elongamento entre Te e oxigénio
Non-brinding (NBO) de poliedros TeOs:; e piramides trigonais TeOs.

A banda G em 779 cm™ é referida & vibragdes de elongamento de Te — O- do poliedro
TeO3., e bipirdmide trigonal TeOs."” As bandas A, C, H em 313, 505, e¢ 851 cm-1,

respectivamente, estdo relacionadas a adi¢do dos outros compostos ao TeO; .

Dos resultados do ajuste por gaussianas dos espectros normalizados das amostras
TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) com Er,O; (10Kppm) mostrando as oito bandas foi obtida a
dependéncia da intensidade da deconvolucdo das bandas observadas B, D, E, F, e G, em
442,596, 657,724,779 cm™. ¢ A,C, e H em 313, 505, 850 cm’.

Estes resultados estdo representados nas figuras: 3.11 (a) para as bandas B, D, E, F, e G, e

3.11(b) para as bandas A,C, e H.
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Figura 3.11(a) Dependéncia da intensidade da deconvolugdo das bandas observadas no espectro
Raman dos vidros TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e,f) dopado com Er,O; (10Kppm): B, D, E, F, ¢ G, em
442,596, 657, 724, 779 cm’! respectivamente.
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Figura 3.11(b) Dependéncia da intensidade da deconvolu¢do das bandas observadas no espectro
Raman dos vidros TeZnLiBiCsCl-(a,b,c,d,e.f) com Er,O5 (10Kppm): A,C, H.
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Ja que a intensidade das bandas B e E decresce rapidamente com o incremento do contetdo
de CsCl, o numero de ligagdes Te—O-Te decresce, indicando um decréscimo na

conectividade da rede. A intensidade da banda F aumenta.

3.4.2 Espectroscopia Infravermelho

A questdo importante e a0 mesmo tempo intrigante para nds € que a presenca do CsCI na
matriz nao foi detectada por espectroscopia Raman.

Uma possivel explicagdo ¢ que os modos de vibragdo entre ligacdes Te-Cl, se existirem
poderiam ser opticamente ativas pela espectroscopia no infravermelho. Isto foi realizado
em duas amostras dopadas com 10000 ppm de Erbio, sendo que uma nio se apresentava

CsCl na estrutura e outra sim. A figura 3.12 mostra os dois espectros.
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Figura 3.12 Espectros infravermelhos das amostras dos vidros TeO,-ZnO-Li,0-Bi,0;-CsCl e TeO,-
Zn0-Li,0-Bi,0; dopadas com 10 Kppm de Er,0;.
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As duas setas na figura inferior mostram as posi¢des de duas bandas ve;= 160 cmle v =
113 cm™ provenientes de ligagdes Te-Cl que ndo se apresentam na figura superior sem
CsCl na estrutura. Fazendo uso da expressdo que relaciona a freqiiéncia de vibragdo e a
forga da ligacdo e a massa efetiva ¢ possivel encontrar de maneira tedrica se estas duas

14,15,16
| IR

bandas realmente sejam das ligagdes Te-C Lembrar que a massa molecular do Cs ¢

maior que a do oxigénio. Assim:

1 |K
-— = 1
v 2w\ (3)
onde
4
K =5.28xNx ZL};” +30cm™

Ycl e ATe Tepresentam as eletronegatividades dos ions de Cl e Te, respectivamente, d =
distancia de ligagdo entre o Te-Cl = 1,014 A segundo dados da literatura, ¢ N = 1 para
liga¢des covalentes, entdo:

_ g + Ny,

me,my,

¢ a massa efetiva. Colocando os valores na equagao (3.1) encontramos uma freqiiéncia da
ordem de v= 126,7 cm-1, valor este proximo do encontrado experimentalmente com o
espectro infravermelho de p6 do vidro dopado com CsCl, indicando a presencga de ligagdes
Te-Cl, que serd de grande importancia para explicar a estabilidade térmica quando se
adiciona este composto no vidro.

Este fato ja havia sido confirmado na década dos anos 70, quando se estudou ligacdes Te-

Cl em solugdes aquosas de hexacloroteluratos por Adams et al.'”
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3.43 Estrutura local em torno dos ions Er™ do sistema Te, O — ZnO — Na,O.

O estudo dos ions de Er'” em diversas matrizes hospedeiras ¢ uma area que vem sendo
intensificada devido a possibilidade de sua aplicagdo no campo da fotonica. Estes ions
exibem emissdo semelhante aos atomos devido a transi¢oes eletronicas dentro da camada 4f
interna incompletalg. Em particular, a transicdo 41,3, — 4l;s, do primeiro estado excitado
ao estado fundamental, emite fotons com comprimento de onda préximo de 1,55 um.

As camadas incompletas 4f sdo blindadas pela camada externa cheia 5s” e as camadas 5p°
fazem com que o comprimento de onda da transi¢do dependa fracamente dos detalhes da
rede do hospedeiro. Este comprimento de onda ¢ de particular interesse em
telecomunicagdes porque o mesmo corresponde a janela do minimo de perdas por absor¢ao
nas fibras Opticas a base de vidros de alta silica. Embora as transi¢des f-f sdo de dipolo
proibidas no atomo livre, elas sdo parcialmente permitidas em hospedeiros solidos devido a
mistura dos estados de momento angular das fungdes de onda f. Por outro lado, o campo
elétrico dos meios hospedeiros” produz o desdobramento “Stark” dependente da estrutura

r 3+
local em torno dos ions Er”".

Embora o silicio seja um dos materiais que atualmente estdo sendo os mais estudados como
hospedeiro para incorporar fons de Er’", vérios outros materiais estio em competicio com
objetivos de se encontrar maior flexibilidade para sistemas com altas capacidades de
informagdes. Uma necessidade especifica para sistemas de comunicagdes que fazem uso de
divisor de multiplexacdo em comprimento de onda (WDM) é que o mesmo apresente uma
grande largura de banda e um espectro de ganho plano, com objetivos de manter o ganho
em cada canal.

Para isto vidros da familia TeO, foram considerados extremamente promissores como
hospedeiro dos para fons de Er’’, como vimos pela grande largura de banda de emissio
neste projeto.

A origem da grande largura de banda espectral de emissdo destes ions nestes vidros estd
associada a variagdes na estrutura local do fon Er’’, a intensidade do campo ligante ¢ a
simetria. Peters et al' estudou o ambiente quimico dos fons de Er'" em varios vidros

compostos especiais fazendo uso da Espectroscopia de Absor¢do de Raios-X (XAS),
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encontrando que em vidros oxidos a distdncia Er-O varia entre 2,11 A em vidros
aluminosilicatos e 2,25 A em vidros fosfatos, com niimeros associados de vizinhos O de 6,5
e 7,5 respectivamente.

Nos vidros TeO;-Zn0O-Na,O, Jha et allg, fazendo uso de espectroscopia de emissdo,
mostraram que a emissdo em 413, exibe uma consideravel e inomogénea largura de banda
associada com significantes variagdes entre os sitios da rede. Dentro destas condi¢des, uma
larga dispersdo de sitios locais deve ser esperada para alojar os fons de Er*".

Com estes dados em mente, realizamos estudos EXAFS fazendo medidas no feixe XAS do
LNLS de Campinas na borda Er LIII (8357 eV) para amostras deste sistema vitreo dopadas
com 1 a 5 wt% de Er,O;. Fez-se uso padrdo dos procedimentos para a reducao dos dados,
extracdo do sinal EXAFS y (k). Da transformada de Fourier obteve-se a funcao distribui¢ao
radial. Fez-se uso de coletagem de dados pelo modo fluorescente.

A taxa de contagem para o detector fluorescente foi limitada devido a alta contribuicao dos
ions de Te da matriz, mas a despeito deste fato e fazendo uso de multiplas corridas
conseguiu coletar espectros na faixa de 8300 a 9600 eV, dando um valor maximo para o

vetor de onda k de 10,6 A™', conforme ilustra a figura 3.13 ¢ 3.14.

TZNI
=< NG|
=
< | _
ol 26|

Figura 3.13: Peso k2 do sinal EXAFS.*
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Figura 3.14 Modulo FT e parte imaginaria para estes sinais.”

TF [Kx(K)]

A tabela3.4 ilustra os dados para os pardmetros do ajuste para a primeira camada de

coordenagdo, obtida dos dados mencionados acima, fazendo—se uso de uma forma

gaussiana para a fun¢ao distribuicao radial.

Tabela 3.4 Pardmetros obtidos para as amostras dopadas com as concentragdes mencionadas a
temperatura ambiente com modo de aquisigdo fluorescente com faixa do vetor k de 1,09— 10,52 A™

Er’” ppm R(A) N o’ (A E, (eV)
10000 2,30+ 0,01 7,6 0,7 0,010 + 0,002 0,64 + 0,08
30000 2,30+ 0,01 72+0,6 0,009 + 0,002 0,69 + 0,08
50000 2,290 + 0,009 6,8 £0,5 0,009 + 0,001 0,77 + 0,07

Estes resultados sao muito semelhantes aqueles obtidos para outros vidros compostos.

Entretanto, a desordem nesta camada ¢ muito baixa. Se o alargamento da banda de

luminescéncia for associada com a distor¢do local desta camada, este termo deveria ser

maior. O sinal resultante dos parametros de ajuste com 7 atomos de oxigénio a uma
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distancia de 2,30 A, com o termo de Debye-Waller 6> = 0,01 A™ foi simulado até 14 A e
comparado ao sinal experimental nesta faixa, conforme ilustra a figura 3.15. Acima de
11 A" o sinal experimental ainda mostra o comportamento oscilatorio, enquanto é quase

totalmente amortecido.

1.5
= Experimental Data - FT Filtered
Fitting (1 shell)
1.0F — Fitting (2 shells)
0.5F
o\
=
< 00}
=
05 F
-1.0F
PR T ST ST ST SN Y TN TN SN TN [N TR TN TN TN [N T T TN NN N RN SN SN S NN S S S S N S S|
2 4 6 8 10 12 14
k [A1]

Figura 3.15: Sinal da amostra com 50000 ppm de Er'" sobre faixa curta (Ajuste 1) e estendida
(Ajuste 2) para o vetor de onda k, juntamente com o sinal teorico correspondente ao melhor ajuste
na faixa de curto vetor de onda k*

Estes resultados do ajuste foram muito semelhantes aos obtidos por outros autores em
outros sistemas vitreos'®. Entretanto, a desordem desta camada é muito baixa. Se o
alargamento da banda de luminescéncia destes vidros for associado a distor¢des locais nesta
camada de coordenacdo, esperava-se que este termo fosse maior.

No caso da amostra mais concentrada com Er’* os dados foram estendidos até 14 A

O sinal oscilante amortecido mostrado na figura 3.15 com simulagdo de um sitio da rede
com coordenagdo 7 ndo pode ser levado em conto para a contribuicdo adicional para

grandes k.
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Atribuimos estas contribuicdes a existéncia de um sitio adicional da rede para os fons Er’".
Devido a pequena extensdo (11 — 14 A™") e a baixa relagio sinal/ruido, a anélise quantitativa
mais acurada ndo foi possivel de ser realizada.

Entretanto, uma avaliagdo da distdncia associada a esta contribui¢do pode ser obtida da
posi¢do do minimo da amplitude a oscilagdo em torno de 10,5 A I Deduzimos, entdo, a
existéncia de ligagdes Er —O em torno de 2,4 A.

21,22 c A . . .
%, esta distancia estaria associada a um

Levando em conta o modelo da ligacdo quimica
numero de coordenagao maior (N > 8). Entdo, a presenga deste novo sitio estaria associado
ao alargamento da banda de luminescéncia dos fons Er’" nas matrizes vitreas a base de
TeO2.

Entdo, de acordo com os dados do comportamento dos espectros de emissao com grandes
quantidades de fons Er’" (deslocamento das mesmas, com o aumento da concentragio)
indica que inicialmente os fons de Er'” preenchem o sitio com menor energia, apos
preencher estes sitios, comecam a preencher outro sitio energeticamente mais favoravel.

Assim, nosso grupo conseguiu realizar a complementariedade dentre diversas medidas

experimentais como espectroscopia de emissdo e técnicas EXAFS.?

3.5 Densidade

Sistema Vitreo Te(,-Zn0-Na,0-Bi,0;-CsCl

Realizamos pelo método de Arquimedes tomando como referéncia a agua, medidas da

densidade deste sistema vitreo.
A figura 3.16 ilustra os dados das amostras dopadas com diferentes quantidades de Er,Os.

Podemos observar uma ligeira diminui¢cdo da densidade com o aumento da concentracao

r +
dos ions de Er*".

142



6.0

58

o
o

Densidade (g/cm3)

o
o

48 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
10 15 20 25 30 35 40

Conteudo de EryO3 (Kppm)

Figura 3.16 Densidade em fungdo da concentrac¢do de Er,O; para o sistema vitreo TeZnNaBiCsCl-
d

Sistema Vitreo Te(Q,-Zn0-Li,0-Bi,0;-CsCl
Utilizando o mesmo método medimos a densidade em fun¢do de deferentes concentragoes
de Er,O;. Observamos que ao aumentarmos a concentragdo de Er,O; o aumento da

densidade foi pequena. Isto € ilustrado na figura 3.17.
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Figura 3.17 Densidade em funcdo da concentracdo de Er,O; para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl-d.

143



A densidade em func¢do de deferentes concentragdes de CsCl é mostrada na figura 3.18,

onde podemos observar que ao aumentarmos a concentracdo de CsCl a densidade diminui.
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Figura 3.18 Densidade em funcdo da concentragao de CsCl

Contrariamente ao caso anterior acontece quando no mesmo sistema vitreo ¢ a
concentragdo de Bi,O; ¢ que muda; isto ¢, a densidade aumenta conforme a concentracao

de Bi,0O3 aumenta, este fato ¢ ilustrado na figura 3.19.
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Figura 3.19: Densidade em funcdo da concentracdo de Bi,Os.
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3.6 Caracterizacio Optica

3.6.1 indice de Refracao Linear

Os efeitos da densidade e da mudanga ocorrida na estrutura do sistema vitreo objeto desta
tese de doutorado, afetam diretamente o indice de refracdo linear dos mesmos.
As medidas dos indices de refragdo foram realizadas pelo método de acoplamento por

prisma com um equipamento Metricon, em trés comprimentos de onda, respectivamente,

630.8 nm, 1306.5 nm e 1530 nm.

3.6.1.1 Efeito da mudanca da concentracio de CsCl e Bi,O3 no sistema vitreo
TeZnLiBiCsCl.

A figura 3.20 ilustra os dados para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl-(d) dopado com 10

Kppm de Er,O;3 . A tabela 3.5 mostra os dados dos indices de refragdo para este vidro com

diversas concentragoes de CsCl

2,10
2,08

2,06

Indice de refracao (n)

1,90
1,88

Figura 3.20 Indice de refragdo em funco da concentragdo de CsCl dos vidro TeZnLiBiCsCl-(d)
dopado com 10 Kppm de Er,O; para trés comprimentos de onda 633,2, 1305, e 1536 nm.

2,04
2,02
2,00

1,98 I
1,96 I
1,94 I
1,92 I

N

—=8— L633.2nm
—e— L1305nm
—4A—L1536nm

Concentracao de CsCl (mol%)
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Podemos observar os altos valores dos indices de refracdo, lembrando que vidros de silica

apresentam valores bem menores nos mesmos comprimentos de onda.

Tabela 3.5 indices de refragdo em fungdo da concentragdo para os vidros TeZnLiBiCsCl-
(a’Db,C’d7e,D

Sistema TZLiBiCsCl n n n
(A=632,8 nm) (A=1305,4 nm) (A=1536 nm)
TeZnLiBiCsCl-a 2,0915 2,0395 2,0337
TeZnLiBiCsCl-b 2,0321 1,9842 1,9792
TeZnLiBiCsCl-c 2,0104 1,9647 1,9597
TeZnLiBiCsCl-d 1,9899 1,9453 1,9408
TeZnLiBiCsCl-e 1,9615 1,92 1,9153
TeZnLiBiCsCI-f 1,9336 1,8934 1,8889

Utilizando o modelo de Wemple™ para o indice de refragio linear dado pela expresséo:

Ed Eo El 2

no=l4 i
E'.-E E

(3.2)

onde E, ¢ o gap de Sellmeier, E4 pardmetro de dispersdo, e a energia do foton e E,
parametro de rede, encontramos a dispersdao de indice mostrada na figura 3.21, para
variagdes da concentracdo de CsCl. Podemos observar os altos valores dos indices de
refracdo quando comparado com os de silica e o decréscimo monotdnico com o aumento do

comprimento de onda.
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Figura 3.21 Dispersdo de indice de refragdo para o sistema vitreo TeZnBiLiCsCl-(a,b,c,d,e,f)
variando a concentragao de CsCl.

A tabela 3.6 mostra os dados obtidos na aproximagao dos graficos de dispersdo de indice
de refracdo do sistema vitreo estudado, isto € E,, E4, e E;. ¢ mostrado também A

(comprimento de onda de corte) e n, (indice de refracdo de corte) para o sistema vitreo

TeZnLiBiCsCl (a,b,c,d,e,f).

Tabela 3.6 Valores de E,, Eg4, E| A. e n, para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl (a,b,c,d,e,f).

Sistema vitreo Eo Eq4 E, e ng
TeZnLiBiCsCl-a 7,1258 22,2551 0,1346 2210,79 2,0210
TeZnLiBiCsCl-b 7,1847 20,8305 0,1116 2373,27 1,9668
TeZnLiBiCsCl-c 7,3316 20,7302 0,1192 2264,95 1,9483
TeZnLiBiCsClI-d 7,3329 20,1910 0,1089 2351,02 1,9300
TeZnLiBiCsCl-e 7,5642 20,1173 0,1192 2196,3 1,9052
TeZnLiBiCsCI-f 7,5780 19,3886 0,1141 2220,45 1,8790
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Por sua vez, a dispersdo material que ¢ um dos mais importantes parametros de fibras

opticas ¢ dada pela expressdo’*:

m=_2dn (3.3)
cdx

onde M ¢ a dispersdo material dada em pseg/nmKm a qual esta ilustrada na figura 3.22,
onde podemos observar que o comprimento de onda de corte A, situa-se para diferentes
composi¢des na faixa de 2,2 — 2,5 um, comprimento de onda de corte definido quando M =
0, ¢ um vidro especial para infravermelho. Convém mencionar que vidros de silica

apresentam dispersdes materiais menores.
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Figura 3.22 Dispersao material em fungdo do comprimento de onda para o vidro TeZnLiBiCsClI-
(a,b,c.d,e,f).

A figura 3.23 ilustra a curva do comprimento de onda de corte em fun¢do da concentracao

de CsCl, podemos notar que a mesma decresce com o aumento da concentragdo de CsCl.
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Figura 3.23 Comprimento de onda de corte A, em fungéo da concentracdo de CsCl para os vidros
TeZnBiLiCsCl-(b,d,e,f)

Outro parametro importante ¢ o fator de estrutura B, que se relaciona com o
empacotamento da ligacdo do material (B = 0,707 para estruturas mais empacotadas e ¢
menor para estruturas abertas™). Seu valor pode ser deduzido da intensidade macroscépica

do oscilador, Eq4 2.
E ,=fnZB (3.4)

onde f ¢ um coeficiente que varia pouco dentro da classe dos solidos inorganicos (isto €, f =
3-5 eV), n. € iqual qo numero de elétrons de valéncia por anions (usualmente n. =8), Z, ¢ a
valéncia quimica formal dos anions (Z, = 2 para 6xidos e Z, = 1 para haletos).

Podemos realizar comparagdes entre os parametros de dispersao de nossos vidros teluritos
(TeZnLiBiCsCl-Er), silica e vidros fluoretos.

O fator de estrutura B ¢ igual a 0,4. Este valor ¢ muito maior do que o da silica.

A tabela 3.7 ilustra os dados encontrados e as comparagdes entre estes vidros.
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Table 3.7 Pardmetros de dispersdo medidos para vidros do sistema (TeZnLiBiCsCl-Er) SiO7 e ZrF,.

Vidro Eo(eV) |Eq (eV) E; (eV) B
Si0, *° 13,38 14,71 0,132 0,184
ZrF,*° 14,65 18,95 0,082 0,451
TeZnLiBiCsCl-Er |7,25 19,9 0,092 0,4

Nosso sistema vitreo TeZnLiBiCsCl apresenta fator de empacotamento maior do que o da
silica mas similar ao do vidro fluoreto, o pardmetro de Sellmeier ¢ menor do que o dos
outros dois vidros, mas o parametro de dispersdo ¢ maior do que o da silica e do vidro
fluoreto.”’

Realizamos o mesmo estudo parra o mesmo sistema vitreo variando agora a concentracao
de Bi,O;. A figura 3.24 ilustra os dados do indice de refracdo nos comprimentos de 632,8;
1306,4 nm e 1530 nm em fun¢do da concentracdo de Bi,O;. Podemos observar o aumento
do indice de refragcdo com o aumento da concentragdo de Bi,Os, isto estd indicando que
podemos utilizar este componente para aumentar o indice de refracdo do nicleo de nossas

fibras Opticas.

200 | -
| /I/
199 — /l/l
P n X(nm)
: -
i I/ —n—632,8
18 o —e—1305,4
O I .
g o7}
m -
Y
o 19
U -
) | |
_——
: | ./. A/,,/ A—
) A/,/,/
1.94 - -
1.93 L1 , | | l l
0 : 2 | |

Concentragao de BioO3 (mol%)

Figura 3.24 indice de refragio em fungdo da concentragio de Bi,O; para o sistema vitreo
TeZnBiLiCsCl-(A,B,C,D,E,F,G).

150



A tabela 3.8 ilustra os dados dos indices de refragao deste sistema vitreo para diversas

~ . 27
concentragoes de Bi,0s.

Tabela 3.8 Indices de refragdo linear para trés comprimentos de onda para diversas concentra¢des
de Bi,0; para o sistema vitreo TeZnBiLiCsCI-(A,B,C,D,E,F,G) dopado com 10 Kppm de Er,O;,

Vidros n n n
TZLiBiCsCl (A=632,8 nm) (A=1305,4 nm) (A=1536 nm)
TZLiBiCsCl-A 1,9812 1,9372 1,9328
TZLiBiCsCl-B 1,9873 1,9427 1,9381
TZLiBiCsCI-C 1,9899 1,9452 1,9408
TZLiBiCsCl-D 1,9926 1,9476 1,9430
TZLiBiCsCI-F 1,9956 1,9502 1,9456
TZLiBiCsCI-G 1,9985 1,9526 1,9480
TZLiBiCsCl-H 1,9993 1,9529 1,9488

Fazendo uso da expressdo de Wemple acima, tragamos a curva de dispersao de indice de
refragdo para este sistema vitreo ao variarmos a concentracdo de Bi,O;, A figura 3.25

ilustra os dados.

Podemos verificar que o indice de refracdo ¢ maior que o da figura anterior e decai

monotonicamente com o aumento do comprimento de onda.

Com a expressao da dispersao material calculamos a mesma para este sistema vitreo ao

variarmos a concentragdo de Bi,Os, estes dados estdo ilustrados na figura 3.26.
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Figura 3.25 Curva de dispersdo de indice de refracdo para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCI-
(A,B,C,D,E,F,G) variando a concentragdo de Bi,O;. dopado com 10Kppm de Er,0;.
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Figura 3.26 Curva da dispersdo material para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl-(A,B,C,D,E,F,G)
dopado com 10 K ppm de Er,0s.
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Através deste grafico construimos a curva do comprimento de onda de corte A, ilustrada na
figura 3.27 em funcdo da concentragdo de BiOs.
Podemos observar que o material dispersao decai com o aumento do Bi,O;, e o

comprimento de onda de corte estd em torno de 2300-3500 nm.
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Figura 3.27 Comprimento de onda de corte A, em funcdo da concentracdo de Bi,O; para o vidro
TeZnLiBiCsCl-(A,B,C,D,E,F,G).

3.6.1.2 Efeito da mudanca da concentracio dos ions Er3+, na matriz vitrea

TeZnLiBiCsCl-d.

A figura 3.28 ilustra os valores dos indices de refragdo nos trés comprimentos de onda
medidos pelo equipamento Metricon em fungdo da concentracao de Er,O3; na matriz vitrea

(TeZnLiBiCsCl-d).
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Figura 3.28 Curva de dispersao de indice de refragdo para variagdo da concentragdo de Er,O; para o

sistema vitreo TeZnLiBiCsCl-d.

Na tabela 3.9 ilustramos os dados dos indices de refragdo em fungdo da concentragdo de

Er,Os3 para os trés comprimentos indicados.

Tabela 3.9 Indices de refragio versus concentragio dos fons de Er’’, para o sistema vitreo
TZLiBiCsCl-d.

TZLiBiCsCl-d n n n
Er,O3; (Kppm) (A=632,8 nm) (A=1305,4 nm) (A=1536 nm)
10 1,9895 1,9454 1,9407
20 1,9885 1,9439 1,9394
30 1,9864 1,9422 1,9377
40 1,9822 1,9388 1,934
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3.6.1.3 Efeito da mudanca da concentracio de Er,O; na matriz vitrea

(TeZnNaBiCsCl-d).

Para o sistema vitreo TeZnBiNaCsCl-d realizamos medidas do indice de refracdo para

diversas concentracdes de Er,O;. A figura 3.29 ilustra estes dados. Podemos notar que

existe pouca variacdo quando comparamos com os vidros do sistema TeZnBiLiCsCI-d.

Indice de Refracao (n)

Figura 3.29 Indices de
TeZnNaBiCsCl-d.
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refragdo em func¢do da concentragdo de Er,O; para o sistema vitreo

Na tabela 3.10 mostramos os dados dos indices de refracdo para este sistema vitreo em

funcdo da concentragdo de Er,Os para os trés comprimentos de onda ilustrados na mesma.

Podemos notar que dopando estes vidros com Er,O3; o comportamento do indice de refragao

¢ diferente do que com CsCl ou Bi,0;. O decréscimo ¢ menor.
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Tabela 3.10 Indice de refracdo em funcdo da concentragio dos fons de Er'" para o sistema vitreo
TeZnNaBiCsClI-d.

TZNaBiCsCl-d n n n

Er, O3 (Kppm) (A=632,8 nm) (A=1305,4 nm) (A=1536 nm)
10 1,989 1,9429 1,9387
20 1,9845 1,9395 1,9344
30 1,9813 1,9366 1,9317
40 1,9811 1,9371 1,9321

3.6.1.4 Sistema vitreo TeZnLiBiCsCIl-Tm.

Este sistema vitreo foi escolhido para a dopagem com ions de Tm’" ¢ codopagem com ions
de Ho>", por razdes que discutiremos em outro capitulo. A tabela 3.11 ilustra os dados das
medidas dos indices de refragdo pelo Metricon em func¢do das concentracdes de ions de

+ +
Tm>" e ions Ho>".

Tabela 3.11 indices de refragdo em funcdo da concentragdo de Tm,0O; e Ho,O; para o sistema vitreo
TeZnLiBiCsCI(d)-Tm-Ho.

TZNaBiCsCl Dopagem n n n
(Vidros) (Kppm) (A=632,8nm) | (A=1305,4nm) | (A=1536 nm)

Tm,0;

TZ1 2 1,9999 1,9528 1,9491

TZ5 5 2,0013 1,9544 1,9902

TZ6 10 1,9984 1,9528 1,9478

TZ7 20 2,0045 1,9576 1,9530
Ho,0;

TZ4 2 2,0028 1,9573 1,9525
Tm,03-Ho0,0;

TZ2 2-8 2,0002 1,9538 1,9496

TZ3 2-20 1,9929 1,9468 1,9439
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3.6.2 Espectroscopia de Emissao.

Fazendo uso de um laser de Argbnio, com bombeio em 515 nm, obtemos para diversas
amostras a emissao na regiao de interesse entre 1000-1800 nm. Estaremos interessados na
transicao 4113/2 = 4115/2. E conhecido que a largura de banda desta transicdo em vidros
teluritos ¢ maior do que em vidros fluoretos e silica.

Em um comprimento de onda acima de 1.5 um, entretanto, a intensidade da emissao torna-
se baixa e também a ocorréncia da amplificacdo Optica e oscilagdo do laser torna-se mais
dificil com estes vidros.

Para o caso dos vidros teluritos objeto deste projeto, os fons de Er’" recebem um campo
elétrico mais forte do que nos vidros fluoretos e de silica; como resultado disto ¢ observado
um nivel mais aceitdvel da intensidade da fluorescéncia em um comprimento de onda
acima de 1,5 um devido ao aumento do intervalo dos niveis produzidos pelos efeitos Stark
em niveis como 0s 4113/2 e 4115/2. Conseqiientemente, um amplificador optico poderia ser

fabricado com fibra éptica de vidro telurito dopado em seu nicleo com ions de Erbio.
Sistema vitreo TeZnLiBiCsCl.

A figura 3.30 ilustra a emissdo das amostras com as altas concentragdes de Erbio, para os
sistema vitreco TZLBCsCI-d, onde observamos a emissdo caracteristica da transigao
4111/2—>4113/2 em 1000 nm. E a transicao 4113/2—>4115/2 em 1550 nm.

Podemos observar nesta figura as larguras de banda principalmente na regido de 1550nm e

~ It +
seu aumento com o aumento da concentragio de fons Er’"

A tabela 3.12 ilustra os dados da figura 3.30 relacionados com os efeitos das altas

~ ’ + . , .
concentragdes de ions de Er no pico méaximo da banda e na largura FWHM da mesma.
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Tabela 3.12 Efeitos da concentragdo dos ions de Er'" no pico méximo da banda e na largura de
banda, no sistema vitreo TeZnLiBiCsCI-d.

Concentragdo de A (pico maximo) nm Largura de banda(nm)
EI’203
10 kppm 1576 65
20 kppm 1580 74
30 kppm 1588 80
40 kppm 1584 82
o] 4Hﬁ 4113/2 xExcmmON=Argon Multiline
4.0x10 ] Power= 140 mW 10k ppm
3.5x10™° 1 — 20K ppm
- . 30K ppm
g 3.0x10™° — 40k ppm
\Q’, o5 -10 _-
o0 .5x10 . .
c ] Te02-Zn0O-Bi203-Li20-CsCl
Q 10 _|
8 2.0x10 ] 4| . 41
§ - 13/2 152
E -10 ]
S 1.0x10"
5 ]
D 5.0x10"
: 4
o 0.0 4
-5.0x10™

1 OIOO I 1 2I00 I 1 4I00 I 1 6I00 I 1 8I00
Wavelength(nm)

Figura 3.30 Espectro de emissdo das amostras do vidro TeZnLiBiCsCl dopadas com as
concentracdes de Er,O;. Bombeio com laser de Ar em 515 nm com poténcia de 140 mW.

Sistema vitreo TeZnNaBiCsCl.

Por sua vez a figura 3.31 ilustra os espectros de emissdo das amostras do vidro
TeZnNaBiCsCl-d dopadas com as concentragdes de Er,O; mencionadas na mesma, onde

N , . o~ 4 4 .~
mostra a emissao caracteristica da transicdo '1j;,—> 132 em 1000 nm e a transi¢do

4113/2—)4115/2 em 1550 nm.
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Podemos observar nesta figura as larguras de banda principalmente na regido de 1550 nm e

~ It +
seu aumento com o aumento da concentracio de fons Er"
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Figura 3.31 Espectro de emissdo das amostras do vidro TeZnNaBiCsCl-d dopadas com as
concentragdes de fons de Er’*. Bombeio com laser de Ar em 515 nm com poténcia de 140 mW.

Por sua vez a tabela 3.13 ilustra os dados da figura 3.31 relacionados com o vidro

TeZnNaBiCsCl-d e os efeitos das altas concentragdes de ions de Er’™ no pico méximo e na

largura de banda das amostras.

Tabela 3.13 Efeitos da concentragdo dos ions de Er’* no pico maximo da banda e na largura de
banda, no sistema vitreo TZBNCsCl-d.

Concentragao- Er,O3

A (pico maximo) nm

Largura de banda (nm)

10 Kppm 1578 63
20 Kppm 1580 71
30 Kppm 1588 76
40 Kppm 1584 78
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3.6.2.1 Espectro de emissdo a baixas temperaturas.

Fazendo uso do mesmo equipamento para medidas da fotoluminescéncia, realizamos
medidas da fotoluminescéncia a baixas temperaturas. Para este fim um criostato de Hélio
liquido foi utilizado para esfriar a amostra do vidro TeZnNaBiCsCIl-d dopado com 40
Kppm de Er,0;.

A figura 3.32 ilustra os efeitos da temperatura na forma da banda correspondente a
transi¢ao Mi3n = Tisp.

Fazendo comparagdes com o espectro de emissao ilustrado na mesma figura 3.32 realizados
a temperatura ambiente, encontramos grandes diferencas na forma da banda.

A parte correspondente a comprimentos de onda menores desta banda (1450-1530), torna-
se mais estreita e mais inclinada, isto se deve provavelmente a que os niveis sub-Stark a
baixas temperaturas tornam-se menos populados.

A regido do ombro em 1500 nm quase torna-se insignificante quando a populagdo térmica
ou homogénea dos sub niveis Stark ndo sdo mais possiveis de ocorrer em 4 K, devido a
perda suficiente de energia para que isto ocorra.

Conseqiientemente, a parte inferior de muitos sub-niveis sdo mais densamente populados,
portanto, contribuem para a parte da banda com maiores comprimentos de onda, além de
1630 nm.

Com estes dados inferimos na figura 3.33 de maneira esquematica a anti-simetria do efeito
Stark apresentado pelos niveis Man e, s;, anti-simetria esta produzida pelas sub estruturas
TeOy, TeOs+1 € TeO3 na rede vitrea do vidro telurito.

- 28
Nossos dados de baixas temperaturas concordam com o modelo de Jha™.
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Figura 3.32 Influéncia da temperatura na emissao no vidro TZBLCsCl dopado com 40 kppm.
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Figura 3.33 Ilustragio das subcomponentes Stark de vidros teluritos segundo Jha et al*®.
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3.6.2.2 Estudos do Tempo de Vida

Processo de inversao de populagio

Pensemos, primeiramente, em um processo semelhante ao de inversdo de populagdo.

Tomemos quatro caixas de 4gua mostrado na figura 3.34

| CAIXA 2

CAIXA 3
@mba I_
CAIXA 4
| |
CAIXA 1

Figura 3.34 Projeto ilustrativo de um sistema de quatro niveis.”

Uma bomba faz com que um certo volume de agua seja transferido da caixa 1 para a caixa
2. Como o cano que conecta as caixas 2 e 3 ¢ de grande didmetro, toda dgua que chega em
2 ¢ transferida rapidamente para 3 e o volume em 2 permanece nulo. A agua flui
lentamente de 3 para 4, pois o cano que liga essas duas caixas ¢ fino. O cano que conecta 4
e 1 permite que a dgua da caixa 4 seja transferida rapidamente para 1 ¢ o volume em 4
permaneca nulo também. Se a taxa de bombeio ¢ constante, apds um certo tempo, a vazio
de 4gua bombeada da caixa 1 serd igual a vazao que retorna a mesma, ou seja, a variagao de
volume ¢ nula. O mesmo ocorre em 3.

No caso do laser, considerando quatro niveis de energia, temos:
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Figura 3.35 Sistema de quatro niveis de energia.*’
N, =N +N,
(Np: populagao total)
av,_N, N,
w Tr T 65)
(b: bombeio)
dN, N, N
=——24
dt Th  Tvida

No estado estacionario, analogamente ao caso das caixas de agua, a taxa de variagdo das

populagdes Ny e N € nula. Portanto, o estado estacionario serd atingido quando:

dNi _No N _,
dt Ty  Tyida

De onde podemos obter N{ como:
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Tvida

Figura 3.36 Grafico N vs Tyida %

Percebe-se entdo que N € linear com tyjda para a regido T4, << Ty, € que ele satura em
N1=N para T;4a >> Tp-
Para amplificacdo maior precisamos de inversdo maior de populagdo (maior Np) e, para

uma inversdo maior de populacdo, necessitamos um tempo de vida maior. Dai a
importancia da medida do tempo de vida para o nosso trabalho de tese.

Fazendo uso do equipamento de medidas ilustrado 2.7 e com o chopper com periodos de 50
Hz observamos na tela do osciloscopio o comportamento da queda da luminescéncia devido
ao movimento das chopper do mesmo conforme ilustra a figura 3.37. Medimos o tempo
de vida na parte relacionada com a queda da mesma fazendo uso de um ajuste com uma

fun¢do exponencial simples, encontrando os tempos de vida em mseg.
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Figura 3.37: Sinal obtido no osciloscopio e a curva experimental da luminescéncia, onde pelo ajuste
de uma exponencial simples encontramos o tempo de vida.

O tempo de decaimento dependera da concentracdo de ions na matriz. Assim, o efeito da
concentragdo dos dopantes no tempo de vida foi estudado medindo o tempo de vida
maximo com diferentes dopagens e intensidade possivel. Os resultados obtidos para os
tempos de vida para os sistemas vitreos TeZnLiBiCsCl-d e TeZnNaBiCsCl-d estao

ilustrados nas tabelas 3.14 e 3.15, respectivamente. Foi utilizado laser de bombeio de 50
mW em 980 nm.

Tabela 3.14 Tempos de vida em fungdo da concentragio dos fons de Er’* com bombeio em 980 nm
com 50 mW. Para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCI-d.

Concentracdo de Er’ ™ (Kppm) Tempo de vida (mseg)
10 5,5
20 5,9
30 6,4
40 59
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. ~ r +
Por sua vez, os tempos de vida para as mesmas concentragdes de ions de Er'* para o
sistema vitreo TeZnNaBiCsCl-d com mesmo bombeio e potencia estdo ilustrados na tabela

3.25.

Tabela 3.15 Tempos de vida para os fons de Er'" para o sistema vitreo TeZnNaBiCsCl-d com
bombeio em 980 nm e poténcia de 50 mW.

Concentragio de Er’* (Kppm) Tempo de vida (mseg)
10 6,8
20 54
30 4,3
40 5,8

Pode-se notar que apesar das altas concentragdes de ions de Erbio dopados, os fendmenos
de interagdo entre fons de Er’” atuaram em menor intensidade, comparado ao caso de vidros
de alta silica, que sofrem violento processo de relaxacdo cruzada com algumas centenas de
ppm de fons de Er’".

A figura 3.38 ilustra os dados obtidos para o sistema vitreo TeZnNaBiCsCl-d e a figura
3.39 ilustra os dados para os tempos de vida para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl-d quando
foram bombeados em 980 nm com poténcia de S0 mW.

Os valores encontrados para estes vidros sdo semelhantes aos encontrados na literatura,

notadamente os tempos de vida do sistema vitreo TeZnLiBiCsCl.
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Figura 3.38 Tempos de vida para os ions de Er’" para o sistema vitreo TeZnNaBiCsCl-d estudados
com bombeio em 980 nm e poténcia de 50 mW.

O decaimento dos tempos de vida no sistema TeZnNaBiCsClI pode ser relacionado com a
presenca da relaxag¢do cruzada, entretanto o comportamento para altas concentracdes de
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Figura 3.39 Tempos de vida para os fons de Er’* para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl-d estudados
com bombeio em 980 nm e poténcia de 50 mW.
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Podemos notar que o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl-d mostra comportamento diferente do
sistema TeZnNaBiCsCl-d, além do que concorda com os dados dos trabalhos de Jha**e
Shem® ilustrados na parte historica da tese, podemos notar o comportamento da
dependéncia do tempo de vida da transicao 4113/2 com a concentragao dos ions de Er".
Notamos que o tempo de vida inicialmente aumenta com o aumento da concentragdo destes
fons, alcanca valor maximo em 6,4 mseg em torno de 30 Kppm de Er’” e ento comeca a
cair além de 30 Kppm.

Em geral, o tempo de vida decresce com o aumento da concentragio de Er’” em vidros
silicatos e vidros fosfatos.

Pode-se dizer que a baixas concentra¢des de fons de Er’” estes ocupam preferencialmente
sitios na rede vitrea com menores taxas de decaimento, pois a separagdo ion-ion ¢ maior do
que 0,31 nm.

A maiores concentragdes, quando os fons de Er’” também comegam a competir com outros
oxidos da rede vitrea, decresce a separagdo ion-ion, correspondendo a 30 Kppm.

Isto nos informa que a baixas concentracdes, a energia de migracdo de um sitio a outro
deve tornar-se dominante, que por sua vez desaparecerd com o aumento da concentracao

, +
dos fons de Er*".*°

3.6.2.3 Espectroscopia de Emissdo dos fons de Tm®* em amostras TeZnLiBiCsCl e

TeZnNaBi

Como discutido no capitulo 1 da introdu¢do, a amplificagdo através da utilizagdo de ions de
Tm®" envolve a transi¢do do nivel *Hy ao nivel *F4 que ndo ¢ o estado fundamental do ion
Tm®". Conforme ilustra a figura 3.40, a amplificagdo somente ocorrera se o tempo de vida
do nivel *F4 for depopulado ou se o tempo de vida dos elétrons do nivel *Hy for maior do
que o tempo de vida dos elétrons do nivel °Fj.

Portanto, a condi¢do para que ocorra a amplificacdo devemos ter [*CFa)/t(CHa)] < 1. Isto
ndo acontece somente com ions de Tm’" na matriz vitrea. A idéia de se realizar a
codopagem com ions de Ho’" ¢ criar um novo canal para o decaimento dos elétrons ao

nivel °F4 obtendo a desejavel inversio do tempo de vida.
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Na figura 3.41 mostramos as curvas de luminescéncia das amostras do vidros
TeZnLiBiCsCl-d dopados somente com jons de Tm®” e também dopados com fons de Tm®"

’ 3+
e codopados com ions de Ho™".

O fato de que a banda em 1700 nm decresce, mostra que a extragdo dos elétrons no nivel

, + . . A . . r
3F, pelos fons de Ho ™ indica que processos de transferéncia de energia estd ocorrendo.

Signal
*H. 1470nm

A1 ~800nm

Figura 3.40 Niveis de energia dos ions de Tm*" mostrando o bombeio em 800 nm e a transicio de
amplificacdo em 1470 nm.
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Figura 3.41 Luminescéncia dos ions Tm*" ¢ Tm’" + Ho*" nos vidros da familia TeZnLiBiCsC1.****

Em nossas tentativas de inverter os tempos de vida entre os niveis *Hy de vidros teluritos
dopados com fons de Tm’" ¢ codopados com ions Ho’" em vidros do sistema TeZnNaBi
sem a presenga do composto CsCl estdo ilustrados na tabela 3.16.

Como podemos observar mesmo com altas concentragdes ou de fons de Tm®" ou com
dopagens de ions Tm®" codopados com fons de Ho®", a inversdo dos tempos de vida entre
os dois niveis ndo ocorreu. Realizamos estas medidas com o mesmo equipamento para
medir tempos de vida dos vidros TeZnLiBiCsCl dopados com ions de Er’*, fazendo uso de

31,32,33
um detector InGaAs.” 7~

Tabela 3.16 Tempos de vida obtidos em amostras vitreas do sistema TeZnNaBi sem a presenga do
composto CsCl nesta matriz vitrea. Tempos de vida em mseg e erros estimados em +/- 10%.

Telurito | Telurito Telurito Telurito Telurito
Nivel Tm Tm Tm Tm Tm (0,2%)

(0,1%) (0,2%) (0,5%) (1,0%) Ho (0,8%)
*H,4 (superior) 0,38 0,30 0,30 0,19 0,32
°F, (inferior) 2,6 2,0 2,4 0,89 2,1
Razao

6,7 6,6 8 4,6 6,5

inferior/superior
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Por outro lado, ao mudarmos a composi¢do vitrea para TeZnLiBiCsCl-d dopada com ions
de Tm’" e fons de Tm’" codopados com ions de Ho’" e realizando as mesmas medidas
encontramos os resultados ilustrados na tabela 3.17.

Como podemos observar, conseguimos produzir esta inversdo com 2000 ppm de Tm,O3
codopados com 8000 ppm de Ho,Os além de uma situagdo mais favoravel com 2000 ppm
de ions de Tm,O3 codopado com 20000 ppm de Ho,O:s.

Neste caso o tempo de vida do nivel *H, quase ndo varia, mas o tempo de vida do nivel °F,
alcanga o valor de 0.06 ms, levando a razdo dos tempos de vida entre os dois niveis ao

valor 0.24 313

Tabela 3.17. Medidas dos tempos de vida de amostras de vidro TeZnLiBiCsCl dopados com Tm,05
e com Tm,0; codopados com Ho,0; Os resultados sdo dados em mseg e erros estimados em +/-
10%.

Nivel 2000 10,000 20,000 2K Tm &.8K | 2K Tm &.20K
ive

ppm ppm ppm Ho Ho
Hy (superior) 0,37 0,36 0,38 0,30 0,27
°F, (inferior) 2,32 0,51 0,48 0,26 0,06
Razdo

6,27 1,38 1,33 0,86 0,24
inferior/superior

Acreditamos que o composto CsCl foi o responsavel por esta diminui¢ao do tempo de vida
do nivel * Fa.

Pesquisadores da Universidade de Southampton, em uma recente publicagio® fizeram a
hipotese que a inclusdo de um haleto em uma matriz vitrea telurito, poderiam ajudar este
mecanismo que estamos estudando.

A tabela 3.18 ilustra os efeitos da concentragdo tanto dos ions de Tm’" e fons Ho>* no pico
maximo de emissdo e na largura de banda. Podemos notar que o pico maximo ndo ¢
afetado, mas a largura de banda na transi¢do 3 Hy = 3 F4 depende da concentragdo destas

duas terras raras.
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Tabela 3.18 Efeitos da concentragdo dos ions de Tm’" e Ho’" no pico maximo de emissdo e na
largura de banda.

Concentracdo de Tm e Ho Pico méximo (nm) Al (nm)
2K 1461 127
5K 1463 137
10K 1462 138
20K 1463 140
Tm 2k +Ho 20K 1461 120

A largura de banda ¢ maior do que da transicao 41132 =Y, s do Erbio, atingindo valores de
140 nm, mas caindo quando para 120 nm quando codopamos com fons de Ho®"".

Conforme mencionado na figura 1.4 do capitulo 1, podemos fabricar um amplificador
optico com duas fibras 6pticas dopadas com Erbio e Talio para conseguirmos uma largura
de banda de 230 nm.

Embora em seu sistema vitreo eles nao tiveram um sucesso como 0 nosso, cles admitiram
que a introducdo de haletos como LiCl ou ZnCI2 em vidros da familia TeZnNa deveriam
ajudar esta inversao.

Existem as seguintes hipoteses: o elemento Cl muito reativo em matrizes vitreas teluritos,
deve ser o responsavel pela criacdo de centros de carga em torno do ion de terra rara que
por sua vez aumenta o campo cristalino nesta regido.

Este campo cristalino devido a regra de sele¢do ndo permite que os tempos de vida das
transi¢des diminua.

Se isto ¢ verdadeiro para a inclusdo de CsCl, também ajuda a aumentar a largura de banda
em 1550 nm porque o campo cristalino aumenta também inomogeneamente a mudanga das
transi¢oes dos nivelis.

Outra possibilidade ¢ que os haletos podem criar novos canais ndo radiativos para a
transferéncia de energia com o nivel °Fj.

E interessante observar que o pequeno tempo de vida do nivel °F4 e o papel do composto
CsCl parece ser uma novidade no campo de amplificadores Opticos de vidros teluritos

’ 3+
dopados com ions de Tm™".
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A conclusido que nds podemos extrair destes resultados ¢ que vidros teluritos da familia
TeZnLiBiCsCl podem ser utilizados para a fabricacdo de fibras opticas dopadas com ions
de Tm’" para aplicagdo em amplificadores opticos na banda S.*'~

Este fato parece ser muito importante, pois estes vidros ndo tém efeitos deletérios devido a
presenga de agua em sua estrutura como ions OH’, pois ndo sdo higroscopicos como os
vidros fluoretos, seus concorrentes mais sérios € nao requerem atmosferas especiais para a

fabricacdo de fibras dpticas.

3.6.3 Espectroscopia de Absorcao

No presente capitulo ilustramos os espectros de absor¢do Optica das amostras
TeZnLiBiCsCl e TeZnNaBiCsCl dopadas com ions de Er’* e os calculos dos pardmetros de
Judd-Ofelt, bem como as probabilidades das transi¢des identificadas nas medidas das
absorcdes Opticas. A seguir, apresentamos os espectros de emissao Optica € os tempos de

. -~ , . . , 3+
vida das transigdes Opticas relacionadas com os ions de Er™ .

3.6.3.1 Absorcio Optica e Calculo dos Parametros de Judd-Ofelt

As figuras 3.42 e 3.43 mostram os espectros de absor¢ao das amostras dos sistemas vitreos
TeZnLiBiCsCl-d e TeZnNaBiCsCl-d dopadas com 10000, 20000, 30000 e 40000 ppm de
Er,O5 respectivamente.

Podemos presenciar as diversas transigdes, sendo que a mais importante para nos ¢ a

transicao 31,32 nestes espectros identificamos onze bandas.
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Figura 3.42 Curva de Absorc¢ido das amostras dos vidro TeZnLiBiCsCl-d dopadas com ions de Er’‘e
as respectivas transigoes.

. . , -1 .
O eixo das abscissas representa o numero de onda (cm™) e o eixo das ordenadas em

coeficiente de absor¢ao dado pela expressao:

o= 2,3034 (3.7)
X

onde x € a espessura das amostras em cm e A absorbancia.
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Figura 3.43 Curva de Absor¢do das amostras dos vidro TeZnNaBiCsCl-d dopadas com ions de
Er’e as respectivas transicdes.

A tabela 3.19 ilustra as localizagdes das bandas na amostra TeZnLiBiCsCl-d com 10K ppm

de Er,Os3 e suas transi¢des na notagdo adequada.

Tabela 3.19 Localizagao das bandas para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl-d e 10Kppm de Er,O; .

Nivel A (nm) v (em™) J n Area Constante
Tisn 1534 6518,905 6,5 1,94 0,00 0,00
Tin 976 10245,9 55 1,95 14,5 5,67x107
Ton 801 12484,39 4,5 1,97 15,3 4,06x10
*For 652 15337,42 4,5 1,99 58,2 1,24x10%
*Sin 544 18382,35 1,5 2,01 14,5 1,01x10%
*Hiin 521 19193,86 5,5 2,02 252,0 4,99x10%!
*F 488 20491,8 3,5 2,03 54,9 6,71x107%
*Fin 451 22172,95 1,5 2,05 26,0 1,45x107%
Fsin 443 22573,36 2,5 2,06 26,0 2,12x10*
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"Ho) 407 24570,02 45 2,09 15,3 1,86x107%

‘Gin 379 26385,22 55 2,11 487.,0 6,47x107%

A concentragio de ions para a amostra 10K foi de 1,62 x 10 fons/cm’. A constante na

tabela significa a expressao de Judd-Ofelt, dada na parte introdutdria deste trabalho de tese:

(27)(37,728)(2J +1)n :
K = — Q L > L ,
(08546 pN (w2 2) |2V = 2, Kstrfoszr)

J é o momento angular total da transi¢do, n o indice de refracdo, v € a freqiiéncia média e N
a concentracdo dos fons de Er'* na amostra em fons/cm’, K = constante mostrada na tabela
3.19. Todos os calculos foram realizados em uma planilha Excel, pelo método ilustrado no
apéndice B.

A tabela 3.20 apresenta os valores utilizados para o calculo dos parametros de Judd-Ofelt
através da equacdo acima. Cada nivel de energia S’L’J’ representa uma equacdo onde as
incognitas sdo os valores de () que representam os parametros de Judd-Ofelt, obtidos
numericamente por uma solug¢do aproximada através do método dos minimos quadrados
para um sistema linear incompativel com mais equagdes que incdgnitas (ver apéndice B).

Os valores de U foram extraidos do trabalho de Weber et al.*’

A tabela 3. 20 Valores utilizados nos calculos dos parametros de Judd-Ofelt para o vidro
TeZnLiBiCsCl-d dopado com 10 Kppm de Er,0; >

S'L'J J v(em™") | Ja(v)dy K (I [ U@
T 5,5 10245,9 14,5 5,67x10° | 0,0259 | 0,0001 | 0,3994
Ton 4,5 | 1248439 15,3 4,06x10* 0 0,1452 | 0,0064
*Fo 4,5 | 1533742 58,2 1,24x10™ 0 0,566 | 0,4,65
*S3i 1,5 | 1838235 14,5 1,01x107 0 0,00 0,229
“Hy1p 55 | 1919386 | 252,0 | 4,99x10%" | 0,7056 | 0,4109 | 0,087
*F1 3,5 | 204918 54,9 6,71x10> 0 0,1467 | 0,6273
"Fip 1,5 | 2217295 26,0 1,45x107 0 0 0,2237
Fs 2,5 | 2257336 26,0 2,12x10* 0 0 0,1204
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A 45 | 24570,02 15,3 1,86x107% 0 0,078 0,17

‘Gin 5,5 | 2638522 | 487,0 6,47x10%" | 09178 | 05271 | 0,1197

Com os valores tabelados acima, obtemos o sistema de equagdes a resolver numericamente:

0,0259 + 0,0001 + 0,3994 = 5,67x10%
0 + 0,1452 + 0,0064 = 4,06x107%
0 + 0,5660 + 0,4650 = 1,24x10%!
0 + 0,0000 + 0,2290 = 1,01x107*
0,7056 + 0,4109 + 0,0870 = 4,99x10!
0 + 0,1467 + 0,6273 = 6,71x10%
0 + 0,0000 + 0,2237 = 1,45x10%
0 + 0,0000 + 0,1204 = 2,12x10%
0 + 0,0780 + 0,1700 = 1,86x107
0,9178 + 0,5271 + 0,1197 = 6,47x10™'

A matriz do sistema acima ¢ do tipo m x n com m = 11 equagdes e n = 3 incognitas. Outra

forma de apresentar este sistema ¢ através da chamada matriz aumentada A*,

[0,0259  0,0001 0,3994 5,7x1072
0 0,1452 0,0064 4,06x107
0 0,5660 0,4650 1,24x107
0 0 0,2290 1,01x107

4| 07056 04109 0,0870 4,99x107 W

0 0,1467 0,6273 6,71x1072"
0 0 0,2237 1,45x107
0 0 0,1204 2,12x1072
0 0,0780 0,1700 1,86x1072

109176 0,5271 0,1197 6,47x107" |
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Utilizando-se o método dos minimos quadrados, ¢ possivel obter aproximadamente os
parametros de Judd-Ofelt. Isto pode ser realizado facilmente com a ajuda de um software
de uma planilha Excel. Detalhes deste método estdo apresentados no apéndice B.

Com isto foram obtidos os valores encontrados dos parametros de Judd-Ofelt para todas as

amostras dopada com de fons de Er’", os quais estdio ilustradas na tabela 3.21.

Como apresentado no capitulo 1 sobre a teoria de Judd-Ofelt, as expressdes para as forgas

de oscilador experimental F.,, e calculada F., dadas na parte introdutéria, sdo:

2303mc* 97

F_= 3.8

W= (ﬂz+2)zja(v)dv (3.8)
8z’ me(n’ +2)

F )= QUY+QUY+Q U :

W T )= QU+ U UY)  (39)

onde ¢ = coeficiente de absor¢do, v = energia da transi¢do em numero de onda e n ¢ o
indice de refracao do meio.

A tabela 3.21 mostra os valores obtidos para Fey, € Feaicul €m todas as transigdes referidas.

Tabela 3.21 Forgas de oscilador experimental e calculada das transigdes da amostra do vidro
TeZnLiBiCsCl-d dopada com 10Kppm de Er,0s.

STLJ v (cm™) Feeor (107) Feyp(107)
Tin 10245 2,34 3,08
Ton 12484 2,27 1,55
*Fon 15337 0,13 14,14
*Ssn 18382 4,60 3,45

“Hy1 19193 52,39 61,23
*F1n 20491 11,66 10,89
"Fsp 22172 5,43 3,09
Fs 22573 1,98 1,17
0, 24570 4,18 3,53

‘G 26385 93,54 84,14
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O erro no célculo das forcas de oscilador pode ser avaliado através da expressao:

Z(le _Fexp )2

N -3

S(RMS) :\/ (3.10)

Para o caso destas amostras, obtemos o valor (RMS) = 5.01x10-.

Para calcular as probabilidades de transi¢des radiativas das bandas de absorcao, utiliza-se a

expressao:
64r'n(n’ +2) e’
A )= QU +QUY+Q U" 3.11
(J’J) 27’113 (2J+1)( 2 + 4 + 6 ) ( )
onde :
T, L (3.12)

total
Outra grandeza que pode ser determinada ¢ a razdo de ramificacdo, dada pela expressao:

_ AU ) AU )
YAUT) A,

BT ) (3.13)

Os valores encontrados para as probabilidades de transi¢des radiativas e razdes de
ramificagOes estdo tabelados abaixo:
Este procedimento foi realizado para as outras trés composi¢des de Er,Os, na tabela 3.22

ilustramos os trés pardmetros de Judd-Ofelt encontrado para todas as amostras e nas tabelas

3.23 a 3.25 as forcas do oscilador para as outras amostras.
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Tabela 3.22 Parametros de Judd-Ofelt calculada das transi¢oes da amostra do vidro TeZnLiBiCsCl-

d dopada com ions de Er’".

Composigao Q; (cm?) Q4 (cm?) Qs (cm®)
(fons/cm?)
1,62 x 10* 3,60 x 107 1,14x 107 0,41 x 107
3,20 x 107 8,00 x 107 2,20x 107 1,05x 107°
4,76 x 10%° 422 x 107 1,19x 107 0,49 x 107
6,24 x 10° 2,44x 107 0,88 x 10" 0,48 x 10"

As tabelas 3.23-3.25 mostram os valores obtidos para Fex, € Feacu €m todas as transigoes

referidas ao sistema vitreo TeZnLiBiCsCl-d.

Tabela 3.23 Forgas de oscilador experimental e calculada das transigdes da amostra do vidro

TeZnLiBiCsCl-d dopada com 20Kppm de Er,0s.

SLY v (em™) Fieor (107) Fexp(107)
s 10245 5,81 8,62
op 12484 4,49 4,98
*Fo 15337 29,14 29,59
Ssn 18382 12,00 7,78
“Hy1p 19193 115,58 122,32
*F1n 20491 27,45 24,46
"Fan 22172 14,17 2,58
Fsp 22573 5,17 6,70
H 24570 9,41 8,52
‘Gun 26385 206,44 199,11

Tabela 3.24 Forcas de oscilador experimental e calculada das transicdes da amostra do vidro

TeZnLiBiCsCl-d dopada com 30Kppm de Er,0s.

S'L'J v (cm™) Feeor (107) Fexp(107)
Tiun 10245,9 2,95 8,64
Top 1248439 2,27 4,99
*Fo 15337,42 14,78 19,66
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S3 18382,35 6,08 7,80
“Hiin 19193,86 58,63 82,58
Fon 20491,8 13,93 24,52
"Fan 22172,95 7,18 2,58
"Fsp 22573,36 2,62 6,71
o 24570,02 4,77 8,54
‘Giin 26385,22 105,72 159,51

Tabela 3.25 Forcas de oscilador experimental e calculada das transicdes da amostra do vidro

TeZnLiBiCsCl-d dopada com 40Kppm de Er,Os.

S'L'J v (em™) Fieor (107) Fexp(107)
Miin 10245 2,39 13,68
Tona 12484 1,78 7,22
*Fop 15337 120,99 136,18
1S5 18382 5,57 11,16
“Hiin 19193 136,97 190,86
*F1n 20491 12,13 40,72
"Fan 22172 6,58 12,88
Fsp 22573 2,40 6,26
Mo 24570 4,05 7.04
‘Gun 26385 166,03 202,82

Os valores 8(RMS) para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl-d dopados com ions de Er’" estdo

ilustrados na tabela 3.26.

Tabela 3.26 Valores 3(RMS) para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl-d dopados com jfons de Er’".

Concentragao ions/cm

S(RMS) x 107

1,62 x 107 5,01
3,20 x 107 4,39
4,76 x 10”° 4,73
6,24 x 107 8,03
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3.6.3.2 Transi¢oes por Dipolo Elétrico

As transicdes por dipolo elétrico necessitam de uma mudanga na paridade entre os estados
inicial e final e portanto sdo proibidas entre os estados *f* dos fons de Er’ .

Se por outro lado, este ion residir em um campo cristalino estatico ou dindmico ndo centro
simétrico, harmonicos impares na expansdo do potencial cristalino podem introduzir uma
pequena mistura dos estados de paridade oposta de uma alta configuragio como *f'5d, nos
estados originais *f , tornando-se assim as transi¢des por dipolo elétrico permitidas.

Entre estados intermediarios acoplados, Weber*® foi capaz de calcular os elementos de
matriz reduzido para transicdes multiplas, por absor¢do e por emissdo que estdo ilustrados
no capitulo 1. Fazendo uso de seus dados e lembrando que a probabilidade de emissao

espontanea por dipolo elétrico ¢ dada por:

o 64ty .
Alad;bJ )_—3 T Slas;pT")

onde y= n(n’+2)*/9 para emissdo por dipolo elétrico e y=n’ para emissdo por dipolo

magnético, podemos encontrar seus valores.

3.6.3.3 Transicoes por Dipolo Magnético

As transicdes por dipolo magnético sdo permitidas pela paridade entre os estados de f* e
sujeitas a regras de sele¢do Aa =AS=AL=0,x 1, AJ =0, = 1(0 <0) no limite de Russel-
Saunders.

A probabilidade para a emissdo espontanea da radiacdo por dipolo magnético entre os

estados intermedidrios acoplados ¢ dado por:

| Y clesL)clas L) af asLip|M|af [as L) |

aSL,a’S° L

L[ 64ztvin’
A T =J +1)|
mi (J3) (J+)( e j
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onde o operador de dipolo magnético ¢ dado por:

Os elementos de matriz My entre os estados SLJ dados dados pelas equagdes 1.37-1.39 do

capitulo 1.

Estas probabilidades calculadas usando as equagdes acima estdo ilustradas nas tabelas 3.27-

3.30, para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCI-d.

Tabela 3.27 Probabilidades preditas para a emissdo espontanea da radiag@o por dipolo elétrico Ag. €
dipolo magnético Ay, além dos tempos de vida 7 e da razdo de ramificagdo £, para o vidro

TeZnLiBiCsCl-d dopada com 10Kppm de Er,0s.
Transicao Age Amg Asotal Tempo de vida B
(see ) (seg™) (mseg)
Tizn =5 81,0 74,7 156,0 6,42 1,00
e =isn 121,4 121,4 0,80
T =Tan 11,4 17,2 149,0 6,71 0,19
o =15 133,0 133,0 0,85
o =13 20,1 20,1 0,13
Ton =" 1n 2,12 22,2 45,0 0,01
*Fon = s 1500,0 0,89
*Fon = T3 80,4 0,04
For = “Lin 47,7 35.8 83,5 0,06
Fon = Ton 40 0.17 1670,0 0,06 0,01
*S3n = lisp 263,0 0,65
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*S3n = Tian 111,0 0,27

*S3n = Tin 9,46 0,23

*S3n = "o 18,9 407,0 2,45 0,046

Tabela 3.28 Probabilidades preditas para a emiss@o espontanea da radiacdo por dipolo elétrico e
dipolo magnético, além dos tempos de vida e da razdo de ramifica¢do, para o vidro TeZnLiBiCsCI-
d dopada com 20Kppm de Er,0;.

Transi¢do Age Amg Ajotal Tempo de vida B razdo de

(se ) (seg™) (mseg) ramificagdo
s ='isn 101,0 74,4 175,0 5,70 1,00
Tip ='isn 151,0 151,0 0,83
e =2'sn 140,0 17,2 149,0 6,71 0,19
Ton =152 138, 133,0 0,85
Ton =13 26,2 20,1 0,17
419/2 24111/2 2,1 1 2,1 1 35,2 0,74
Fon=*Lisn | 1600,0 0,89
Fon = Ti3n 85,1 0,04
*Fon = 111 59,9 35,7 95,6 0,06
*Fon = *Top 4,54 0,017 1790,0 0,05 0,01
*S3n =15 353,0 0,66
*S3n ="3n 146,0 0,27
*S3n ="in 12,1 0,02
*S3n = Ton 22,1 407,0 1,87 0,041
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Tabela 3.29 Probabilidades da emissdo espontdnea da radiacdo por dipolo elétrico e dipolo
magnético, tempos de vida e da razdo de ramificacdo, para o vidro TeZnLiBiCsCI-d dopada com
30Kppm de Er,0;.

Transicdo Age Ang Asotal Tempo de vida | B razio de
(seg ) (seg™h) (mseg) ramifica¢do

Ti3n ='isn 93,8 74,2 168,0 6,42 1,00

T ="isn 111,0 121,4 0,78

T =T 11,4 17,2 141,0 7,09 0,21

on =15 144,0 133,0 0,84

Ton =132 25,4 20,1 0,92

Top =i 2,10 22,2 27,5 0,07

*Fon = ‘Iisn 1666,0 0,91

*Fon = Ti3n 79,2 0,04

Fon = Tip 46,2 35,6 81,8 0,05

*Fon = “Ion 1,33 0,02 1820,0 | 0,06 0,07

*S3n = s 343,0 0,66

*S3n = isn 141,0 0,27

*S3n = in 11,8 0,23

*S3n = Yo 22,4 519,0 2,45 0,043
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Tabela 3.30 Probabilidades preditas para a emissdo espontdnea da radiagdo por dipolo elétrico e
dipolo magnético, além dos tempos de vida e da razdo de ramificagdo, para o vidro TeZnLiBiCsCI-

d dopada com 40Kppm de Er,0s.
Transicao Age A Asotal Tempo de vida B razdo de
(seg™) (seg™) (mseg) ramificagio

T3 =M isn 83,5 73,7 156,0 6,36 1,00
3 3

Lz ="lisn 117,2 0,80
Tip ='Tisn 11,5 17,0 145,0 6,90 0,19
3 3

Lop =115 117,0 0,82
3 3

Lo, = i3n 22,0 0,15
o =11 2,09 142,0 0,07 0,01
*Fon = Lisn 1360,0 0,89
3 7

Fon = "li3p 69,8 0,04
*Fon = ‘T11n 46,9 354 82,3 0,06
*Fon = “Iop 2,93 0,17 1510 0,066 0,01
S3n = Lisp 297,0 0,66
S3n = lisn 123,0 0,27
3 7

S3p = Tie 1,02 0,22
*S3n = Top 18,8 449,0 2,23 0,04
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O importante aqui € que estamos mais interassados na transicao 4113/2 = 4115/2 em 1530 nm.
A figura 3.44 ilustra as comparagdes entre os tempos de vida calculados e mostrados na
tabela acima e os tempos de vida experimentais medidos com este sistema vitreo. Podemos
notar que sempre o tempo de vida tedrico ¢ maior do que o tempo de vida experimental.

Podemos com isto encontrar a eficiéncia quantica, dada por:

n=t= (5.14)

teor

cujos valores estdo ilustrados na tabela 3.30

6,6
6,2
6,0

5,8 }
5,6

e

e ¥ —7

Tempor de vida [mseg]

Concentracao de EroO3 [Kppm]

Figura 3.44 Comparagdes entre os tempos de vida experimentais (b) e tedricos (a), na transicdo *I;3
= "5, em 1530 nm.

A tabela 3.31 mostra os valores das eficiéncias quanticas calculados dos valores dos tempos
de vida tedricos dados pela teoria de Judd-Ofelt e valores experimentais medidos, para o

sistema vitreo TeZnLiBiCsClI-d. Pode-se observar que com o aumento da concentragdo dos
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7 + 7 . . . . .~ A .
fons de Er’" apos 30 Kppm de Er,Os, comeca a evidenciar a diminuicdo da eficiéncia
quantica, devido a diversos fatores, como relaxacao cruzada, etc. Em conclusao, a melhor

concentragdo estaria entre 10Kppm e 20Kppm de Er,O3 .

Tabela 3.31 Valores das eficiéncias quanticas calculados dos valores dos tempos de vida tedricos
dados pela teoria de Judd-Ofelt e valores experimentais medidos, para o sistema vitreo
TeZnLiBiCsCI-d.

Concentracdo de Erbio Eficiéncia Quantica
1,62 x 107 0,85
3,20 x 10% 1,00
4,76 x 10°° 0,99
6,24 x 107 0,86

3.6.3.4 Vidros TeZnLiBiCsCl. dopados com ions de Tm3+.

Realizamos célculos dos parametros de Judd-Ofelt para o sistema vitreo TeZnLiBiCsClI-d.
dopado com 2Kppm Tm,0s3;, 5Kppm Tm,0s3;, 10Kppm Tm,03; e 20Kppm Tm,Os,
correspondendo a 1,61 x 10% jons/cm’, 3,23 x 10% fons/cm’, 4,75 x 10% fons/cm’ e 6,01 x

20 .
10%” fons/cm’, respectivamente.

Somente calculamos os trés parametros de Judd-Ofelt e as forcas dos osciladores. A tabela
3.32 ilustra os trés pardmetros de Judd-Ofelt para estas composi¢des e as tabelas 3.33 a 3.36

ilustram os valores das forc¢as dos osciladores encontradas.

Os espectros de absor¢ao para estas amostras, assinaladas as respectivas transi¢des, estao

ilustrados na figura 3.45.
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Coef. de absorcao [a.u.]

Numero de onda (cm™)
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Figura 3.45 Curvas de Absor¢do das amostras dos vidro TeZnLiBiCsCl-d dopadas com ions de
Tm*'e as respectivas transicdes.

Tabela 3.32 Pardmetros de Judd-Ofelt encontrados para os ions de Tm®" dopados em vidros
TeZnLiBiCsCI-d.

Composigio Q, (cm?) Qy (cm?) Qs (cm?)
(ions/cm3) 102 102 102
1,61 x 107 (4,05+ 0,02) 0,51+ 0,08) (0,99 0,03)
3,23 x 107 (1,18+ 0,07) (0,23 0,02) (0,24+ 0,05)
4,75 x 107 (1,26+ 0,02) (0,33 0,03) (0,30 0,08)
6,01 x 107 (0,46 0,01) (0,33 0,02) (0,09 0,04)

189




~ It + .
Podemos notar claramente que o aumento da concentragio de ions de Tm’" nesta matriz

vitrea provoca a diminui¢do dos parametros de Judd-Ofelt, principalmente Q.

Tabela 3.33 Forgas do oscilador experimental e calculada das transigdes da amostra do vidro

TeZnLiBiCsCl-d dopada com 2Kppm de Tm,03

SLJ v (cm™) Feeor (107) Fexp(107)
°F, 5861,665 20,54 20,97
3H; 8250,825 9,70 12,50
3H, 12610,34 22,90 20,85
3F; 14556,06 22,62 20,90
3F, 15151,52 8,52 15,42
1G4 21551,77 6,00 7,61

Para o caso destas amostras, obtemos o valor §(RMS) = 4,39 x 10-’.

Tabela 3.34 Forgas de oscilador experimental e calculada das transigdes da amostra do vidro

TeZnLiBiCsCl-d dopada com 5Kppm de ions de Tm®".

ST v (em™) Freor (107) Fexp(107)
°F, 5861,665 6,14 6,04
3H; 8250,825 2,74 3,84
3H, 12610,34 6,87 6,41
3F; 14556,06 6,30 4,99
3F, 15151,52 2,06 0,8
1G4 21551,77 2,03 2,52

Para o caso destas amostras, obtemos o valor §(RMS) = 1,35 x 10-.

Tabela 3.35 Forgas de oscilador experimental e calculada das transigdes da amostra do vidro

TeZnLiBiCsCl-d dopada com 10Kppm de Tm,0;.

SLJ v (cm™) Feeor (107) Fexp(107)
°F, 5861,665 6,14 6,04
3H; 8250,825 2,74 3,84
3H, 12610,34 6,87 6,41
3F; 14556,06 6,30 4,99
3F, 15151,52 2,06 0,8
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1G4 21551,77 2,03 2,52

Para o caso destas amostras, obtemos o valor 3(RMS) = 1,35 x 10-.

Tabela 3.36 Forgas do oscilador experimental e calculada das transi¢des da amostra do vidro
TeZnLiBiCsCl-d dopada com 20Kppm de Tm,0;.

ST v (cm™) Feeor (107) Fexp(107)
°F, 5861,665 3,62 3,56
3H; 8250,825 1,48 2,35
3H, 12610,34 3,07 2,52
3F; 14556,06 4,03 2,90
3F, 15151,52 0,73 0,6
1G4 21551,77 1,26 1,43

Para o caso destas amostras, obtemos o valor 8(RMS) = 0,63 x 10-.

: ~ ; +
Podemos notar de maneira clara que, ao aumentarmos a concentragio dos ions de Tm>* na
matriz vitrea, ocorre a diminui¢do da forca do oscilador, indicativo que nao devemos
aumentar muito a concentragdo destes ions na matriz vitrea a um valor maior do que 1,61 x

10%°, correspondendo a 2K ppm de fons Tm>".

3.6.4 Eliminacio de ions OH e Durabilidade Quimica.

A presenca na matriz vitrea de ions OH" pode ser prejudicial com relagdo a diminuigdo da
eficiéncia quantica de emissdo para aplicagdes em amplificagdo optica. O caso mais grave ¢
para o caso de amplificagdo na janela de 1,3 pm.

Para o caso do Erbio em vidros teluritos, a bibliografia especializada no assunto ¢
contraditéria, por exemplo, Jha et al.”’ recomenda a eliminagio destes fons o méaximo
possivel, por outro lado, grupos de pesquisa tanto da Corning da Shott quanto da NTT
japonesa recomendam a presenga destes ions na rede, pois segundo os dois ultimos grupos,
como se tem dois sitios da rede onde se alojam os ions de Er™, deve apresentar dois tempos
de vida, um répido e um lento e ions de OH eliminam o tempo de vida rapido, pois estes

ions fazem ponte e se alojam nos sitios onde ¢ danoso para o caso de amplificagdo Optica.
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Na figura 3.46 ilustra-se o espectro infravermelho de laminas das amostras de TeO,-ZnO-
Li,0-Bi,0;-CsCl apos tratamento térmico em atmosfera de O,, antes da fusdo a 200 °C
durante 2 e 8 horas (c) e (d), respectivamente.

A amostra (a) ¢ para vidro TeO,-ZnO-Li,0-Bi,0; sem este tratamento ¢ a amostra (b) ¢

para 0 mesmo vidro com tratamento térmico a 200 °C com atmosfera O, —durante 8 horas.

80
N, = (1/x)In(In )
70
ions/cm®
60
N_, (0,41) = 6,1x 10"
= 0 N, (0,38) = 7,0 x 10"
&
'S 40 .
'S N, (0,290 = 2,17 x 10
g 30
5 20
c
o
F 10
- TeO,-ZnO-Li,0 s/ Cl,
0 F——Te0,-ZnO-Li,0 8hCl,
1oL Te0,-ZnO-Li,0-CsCl 2hCl,
| —— TeO,-ZnO-Li,0-CsCl  8hCl,
_20 1 | 1 1 1 1

4000 3000 2000 1000

Numero de onda [cm”]

Figura 3.46 Espectroscopia infravermelho de lamina na regido do espectro da presenca das bandas
dos ions OH, para os vidros do sistema TeZnLiBiCsCl.

Pelo minimo da transmitancia e fazendo uso da conhecida formula:
N, = lln(zJ (3.15)

onde Noy = concentragdo de OH livres no vidro , T ¢ T, sdo as transmitancias na linha de

base e no minimo da curva de transmitancia e x=N/¢&L , N ¢ o Numero de Avogadro, & ¢ a
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absorptibidade molar dos grupos OH nos vidros silicatos igual a 49.1 x 10°> cm*/mol, L é a
espessura da amostra. Encontramos que para a amostra (a) Nog (L= 0,41 cm) corresponde a
uma concentragdo de fons OH de 6,1 x 10" fons/cm’; (b) Nou (L= 0,34 cm) = 7,0 x 10"
fons/cm’; (¢) Nop (L= 0,30 cm) = OH de 3,5 x 10" fons/cm’ e (d) Noy (L=0,29 cm) = 2,17
x 10" jons/cm’, mostrando a eficiéncia de remocdo destes ions com tratamentos térmicos
deste tipo.

Para o caso do teste de durabilidade quimica, a figura 3.47 ilustra os dados experimentais.
A tabela 3.37 mostra os valores para os respectivos pH, e a tabela 3.38 para outros sistemas

vitreos para comparagao.

0,20
—— PH1
1 —@— PH5 1
PH13
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£ /
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2 7 u b
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()} i /. i
°
8 n
5 0,05 — 4
o -/ . .

] - TeO,-Zn0-Li,0-Bi, O - CsCl ]

0,00 T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
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Figura 3.47 Perda de peso em fungdo do tempo de ataque em meios acido (pH=1), neutro (pH=5) ¢
basico (pH=13), a temperatura de 60 °C.
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Os dados ilustram que para meios neutros estes vidros comparam-se com os dados da
durabilidade quimica de vidros silicatos, mostrando ser mais resistentes do que vidros

fluoretos.

Tabela 3.37. Perdas de peso por unidade de area em (g/cm?) para ataques quimicos nos vidros
Te0,-Zn0-Li,0-CsCl-Er,O3; em diversos meios.

Tempo (min) pH=1 pH=5 pH=13
10 0,02724 1,25x 10 0,05177
20 0,03616 2,86x 107 0,07650
30 0,04780 3,40 x 107 0,10456
40 0,05739 502x 10 0,14357
50 0,08521 538x 10 0,23342
60 0,12271 539x 10 0,29708
70 0,14997 551x10™ 0,40174

Para comparacdo, apresentamos na tabela 3.37 dados de diversos sistemas vitreos

convencionais.

Tabela 3.38. Durabilidade quimica de alguns vidros comerciais expressa em g/cm® a temperatura de

90 °C.*®

Vidros pH=1 pH=5 pH=13
96% SiO, 2,77x10° 1,25x 107 6,25 x 107
Soda Lime 1,38 x 10 2,08x 107 7,63 x 107
Borosilicato 3,12x 107 9,05x 107 9,72 x 10~
Aluminosilicato 4,83 x 107 2,08x 107 6,25x 107
ZrF4-BaF,-LaF; - 1,00 x 107 -
Ga,S3-LasS; 1,15x 107 5,00x 10~ 1,00 x 107
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3.7 Meétodo de Fabricacao de Fibras ()pticas.

3.7.1 Projeto de fabricacao de fibras opticas multimodo e monomodo.

A maioria dos pesquisadores neste campo, fabricou fibras Opticas de vidros especiais
multimodo. Acreditava-se que um projeto de fibra dptica multimodo (isto €, escolha dos
didmetros casca/nuicleo e abertura numérica) semelhantes as da fibra de silica seria mais do
que adequada. Entretanto, experimentalmente encontrou-se que devido aos maiores
comprimentos de onda de propagacdo que todos os vidros teluritos apresentavam em
relacdo a fibra de silica, foi necessério utilizar diferentes parametros objetivando reduzir as
perdas provocadas pelos recobrimentos de acrilatos utilizados para proteger a superficie da
fibra Optica.

. . 39,40
Determinou-se experimentalmente®”

que uma casca mais fina e uma maior abertura
numérica era suficiente para reduzir estas perdas.

A tabela 3.39 mostra os resultados da literatura para valores calculados da razao raio da
casca (b) pelo raio do nucleo (a) necessdrio para que 90 % dos modos se propaguem na
fibra com baixas perdas da ordem de 100 dB/m.

Esta razdo € depende fortemente da abertura numérica (NA) e do pardmetro V de corte,

definido por:

onde Nyue, Neas $40 0s indices de refracdo do nidcleo e da casca, respectivamente € A € o
comprimento de onda de propagacdo. Como sugerem os dados das tabelas 3.39 e 3.40, os

parametros para fibras dpticas teluritos e fibras Opticas de silica sdo muito diferentes.
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Tabela 3.39 Pardmetros para fibras Gpticas multimodo de vidros teluritos*” . A = 1,5 ym

2a (um) AN \" b/a 2b Raio (cm)
80 0,14 14 3,25 259 13

70 0,16 14 3,25 226 8

56 0,20 14 3,25 181 5

114 0,14 20 2,5 284 17

99 0,16 20 2,5 249 12

80 0,20 20 2,5 199 6

136 0,14 24 2,0 273 20

119 0,16 24 2,0 239 13

95 0,20 24 2,0 191 7

Tabela 3.40 Pardmetros para fibras épticas multimodo de silica® . A = 1,3 um.

2a (um) NA A% b/a 2b Raio (cm)
50 0,20 23,6 2,5 125 4

Os célculos das referéncias acima mostram que a utilizacdo de fibras Opticas com abertura
numérica em torno de 0,20 permite a reducdo da espessura da casca.

A coluna final a direita fornece os diametros minimos de encurvamento que podem ser
tolerados por estas fibras de tal modo que menos do que 10 % dos modos se propaguem na
fibra. O aumento da abertura numérica permite obter menores raios de curvatura.

Para objetivos praticos como amplificadores de grande largura de banda, necessita-se de
fibras monomodos.

Embora o critério de que V < 2,405 seja necessdrio para propagacdo em monomodo,
existem outros fatores extremamente importantes, que incluem minimizacdo dos excessos
das perdas (devido a micro-“bending”, soldas, material de recobrimento, etc), tdo bem
quanto o limite nulo para a dispersao material.

A tabela 3.41 ilustra os dados calculados para que uma fibra 6ptica de vidro telurito seja

monomodo para operar em dois comprimentos de onda diferentes.
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Tabela 3.41 ParAmetros recomendados para fibras dpticas monomodo de vidros teluritos.

41,40

Diametro da|A (um) Raio nucleo | Diferenca indice | Dispersdo
fibra (um) (um) A dB/km/A
150 1,5 6,9 0,43 1,784
150 3,5 8,1 0,60 3,288

A diferenca de indice de refracdo entre a casca e o nucleo A € definida por:

(0’ 1)
Az nnuc _ncas
2
2n

nuc

Assim, o projeto tipico para uma fibra 6ptica monomodo de vidro telurito para propagacao
no comprimento de onda de 1,5 um, devera ter uma abertura numérica de 0,14, didmetro do
nucleo de 13,8 um e uma casca com didmetro de 150 pm.

Dentre os autores que fabricaram fibras de vidros teluritos Ohishi et al***® utilizou uma
faixa de diferenca de indice entre a casca e o nucleo entre 0,2 a 6 % e abertura numérica
AN = 0,2, ja Vogel et al*’ utilizou uma diferenca de indice de 2,3 % e abertura numérica de
AN = 0,2. Outros autores, Schuster et al48, utilizaram dupla casca para a fabricacdes de

fibras monomodos.

3.7.2 Métodos de fabricacao utilizados.

3.7.2.1 Meétodo de extrusio.

O método de fabricagao de fibras dpticas fazendo uso da extrusido ndo € muito utilizado nas
industrias de fibras Opticas, entretanto, em alguns laboratorios de pesquisa ao redor do
mundo utilizam este procedimento, por exemplo, nos laboratérios da Hoya Glass do Japao,

Universidade de Southampton e Universidade de Shefield na Inglaterra.

197



Existem dois métodos que sdo utilizados principalmente na indudstria metalirgica, isto é,
extrusdo direta e extrusdo indireta. As figuras 3.48 (a), (b) e (c) ilustram estes dois
métodos.

No método da extrusdo direta, uma certa quantidade de material € posicionada em uma
camara e um pistao cilindrico ao sofrer pressao extruda o material por um “die”’ou molde.

O material antes da extrusao sofre processo de aquecimento de tal modo que aumenta sua
plasticidade, para o caso de vidros a temperatura de aquecimento deve estar situada acima
de temperatura de amolecimento dilatométrico ou “softening point” dilatométrico.

Para o caso de produzir tubos, a figura 3.48 (b) mostra que € suficiente ter na parte inferior
do pistdo uma extensdo na forma de mandril. Na extrusdo indireta, um cilindro oco é

utilizado no qual € fixado o “die”, conforme ilustra a figura 3.48 (c).

=]
=

Figura 3.48 (a) Extrusdo direta de barras, (b) extrusdo direta de tubos e (c) extrusdo indireta. (1)
bloco de vidro a ser extrudado, (2) pistao, (3) “die”, (4) produto extrudado, (5) termopar, (6) espira
inducido de alta freqiiéncia e (7) mandril para tubos.*’
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De grande importincia vem a ser a viscosidade do vidro para que se tenha sucesso no
processo de extrusdo. Como um exemplo, a figura 3.49 mostra a curva de viscosidade vs
temperatura de um vidro tipico soda-lime.

Os processos para a conformacdo do vidro ocorrem dentro de limites especificos de
viscosidade, que se denomina de regido de trabalho em vidros.

Esta figura mostra as regides de trabalho para o assopramento de vidros, extrusdo (b) e
puxamento (d). Se a viscosidade de um vidro variar fortemente com a temperatura o vidro é
denominado “vidro curto” e se variar pouco € denominado ‘“vidro longo”. Vidros curtos
representam um problema para o puxamento de fibras 6pticas. A silica, um vidro longo, € o

exemplo de melhor sucesso para o processo de puxamento de fibras Opticas.
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Figura 3.49. Curva da viscosidade em fun¢do da temperatura para um vidro soda-lime onde se
ilustram as faixas: de assopramento (b), extrusdo (p) e puxamento (d). Também observa-se a faixa
em que ocorre o processo de cristalizagio (D).*

O processo de extrusdo independe do vidro ser curto ou longo pois sua faixa situa-se além
da cristalizacdo. Isso torna esse processo vantajoso para a fabricacdo de fibras de vidros

especiais com intervalo estabilidade térmica pequeno, i.e., quando a diferenca Ty — T, ndo
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for muito grande, onde T € a temperatura do “onset” de cristalizagdo e T, € a temperatura
de transicao vitrea.

A velocidade de extrusio v € funcdo da diferenga de pressdo entre as extremidades do “die”
Ap, conforme ilustra a figura 3.50 para um vidro soda-lime, da qual se percebe que para
“dies” de diferentes materiais as velocidades de extrusdo para uma mesma diferenca de

pressdo sdo diferentes.
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Figura 3.50 Velocidade de extrusdo v em funcdo da diferenca de pressdo entre as extremidades do
die Ap. Pardmetros de extrusdo: temperatura = 680 °C; viscosidade = 10”*’ Poise, didmetro do die =
4 mm; o comprimento do die = 10 mm. Linhas tracejadas e pontilhadas sdo tedricas,

N

correspondentes a teoria desenvolvida por Poiseuille-Hagen. As curvas 1, 2 e 3 sdo curvas
experimentais obtidas para dies de diferentes materiais, isto €, ligas a base de niquel, nitreto de boro
e grafite, respectivamente.*’

3.7.2.2 Estudos Iniciais.

Instalacio da Torre de Puxamento.

A figura 3.51 ilustra a torre apds sua instalagdo. Trata-se de uma torre pequena com 2,5

metros adaptada para puxamento de fibras poliméricas pelo método de extrusdo. A amostra
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vitrea na forma de uma panqueca com 4 mm de espessura e 25 mm de diametro era alojada
no “die” da camara de extrusdo, no qual, apds atingir a temperatura desejada, dava-se inicio

ao processo pelo avanco do pistao.

Figura 3.51. Torre de puxamento adquirida apds instalagdo no laboratério.

Foram realizados inimeros ensaios procurando utilizar vidros teluritos da familia, TeO,-
Zn0-Li0,-Bi,03-CsCl, dopados com fons de Er’* na propor¢io de 5000 ppm. A funcio do
CsCl conforme nossos estudos tinha como objetivo aumentar a estabilidade térmica do
vidro, pois com o aumento de sua concentracdo aumentava a diferenga entre a temperatura
de cristalizacdo (“onset”) e a temperatura de transi¢@o vitrea T, caracterizadas pela Andlise

Térmica Diferencial (DTA) a taxa de 10 °C/min.
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Por sua vez, a fun¢do do Bi,Os teve como objetivo controlar o indice de refracdo entre a

casca e o nucleo da fibra.

ApOs indmeras tentativas sem sucesso, conseguimos encontrar os principais parametros do
processo para os diversos sistemas vitreos mencionados acima e assim realizar a extrusao
com o puxamento de 10 metros de fibra Optica com estrutura de somente niicleo com
diametro constante de 200 microns (abertura do “die” da extrusora). A figura 3.52 (a)
ilustra a seccao reta da fibra e a figura 3.52 (b) ilustra a superficie da fibra apds a extrusao.

De imediato encontramos que apds algumas horas as fibras apresentavam a estranha
propriedade de se tornarem extremamente frdgeis e quebradicas, indicativo de que algum
problema do processo estava entrando em jogo, o que nos estava informando que

necessitdvamos de algum processo de recobrimento na superficie das mesmas.

Figura 3.52 (a): Secc¢@o reta da fibra 6ptica ilustrando a circularidade perfeita sem a acorréncia de
formas alongadas muito comuns com outros métodos de puxamento.

Examinando com mais detalhes a superficie das fibras observamos que a mesma
apresentava estrias, indicativo de que o processo de extrusdo produzia na superficie das
mesmas fraturas, onde se iniciava o processo de quebra provocando sua fragilidade. Isto

provavelmente era proveniente do “die” quando a matéria era extrudada.
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Figura 3.52 (b): Secc¢ao longitudinal das fibras dpticas apds processo de extrusao.

Conseguimos, também, observar que a prépria camara de extrusdo, feita de aco inoxidavel,
era uma fonte de contaminag@o e foi necessario realizar algum processo de recobrimento

para eliminar este problema.

Para a realizacdo do processo de recobrimento, necessita-se de equipamentos adequados os
quais ndo foram oferecidos durante a aquisi¢ao da torre. Iniciamos, entdo, o projeto de um
sistema para aplicagdo de recobrimento em fibras dpticas.

Existem dois tipos de recobrimento que sdo aplicados em fibras dpticas: recobrimento
térmico da familia dos silicones jid em desuso e recobrimentos primdrios (“soft”) e
secundarios (“hard”) da familia dos acrilatos.

Para que o recobrimento esteja bem aderido a superficie da fibra, necessita-se eliminar a
presenca de oxigénio préximo da mesma. No projeto, fez-se uso de gas hélio de alta pureza
e para a curagem, necessitou-se confeccionar um funil adequado e com o bocal adaptado
em sua extremidade. A além disso, para que a curagem seja realizada com sucesso, €
necessdrio que a luz ultravioleta seja aplicada com a maior poténcia possivel na superficie
da fibra, fato este solucionado com a confec¢do de um espelho eliptico no qual em um foco

situa-se a lampada ultravioleta e no outro passa-se a fibra durante processo de puxamento.

A figura 3.53 ilustra as primeiras modificacdes que fomos obrigados a realizar na torre de

extrusao.
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Figura 3.53 Modificacdes realizadas na extrusora para aplicacdo de recobrimentos na fibra Optica.
Em (1) cAmara de extrusdo, (2) sistema de eliminacio de O, com He, (3) Ladmpada ultravioleta e (4)
sistema funil de aplicag¢do de recobrimentos.

A fibra que sai em alta temperatura deve entrar em contacto com o acrilato na temperatura
de 33° o que exigiu um trocador de calor entre o forno e o sistema de recobrimentos que
utilizava um gés de refrigeragdo. Experimentando com diferentes gases, notamos que a
auséncia de oxigénio a superficie da fibra era um dos fatores de maior importancia para que

o acrilato aderisse na superficie. Outro fator importante foi a velocidade de puxamento.
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Experimentalmente encontramos uma velocidade critica para que o recobrimentos
aderissem a superficie sem a presencga de rugosidades ou deformacdes. Além desses fatores,
o alinhamento de todo o sistema, isto €, saida da fibra no “die” da cimara de extrusdo, €
saida do funil de aplicacdo do recobrimentos foram fatores preponderantes para que o

acrilato aderisse uniformemente a fibra, conforme ilustra a figura 3.54.

AMOSTRA B

AMOSTRA B

Figura 3.54 Fibra superior extrudada em vista longitudinal com recobrimentos e fibra dptica
inferior com recobrimento primadrio, ilustrando o efeito do nao alinhamento perfeito da fibra com
o recobrimento.

Com este primeiro processo conseguimos fabricar com algum sucesso fibras Opticas
providas de nidcleo com casca de acrilato, mas encontramos uma dificuldade bem maior
quando tentamos realizar a extrusdo de fibras com casca/nicleo, conforme ilustra o
esquema da figura 3.55. Nesse caso ocorria uma contaminacido do vidro proveniente das

paredes da camara de extrusdo que era de aco inoxidavel especial.
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Figura 3.55. Método de fabricacio de fibras épticas por extrusio. Fibra éptica casca/niicleo.”

Para evitar esta contaminagdo e, simultaneamente, tentar a eliminagdo dos danos
provenientes da saida do “die” da extrusora de ago inoxiddvel, fabricamos a camara de
extrusdo de inconel e o “die” de diamante, conforme ilustram as figuras 3.56 (a) e (b),
respectivamente. Além disso, utilizando plasma spray depositamos uma camada de carbeto
de tungsténio extremamente dura em toda a camara (j4 mencionado) evitar qualquer

contaminacao.

Figura 3.56 (a): Camara e pistdo de extrusdo de inconel com recobrimento de carbeto de
tungsténio.
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Figura 3.56 (b): Detalhe do “die” de diamante na parte inferior da cimara de extrusao.

Com esse processo conseguimos eliminar a contaminacdo que influenciava todo o processo
de extrusdo. Apesar disso, o método de extrusdo ainda ndo foi satisfatério, agora, devido a
completa falta de controle dos didmetros da casca e da fibra no puxamento de fibra 6ptica
casca/nucleo. Uma variacdo dréstica para comprimentos de fibra tdo pequenos quanto 10

cm tornava esse processo muito ineficiente.

3.7.2.3 Meétodo “Rod in Tube”

Em vista destes fatos, optamos pela utilizacdo de outro método, denominado por “rod in
tube” na literatura, o qual consiste em inserir uma barra de vidro dopada com fons de Erbio,
o nucleo, no interior de um tubo de vidro da casca.

Percebendo que uma fibra ptica monomodo € basicamente constituida de vidro da casca,
aparentemente 99% da fibra, decidimos manter a propor¢ao casca/nicleo de 20:1. Como o
diametro externo das preformas seria em torno de 6-7 mm, o nucleo precisaria ter didmetro
ao redor de 0,3 mm e, portanto, o didmetro interno ou o furo no vidro da casca teria, no
maximo, 0,5 mm. O comprimento de 10 cm seria mais do que suficiente para nossos

propositos.
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Com isto em mente, desenvolvemos o processo em trés etapas: (1) fabricacdo do vidro do
nucleo ou semente e (2) fabricacdo da casca ou tubo com as dimensdes mencionadas acima

e finalmente (3) o puxamento da fibra dptica.

(1) Fabricacao do vidro do niicleo

Para obter o vidro do ntcleo utilizamos o método denominado por ‘“glass-on-glass”, no
qual uma barra de vidro € puxada do vidro telurito através de uma barra semente, um
método muito semelhante ao que se realiza no puxamento de monocristais de silicio na
industria microeletronica. A dimensdao do vidro puxado depende da temperatura e da

velocidade de puxamento que forma os parametros de controle que utilizamos.

: _ COMPOSITE
-~ ROD
CRUCIBLE
| h
i
LN >

CORE
—GLASS

Figura 3.57. Método de fabricacdo do vidro do nicleo pelo método “glass on glass”. Um bastao de
vidro é usado como semente para puxar o core glass do vidro fundido do interior do cadinho™.

A figura 3.57 ilustra o0 método em forma esquemética e as figuras 3.58 (a) e (b) mostram
em maior detalhe os equipamentos desenvolvidos.

A temperatura de puxamento foi determinada através de um teste conhecido como
“wetability” que consiste em tentar o puxamento colocando uma barra semente em contato
com a superficie do vidro fundido e registrar as temperaturas em que isso € possivel.

Utilizamos a temperatura média entre as temperaturas minima e mixima de puxamento.
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Figura 3.58 (a): Equipamentos para puxamento do vidro do nicleo pelo método glass-on-glas.
(1) puxador; (2) medidor de didmetro laser mike.

Figura 3.58 (b): Equipamentos para puxamento do vidro do nicleo pelo método glass-on-glas.
(1) puxador; (2) medidor de didmetro laser mike.
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(2) Fabricacao da casca ou tubo

Para a producdo de um tubo com as dimensdes de diametro externo de 6-7 mm,
comprimento de 10 cm e didmetro interno de 0,5 mm utilizamos o método de sucgdo a
vacuo. Nesse método sugamos o vidro fundido para o interior de um tubo de silica com
diametro externo de 10 mm e interno de 6-7 mm.

O controle do didmetro interno foi obtido controlado do vidcuo. Com véicuo mais forte
pode-se obter até um bastdo. Dessa forma foi possivel produzir o tubo com as dimensdes
adequadas.

A figura 3.59 ilustra o equipamento utilizado no qual o vacuo foi obtido com um salivador
odontolégico. A superficie interna do tubo foi o suficientemente lisa para nao apresentar
problemas durante o puxamento da fibra. A figura 3.60 ilustra as preformas ntcleo e casca

usados para o puxamento da fibra 6ptica pelo método “Rod in Tube”.

Figura 3.59. Método de producdo de tubo por suc¢do. Em (1) tubo de silica a ser preenchido com
vidro na forma liquida, em (2) cadinho com vidro da casca da fibra, em (3) salivador odontolégico
que funciona como succdo a vacuo.
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(a) (b)

3.60. (a) Preformas, nicleo e casca. Em (b) preforma pronta para puxamento de fibra pelo
metodo “Rod in Tube”

(3) Puxamento da fibra pelo método ‘“Rod-in-tube”

Para o sucesso dessa etapa foi fundamental uma revisdo da literatura junto com nossos
estudos experimentais. A literatura mostrou que a forma do que se denomina neste campo
de “gota liquida” ¢ fundamental para se obter uma fibra com sec¢do reta com boa
circularidade.

Por outro lado variacdes de diametro tanto do nidcleo quanto da casca significardo
variagOes do didmetro da fibra ao longo de seu comprimento.

A figura 3.61 ilustra trés tipos de puxamento com trés diferentes formas da gota liquida, ou
seja, puxamento por fonte de aquecimento a laser, puxamento por forno de resisténcia e
puxamento com super-aquecimento.

Podemos observar trés tipos de zona: zona de puxamento, zona final e zona de producdo da
fibra 6ptica. O processo de aquecimento a laser ndo traz qualquer contaminagdo e o
aquecimento € altamente focalizado espacialmente, o que o tornaria o processo ideal a ndao

ser pelo custo.
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Figura 3.61. Tipos de aquecimento e formas da gota liquida durante o puxamento de fibras
P 39
Opticas

Ja no processo de aquecimento por forno de resisténcia o comprimento da zona aquecida €
muito importante, pois se for muito pequena ndo havera producao de fibras e se for muito
grande, como no caso de super aquecimento em (c), haverd instabilidades durante o
puxamento, causando nao uniformidades no diametro das fibras puxadas.

Experiéncia acumulada pelos fabricantes de fibra dptica no exterior e no Brasil mostra que
o comprimento da zona aquecida deve ser no méiximo igual ao didmetro da preforma.
Sabendo disso, projetamos e construimos um forno para que comprimento da zona
aquecida seja da ordem de 6-7 mm. Decidimos pela utilizacio de um forno de grafite
especial para forno de puxamento de fibras Opticas dada a facilidade na sua usinagem e
baixo custo.

O perfil de temperatura depende da resisténcia na condi¢do de corrente constante, a qual
depende da espessura do grafite (R = pL/A). Além disso, foi necessdrio usar flanges

refrigeradas a d4gua e atmosfera de argdnio que se projeta diferencialmente pelo interior do
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forno. A figura 3.62 (a) mostra o perfil de temperatura do forno e a figura 3.62 (b) mostra,

de maneira esquematica, o projeto do forno.
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Figura 3.62 (a): Perfil de temperatura do forno. Z = comprimento da zona de aquecimento.
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Figura 3.62 (b): diagrama esquematica do forno de grafite para puxamento.
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As figuras 3.63 (a) e (b) mostram as fotos da torre de puxamento apds todas as
modificagdes que realizamos para conseguir puxamento de fibra Optica casca nicleo com

SUucCesso.

Figura 3.63 (a): Detalhe do forno de grafite com as tubulacdes de gases e refrigeragdo.
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Figura 3.63 (b): Torre de puxamento final com forno de grafite (1), eliminagcdo de oxigénio com
He (4), funil de alimentagdo do acrilato (2), espelho eliptico com lampada UV em um foco e fibra
passando pelo outro foco (3) e alimentador de preforma (5).

Conforme mencionado anteriormente, a forma da “gota liquida” obtida no inicio do
processo de puxamento, intimamente relacionada com a zona de aquecimento, é muito
importante para o sucesso do puxamento. O perfil de aquecimento do forno foi projetado
para otimizagdo dessa gota. As figuras 3.64 (a) e (b) mostram as “gotas liquidas” obtidas
para dois vidros diferentes, além do menisco e da regido de transicdo até fibra optica. Pode-

se notar que ndo ocorreu o processo de super aquecimento e que o tamanho da zona

aquecida foi da ordem do diametro da preforma, mostrando o sucesso do projeto.
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Figura 3.64 (a): Forma do menisco na transi¢ao preforma fibra 6ptica do vidro TeZnNaBiCsCl.

Figura 3.64 (b): Idem para tres outras preformas do vidro TeZnLiBiCsCl.

Finalmente, apds resolver passo a passo cada uma das dificuldades que foram aparecendo
ao longo do processo foi possivel obter a fibra dptica, conforme mostram as fotos das
figuras 3.65 (a) e (b). Na figura 3.65(a) mostra-se a seccdo em corte da fibra do vidro
TeZnLiBiCsCl dopada com 4000 ppm de Er,O3 e 8 % wt de Bi,O3; no nicleo e como

casca somente vidro TeZnLiBiCsCl.
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Figura 3.65 (a): Seccdo reta da fibra TeZnLiBiCsCl com nicleo dopado com 8 mol% de Bi,O; e
4000 ppm de Er,O; e casca de vidro TeZnLiBiCsCl. Didmetro do nicleo 10 um, didmetro da
fibra 126 pum.

Figura 3.65 (b): Carretel com a fibra mostrada na parte (a) com “coating” primdrio de acrilato. A
parte superior do carretel apresenta corrugacdo na superficie do acrilato, indicativo de mé
curagem devido a velocidade de puxamento inadequada.

Na figura 3.65 (b) mostramos o carretel com a fibra com “coating” primério do tipo duro.
Na parte superior do carretel vemos o aspecto corrugado do acrilato indicando que
estdvamos com velocidade pequena para que o acrilato seja curado com sucesso

A velocidade de puxamento adequada, determinada experimentalmente, foi de 2,5 m/min.

Com as dimensdes da preforma utilizadas conseguimos puxar até 30 metros de fibra, o
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suficiente para realizar as caracterizagdes pertinentes no campo da transmissdo de fibras
opticas.

Através de um Microscépio Eletronico de Varredura, realizamos medidas das dimensdes
das fibras Opticas além de andlises por EDX da presenca ou ndo dos ions de Er'* e Bi,O3 no
ntcleo da fibra 6ptica, com feixe de elétrons em torno de 1 um. A figura 3.66 (a) mostra a
fibra 6ptica da figura 3.65(a) e na figura 3.66(b) mostramos a fibra desta mesma figura com

o acrilato como recobrimento duro.

Figura 3.66 (a): Microscopia Eletronica de Varredura da fibra casca/nicleo da figura 3.65 (a),
mostrando a 6tima circularidade.

Figura 3.66 (b): Mesma fibra da figuré anterior com o recobrimento de acrilato duro na
superficie.
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A figura 3.67 ilustra o perfil de composicdo obtida pela Microscopia Eletronica de
Varredura pela espectroscopia EDX em diferentes posi¢des dentro do nicleo e da casca da
fibra, mostrando a presenca do Erbio e do Bismuto somente no niicleo e ndo na casca da
fibra 6ptica.

Como ndo dispinhamos de padrdes apropriados para a andlise realizamos processo
semiquantitativo, considerando como padrdes, espectros de comparacdes EDX de Bi,O; e
E»O3 na forma de pS. Apesar dos erros devido a efeitos de diferentes matrizes, os resultados
bateram com as concentracdes nominais colocadas nas matérias primas originais 8 wt% e
4000 ppm, respectivamente.

O gréfico da figura 3.67 mostra um perfil degrau apresentado por estes dois elementos no
nucleo da fibra Optica. Podemos observar que o perfil é degrau como é esperado no

processo rod-in-tube.
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Figura 3.67 Perfil de concentracdo em wt% de Er,O; e Bi,O5; concentrados somente no niicleo da
fibra, a presenca de Bi,O; € para aumentar o indice de refracdo do niicleo em relagdo ao da casca e o
Er,0; é para amplificagdo por ser um fon ativo na regido de 1500 nm.
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3.7.3 Fabricacao da fibra na torre de puxamento HEATHWAY.

Para a torre de puxamento HEATHWAY, fabricamos fibras Opticas monomodo e
multimodo pelo mesmo método “rod in tube”. Para o nicleo se fabricou uma barra com a
seguinte composi¢do 68Te;03-15.5Zn0O-5L1,0-2B1,03-9.5CsCl (mol%) dopado com
10000ppm de Erbio e no caso da casca se fez um tubo cilindrico onde neste caso se usou o
sistema 68.5Te,03-15.5Zn0-5Li,0-1.5Bi,03-9.5CsCl (mol%).

Apoés este procedimento a barra e o tubo foram levados para o tratamento térmico com
temperatura de 240°C durante duas horas, passado esse tempo foram resfriados a
temperatura ambiente.

A barra foi introduzida dentro do tubo cilindrico e este sistema casca-nicleo foi puxado
nesta torre de puxamento com velocidade de puxamento 2.3 m/min obtendo-se a fibra
Optica, com didmetro externo de 125 um e didmetro do nicleo que dependeu das
caracteristicas desejadas.

A seguir, esta fibra sofreu processo de recobrimento de acrilato para a sua protecdo e
flexibilidade. Com os dados dos valores dos indices de refragdo dos vidros da casca e do
nicleo foram calculadas a abertura numérica (NA) e a freqiiéncia normalizada ou
simplesmente parametro v.2!

A secdo reta das fibras Opticas feitas neste trabalho € mostrada na figura 3.68 (a) e 3.68 (b),
o diametro externo apresentado pelas fibras Opticas foi de 125um e o diametro do nucleo
foi em (a) fibra multimodo 35um, (b) fibra monomodo de 12um. Nao se observa a presenca

de bolhas nem cristalizagdes quando observado pelo microscopio optico.
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Figura 3.68 (a) Secio reta da fibra multimodo dopada com Erbio, raio do nicleo 35um, raio da
casca 125 um.

25 nm

Figura 3.68 (b) Secdo reta da fibra mono-modo dopada com Erbio, raio do niicleo 12 um, raio da
casca 125 pm.

Alguns dados importantes a serem levados em conta, foram medidos tanto para a casca
como para o nucleo, estes sdo o coeficiente de expansdo térmica (o), 0 “softening point™
dilatométrico Ty, € o indice de refracdo para o comprimento de onda de 1536mn da casca

(neps) € para o nicleo (nyy), 0s dados obtidos sdo mostrados na tabela 3.42.
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Tabela 3.42. Valores do coeficiente de expansdo térmica (our), transi¢do vitrea (T,), € o indice de

refracdo (n) para o comprimento de onda de 1536mn da casca assim como do niicleo do vidro
TeZnLiBiCsCl-d, dopado com 10 kppmde Er,0;.

ar (10° K™ n T, (°C)
Casca 2.095 1.9407 273
Nucleo 2.320 1.943 272

Usando as equacdes conhecidas para a abertura numérica (NA) e o parimetro V,”' e
levando em consideracio os dados correspondentes, obtém-se o valor de NA para o nucleo

de 0.09 e o parametro V de 2.2, isto para a fibra monomodo; ja para fibra multimodo, o
valor do parametro V € 6.4.

Segundo o gréfico do fluxo da poténcia relativa para a casca e o nicleo em funcio de V2
mostrada na figura 3.69, podemos concluir que para o valor encontrado no caso da fibra

monomodo V = 2.2, esta estaria transmitindo 22% pela casca e 78% pelo nicleo da
poténcia de entrada.
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Figura 3.69 Fluxo da poténcia relativa para a casca e o niicleo em funcio do pardmetro V.2
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Por fim, acoplamos a luz de um laser HeNe com uma objetiva de microscépio de 10 X na
fibra para demonstrar o guiamento somente pelo nidcleo. Com uma lampada branca
adaptada a um analisador de espectro de nosso laboratério estudamos as perdas
apresentadas por estas fibras. As figuras 3.70 mostram os dados da atenuacdo apresentada
por esta fibra Gptica, tanto para o caso dos fons de Er'*, quanto para o caso dos ions de
Tm’*.

A figura 3.70(a) mostra os resultados obtidos com nossa fibra TeZnLiBiCsCl dopada com
fons de Tm** e a figura 3.70(b) mostra os resultados dos picos de absor¢ao, para nossa fibra
TeZnLiBicsCl dopada com 10000 ppm de fons de Er’*. Estes resultados sdo similares aos
obtidos por outros laboratérios internacionais com vidros similares, principalmente ao

consorcio LOBSTER, como € mostrado na pagina da Web.”
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Figura 3.70(a) Curva de atenuacio para a fibra TeZnLiBiCsCI dopada com 10000 ppm de fons de
Tm™,
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Figura 3.70 (b) Curva de atenuacao para a fibra TeZnLiBiCsCl dopada com 4000 ppm de {ons de
Er’.

3.8 Conclusoes.

Através da adaptacdo de uma pequena torre de puxamento de fibras dpticas por extrusio de
laboratdrio, conseguimos realizar com sucesso o puxamento de fibras Opticas de vidros
teluritos dopados com altas concentracdes de fons de Er'* apresentando grande largura de
banda em torno de 1500 nm.

Conseguimos estudar as propriedades principais do sistema vitreo a base de TeO,,
mostramos que a adi¢do de CsCl na estrutura vitrea proporciona maior estabilidade térmica
para o sistema vitreo TeO,-ZnO-Li,0-Bi,03-CsCl. Conseguimos, com sucesso aplicar
cobertura dura a superficie das fibras 6pticas. Com uma lampada branca adaptada a um

analisador de espectro de nosso laboratdrios, estudamos as perdas apresentadas por estas

fibras.
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4 Capitulo I'V: Conclusoes

A andlise dos resultados obtidos da fabricagdo e produgdo de fibras opticas de vidros
teluritos das familias TeZnNaBiCsCl e TeZnLiBiCsCl dopados com fons de Er’" e Tm™",
com os equipamentos e processos de caracterizacdo utilizados, permite-se apresentar os

seguintes agrupamentos de conclusdes:

4.1 Fabricacdo dos Vidros

A presenga do composto CsCl nas familias de vidros estudados neste trabalho de tese,
TeZnNaBiCsCl e TeZnLiBiCsCl, foi de grande ajuda no sentido de que os processos de
fusdo dos mesmos, foram realizados a menores temperaturas do que vidros teluritos
ilustrados na literatura, facilitando a elimina¢ao de bolhas e estrias do que os vidros sem a
presenga do CsCl. Os difratogramas de raio-X nido mostraram a presenga de picos de
cristalizacao.

Comparando os processos de fabricagdo entre estes dois sistemas vitreos, o sistema
TeZnLiBiCsCl foi o que apresentou maior facilidade de fusdo e pela observagao visual e
com microscopia Optica apresentou maior transparéncia, e livre da presenga de bolhas e
estrias, condi¢cao um pouco mais dificultosa com o sistema TeZnNaBiCsCl.

A presenca nestas matrizes do composto Bi,O3 serviu para controlar o indice de refracdo
e a presenca do composto CsCl e serviu, de maneira inédita neste campo da ciéncia dos
vidros, para aumentar a estabilidade térmica inédita neste campo da ciéncia dos vidros,
para aumentar a estabilidade térmica. Serviu, também, com grande sucesso para a
despopulagdo do nivel °F,4 dos fons de Tm’" no sistema TeZnLiBiCsCl codopado com

, 3+ ~ . , .
ions de Ho”", ndo ocorrendo o mesmo com o sistema vitreo TeZnNaBi.

4.2 Propriedades Térmicas

Pela analise térmica diferencial (DTA), conseguimos mostrar a presenga de um grande

aumento da estabilidade térmica, dada pela diferenca Ty — Ty, nas matrizes vitreas
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estudadas. Realizamos alguns estudos relacionados com o processo DTA, como efeitos
da massa do vidro nos termogramas e efeitos dos tamanhos de grdo nos mesmos,
encontrando que o tamanho de grdo tem grande influéncia, mostrando a presenca de
eventos endotérmicos relacionados com os processos de sinterizacdo destas particulas.
Para o sistema TeZnLiBiCsCl a temperatura T, diminui com a presen¢a de CsCl na
mesma, Ty apresenta um ligeiro aumento com o incremento da concentragdo de CsCl e
devido a isto a estabilidade térmica aumenta.

O decréscimo de T, indica fortemente que o composto CsCl quebra as estruturas TeO4 da
rede vitrea aumentando a presenca de estruturas TeOs.

Esta diminui¢do de T, ¢ de grande importancia, tanto no processo de puxamento de fibras
opticas pelo método de extrusao, quanto no processo de puxamento pelo método “ rod in
tube”, pois necessita-se menor temperatura de puxamento por extrusdo e menor

3

temperatura durante o processo de puxamento de fibras dpticas pelo método “ rod in
tube” para realizar o colapsamento do nucleo com a casca da preforma, evitando o
perigoso processo de nucleacao e crescimento de cristais.

Os vidros do sistema TeZnNaBiCsClI ndo apresentaram a mesma performance.

Pela andlise termomecanica (TMA) observamos que para ambos os sistemas vitreos, o
coeficiente de expansdo térmica aumenta com o aumento do composto CsCl na matriz
vitrea, sendo que para o sistema TeZnLiBiCsCl a mesma ¢ menor. Novamente, isto ¢ um

forte indicio de que estdo ocorrendo quebras das estruturas TeO, transformando-se em

estruturas TeOs.

4.3 Caracterizacio Estrutural

Da literatura, conforme exposto na parte introdutéria deste trabalho de tese, mostra-se
que a presenca na matriz vitrea de sistemas de vidros teluritos, de Na,O e ZnO, produzem
a quebra das estruturas TeO4 produzindo estruturas TeOs;; e posteriormente TeO;, mas
até¢ o presente momento nada se conhecia dos efeitos da presenga do telurito de CsCl na
matriz vitrea. Este composto apresenta um comportamento idéntico, isto é, a quebra das

estruturas TeO4 que se transforman em TeOs; e posteriormente TeOs.
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Pela espectroscopia Raman conseguimos mostrar que este processo ocorria nas matrizes
estudadas deste composto. A presenga de Bi,Os, além dos ions de Er3+, também produze
esta quebra.

Pela deconvolucdo das bandas do espectro Raman, correspondente a diversos espectros
vibracionais destas duas estruturas nestes vidros, conseguimos mostrar, para o sistema
vitreo TeZnLiBiCsCl, a existéncia de duas bandas, ndo encontradas em sistemas vitreos
teluritos, sem a presenga de CsCl que provavelmente era proveniente de ligagdes Te-Cl.
Isto somente foi confirmado pela espectroscopia no infravermelho do p6 na regido 600-
100 cm’™.

Pela primeira vez, em vidros teluritos, conseguimos mostrar pela técnica EXAFS a
presenca de dois sitios diferentes com diferentes nimeros de coordenagao dos ions de
Er3+, a saber, um sitio com numero de coordenacdo 8 ¢ outro com numero de

coordenagdo 9, com diferentes distancias Te-O.

4.4 Densidade e Indice de Refracio Linear

A densidade do sistema vitreo TeZnNaBiCsCl apresentou uma ligeira diminui¢do com o
aumento da concentragdo dos fons Er’", enquanto para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl,
apresentou um incremento com o aumento da concentragdo dos ions Er'’

Tanto para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl quanto para o TeZnNaBiCsCl, o indice de
refracdo sofreu um decréscimo com o aumento do composto CsCl. Por outro lado, o
aumento da concentracdo de Bi,Os3 produziu um aumento no indice de refragcdo linear em
ambos os sistema vitreos.

Fazendo o uso do modelo de Wemple, encontramos os valores dos trés parametros de
Sellmeier: o gap de Sellmeier E,, Eg4 o parametro de dispersdo de indice E4 ¢ o
denominado parametro de rede E;. Com estes valores, encontramos a dispersdao do indice
de refragdo para ambos os sistemas vitreos e com estes pardmetros encontramos a
dispersdo material, de grande importancia no campo das fibras opticas e o comprimento
de onda de corte. Ficou demonstrado, entdo, que estes dois sistemas vitreos servem para

aplicacdo na regiao do infravermelho.
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Realizamos algumas comparacdes destes parametros com outros vidros concorrentes
neste campo, como a silica e os vidros fluoretos.

Estes mesmos estudos foram feitos quando variamos a concentracdo dos compostos
Bi203 € EI'203.

Conseguimos mostrar que a adicdo do composto Bi,O; tinha como objetivo o controle do
indice de refragdo entre o vidro do nucleo e o vidro da casca de nossas fibras Opticas.
Realizamos medidas do indice de refracdo do sistema vitreo TeZnLiBiCsCl dopados com
fons de Tm*" e vidros dopados com Tm’" e codopados com fons de Ho’", encontrando
que com o aumento de Tm’" ¢ a codopagem com fons de Ho'" ocorria aumento do

mesmo.

4.5 Espectroscopia de Emissao

Fazendo uso da espectroscopia de emissdo com bombeio com laser de Argdnio em 515
nm e poténcia de 140 mW, realizamos medidas do espectro de emissdo na regido de
interesse para os dois sistemas vitreos de nosso trabalho.

Para ambos os sistemas, realizamos estudos do efeito de grandes concentragdes de ions
de Er’" nestas matrizes vitreas, como a posi¢io do pico maximo de absorgio e
principalmente largura de banda a meia altura, encontrando que os picos maximos
praticamente nao foram influenciados pela presenca destas grandes concentragdes e que a
largura de banda para o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl era maior do que para o sistema
TeZnNaBiCsCl, além de aumentar com o aumento dos ions Er’’

Realizamos, também espectroscopia a baixa temperatura até 4 K, encontrando o
interessante fato do deslocamento da banda em 1550 nm para maiores comprimentos de
onda, provavelmente devido ao fato de que os niveis Stark 413, e 1,5/ sdo assimétricos,

0 que comprova os trabalhos de A. Jha.

234



4.6 Estudos do Tempo de Vida

Fazendo uso de um sistema de laser de bombeio em 980 nm com poténcia de 50 mW,
realizamos medidas dos tempos de vida para os dois sistemas de vidros. Encontramos que
o sistema vitreo TeZnNaBiCsCl, apresentava valores nao condizentes com o que se
esperava ocorrer com o aumento da concentragdo dos ions de Er'" nesta matriz vitrea.

Por sua vez, com o sistema vitreo TeZnLiBiCsCl, encontramos que com o aumento da
concentragdo dos fons de Er’*, os tempos de vida inicialmente aumentavam, passando por
um maximo em 30 Kppm de ions de Er’", para finalmente cair devido provavelmente a
processos de relaxacdo cruzada.

Os valores encontrados foram condizentes com dados registrados na literatura com outros

sistemas vitreos teluritos.

4.7 Espectroscopia de Emissao dos fons de Tm™

Com laser de bombeio de Ti:Safira em 796 nm e poténcia de 1,4 W realizamos medidas
do espectro de luminescéncia e também estudos dos tempos de vida dos fons de Tm’" e
fons de Tm’" codopados com ions de Ho'" em matrizes vitreas TeZnNaBiCsCl e
TeZnLiBiCsCl. Observamos que a presenca de ions de Tm’" codopados com ions de
Ho®" na matriz vitrea provocava o processo de “ quenching” da banda em 1700 nm,
enquanto a banda em 1470 nm, objetivo do trabalho, praticamente ndo softria influéncia.

Pelas medidas dos tempos de vida destes ions nas duas matrizes vitreas, conseguimos
mostrar pela primeira vez em matrizes de vidro telurito, os processos de transferéncia de
energia, no qual ocorria o processo de depopulacdo do nivel *F, invertendo os tempos de
vida em relagdo ao nivel *H, . Conseguimos mostrar que somente com a presenca na
matriz vitrea do composto CsCl este processo foi realmente eficiente. Isto provavelmente
¢ devido ao fato de que com as ligagdes Te-Cl, mostradas pelas medidas da
espectroscopia infravermelho de po, ocorrem processos ndo radiativos em torno dos ions
de Tm’" e fons Ho’", facilitando a de transferéncia de energia entre estes dois ions. Este

processo, até o presente momento somente foi observado em vidros fluoretos e silica.
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4.8 Espectroscopia de Absorcao e Parametros de Judd-Ofelt.

Com a espectroscopia de absor¢do, conseguimos encontrar os trés parametros de Judd-
Ofelt, a intensidade do oscilador tedrica e experimental e calcular os tempos de vida com
a ajuda destes trés parametros. Encontramos valores condizentes com a literatura para
sistemas teluritos.

Realizamos estudos da eficiéncia quantica em funcfo da concentragdo dos ions de Er’" na
matriz vitrea TeZnLiBiCsCl encontrando que as concentragdes de Er’ até 20 Kppm eram
ideais para a dopagem, pois apresentaram as maiores eficiéncias quanticas.

Foram também realizados estudos semelhantes para o sistema vitreo TeZbLiBiCsCl
dopado com ions de Tm’", onde se encontrou os valores dos trés pardmetros de Judd-
Ofelt, além da forca do oscilador tedrica e experimental, valores estes condizentes com

dados da literatura em vidros teluritos.

4.9 Eliminacao dos ions de OH" e Durabilidade Quimica

Através de atmosfera de O, + Cl, e com a espectroscopia infravermelho de laminas,
conseguimos mostrar a eficiéncia da eliminagdo destes ions da matriz vitrea
TeZnLiBiCsCl que era maior quando tinhamos na matriz a presenga do composto CsCl.

Realizando medidas da perda de peso em fun¢do do tempo, com trés valores de PH
(acido, neutro e alcalino), mostramos que a durabilidade quimica destes vidros era melhor
do que, por exemplo, dos vidros fluoretos, igualando-se em alguns casos com os vidros

de silica.

4.10 Puxamento de Fibras Opticas

Finalmente conseguimos fabricar e caracterizar fibras dpticas monomodo e multimodo

. e ~ e +
com estes sistemas vitreos dopadas com altas concentragdes de fons de Er’”.

236



Realizamos dois métodos para puxamento das mesmas. Com o método de puxamento por
extrusdo, tivemos sérias dificuldades para extrudar fibras dpticas com casca e nucleo.
Entretanto, com o método denominado de “rod in tube” tivemos sucesso. Foi realizado
todo um desenvolvimento para transformar a torre de extrusdo em uma torre de
puxamento, onde se destaca o desenvolvimento de aplicacdo na casca da fibra Optica de
acrilato, objetivando aumentar a resisténcia mecanica das mesmas.

Com um sistema de medida apropriado onde se destaca um analisador de espectro,
medimos as atenuagdes de duas fibras opticas do sistema vitreo TeZnLiBiCsCl dopados
com fons de Er’” e também com fons de Tm®*, encontrando valores condizentes com

nossos resultados experimentais.
Conforme mencionado na figura 1.4 do capitulo 1, pudemos fabricar um amplificador

optico com duas fibras Opticas dopadas com Erbio e Tulio para conseguirmos uma

largura de banda de 230 nm.
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5 Apéndices

5.1 Apéndice A: Fundamentos Teoéricos do EXAFS

A espectroscopia de absorcdo de raio-X ¢ uma técnica que pode fornecer informacgdes de
um elemento especifico em uma amostra que estd sendo estudada (Erbio em nosso caso).
Portanto, deve-se obter as posi¢des relativas dos atomos além de informagdes adicionais

sobre a estrutura.

Quando uma amostra contém um elemento especifico de interesse que absorve radiacao
eletromagnética, cujo foton tem suficiente energia para excitar um elétron de um nivel
profundo a um estado excitado vacante ou ao estado continuo, surge um brusco aumento
na intensidade da absorc¢ao.

Este aumento ¢ considerado ser uma borda de absor¢do. Apds a qual sdo observadas
oscilagdes nas medidas de absor¢dao relacionadas com a interferéncia dos elétrons
ejetados com os elétrons dos atomos vizinhos.

O coeficiente de absor¢ao linear W(E) ¢ dado por:

1
L =In I" (Al) parao modo de transmissao
IO
M= T (A2) paraomodo fluorescente

onde I, ¢ a intensidade inicial do feixe de luz, It é a intensidade do feixe apos passar pela
amostra e Ir ¢ a taxa de contagem do detector de fluorescéncia. Como resultado, o

coeficiente da borda de absor¢ao é definido como:
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How =1, (1+ 1) (A3)

Com p, representando o background atomico,  representa a parte oscilatéria da absor¢ado
que contém informag¢do do ambiente atdmico absorvedor.

E a denominada fungio EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). A regido de
EXAFS do espectro de absor¢dao mostra um decaimento mondtonico da absor¢cdo com
oscilagdes suaves a frente da qual situa-se a regido de XANES (X-ray Absorption Near
Edge Structure).

Com a aproxima¢do de uma distribuicdo Gaussiana de vizinhos em torno do 4tomo
central, com a teoria simples de espalhamento e a aproximacao de onda plana, a seguinte

equagao ¢ obtida:

2R;

k)= 5" %eweq f.(k)sen(2kR, + ¥ (k) (Ad)

onde:

k: nimero de onda do fotoelétron

x: Coeficiente de absor¢ao normalizado

i: indice da camada de coordenagao

S,: Fator de reducao da amplitude

Ni: Numero de coordenagdo de um dado elemento na camada de coordenacdo indexada
por i.

Ri: Distancia de ligag@o entre o atomo absorvido e a camada de absor¢do indexada por i>
Gizi Fator de Debye-Waller.

A: Caminho livre médio do fotoelétron

fi(k): amplitude de retro-espalhamento devido aos 4&tomos vizinhos

yi(k): Fator de fase.
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Baseado nos fundamentos da mecanica quantica, ¢ conhecido que cada elemento
apresenta uma estrutura de diferentes niveis, portanto, a borda de absor¢do ¢ uma
caracteristica de cada elemento. Por exemplo, trabalhamos na borda Ly do Erbio, que
corresponde a energia necessaria para extrair um elétron do nivel 2ps.

Conhecendo os parametros atdmicos do composto de referéncia (Er,O3; neste caso) que
deve ser estruturalmente similar ao da amostra e efetuando calculos “ab initio” usando o
software FEFF, a informacio desejada (N, Ri, o) pode ser obtida pelo ajuste
experimental dos dados de y com a equagdo (A4).

O pardmetro o;” na equagio (A4) representa o grau de desordem da amostra, chamado de
fator Debye-Waller. Incluem-se desordens dindmicas e estaticas devido as desordens
térmicas e estruturais. As baixas temperaturas, sera obtida uma contribui¢do da desordem
estrutural somente para oi>. Para sistemas altamente desordenados, a aproximacio

. ~ Xt ~ .6
Gaussiana na equagao (A4) nao ¢ valida e algumas corre¢des devem ser feitas’.
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5.2 Apéndice B: Calculo dos Parametros de Judd-Ofelt

5.2.1 Meétodo dos Minimos Quadrados para Encontrar os Parametros de Judd-

Ofelt

Dada uma funcao que depende em geral de “ x” (xi, X2, ..., Xx) € pode ser expressa como

combinagdo linear de n fungdes f,,, temos que:

Vi :alfl(xl)+a2f2(xl)+“‘+anfn(xl)
Y2 :alfl('XZ)+a2f2('x2)+"'+anfn(x2)
Vi :alfl('xk)+a2f2(xk)+"'+anfn(ak)

Na forma matricial, esta equagdo pode ser escrita como;

Vi
Y2

Vi

As incognitas sdo os parametros aj, ay, ... a, que satisfazem esse sistema de equagdes.
O método dos minimos quadrados para encontrar os a, s propde minimizar a magnitude

de 7, que é definido como:

7 =Y afie)-afole)ma £, ()

1

fi (xl )fz (xl )fn (xl)
/i (x2 )fz (xz )"‘fn(x2)

OTAWAT

242




e 2 o~ . . sy .
Minimizando este ¢~ que por definicdo é derivar com respeito a cada uma das incognitas

a; e igualar a zero., teremos:

agif) = Zklz{yi _alfl(xi)_azfz(xi)_"'_anfn(xi)}x(— fj(xl.))z 0

Obtém-se com isto o seguinte sistema de n — equagdes com n — incognitas:

k k k

Zyifj(xi):alZfl(xi)fj(xi)+azzfz(xi)fj(xi)+"-+anz]::fn(xi)fj(xi)

Para j =1, temos:

k k

Z]::yz'fl(xi):alzfl(xi)fl(xi)"'aszz(xi)fl(xi)"‘"""anifn(xi)fl(xi)

Para j = 2, temos:

k k

IEFACIEID WASACHRS WACHACATNETE WACHACH

i i

Para j = 3, temos:

k k

Z]::yif3(xi>:alzfl(xi>f3j(xi>+azzf2(xi)f3(xi)+‘“+anifn(xi)fS(xi)

i i

Finalmente, para j = n, temos:

243



Este sistema de equagdes pode ser escrito na forma:

onde:

Zf1f1 kalfz Zﬁ
Zfzfl Zfzfz Zfz

Zf,,fl Zfz Z ()

i

DRFAC:
4 Z y.f.(x

Q|
I
<|
[

“ >y flx

A solugdo desse sistema de equacdes ( vetor a) pode ser calculada, encontrando-se a

inversade M, istoé M xa= V. Finalmente, a solu¢do é a = My,
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Para faze-lo na planilha excel, temos o problema:

X f1(xx) £H(xx) fa(Xx) a Y

X1 f] (Xl) fz(X]) fn(X1) ay Y1
X2 F 1 (Xz) Fz(Xz) Fn(Xz) a Y2
Xk f] (Xk) fz (Xk) fn(Xk) an Yk

A partir do sistema de equacao que temos, podemos criar intencionalmente a matriz A da

forma que se mostra (matriz dos cofatores) e evidentemente a partir da mesma podemos

obter AT,

Temos entdo de:

fl(Xl) fz(Xl) fn(Xl)
f1(x2) fr(x2) fa(x2)
A=
f1(xx) fr(xx) fa(xx)
Que:
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/i (‘xl )fz (xz )fl (xk)
12 (xl )fz (xz )fz (xk)

Al =

£()F, e ()

Observa-se que multiplicando A" x A, temos a matriz M anterior:

Zflfl Zflfz Z S ()
Zfzfl Zfzfz Z 2 ()

AT xA=|. =M

Zf filx Zfz Z fuf, (%)

Observamos também que se multiplicarmos A" x Y , temos o vetor V:

fl(xl)f1(x2)---f1(xk) Y, ZY,fl(X,)

fz(x1)fz(x2)---f2(xk) Y, d
AT xY =|. x[. |= ZY,fz(x,)

I
<

ASVAEACRCR LT

i
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De maneira que no excel o procedimento € o seguinte:

1. formar a matriz A

2. Achar a transposta de A e multiplicar A" x A =M
3. Multiplicar A" x Y=V

4. Multiplicar M x V =solugio=a.

5.2.2 “Worksheet” Excel para os calculos dos parametros de Judd-Ofelt.

Ed Microsoft Excel - Ajuste Judd-DfeltCorreto30k _ |El |i|
@ Eile vieww Insert Format  Tools Data  wWindow Help  Acrobat Type a guestion for help [+ 2 @ X

DSt GRY fBR-T o-o- (@ =-FElZ il -3,
'3 8 P8 2 © ¥ | D Wy ) | YeReply with Changes... End Review...

TE.
N2 - 7

A [ B | ¢ [ o | E [ F [ &6 [ H [ v | J [ K [ 3T
] =
Z n Area Constante
3 Lambda  numer onds J 30K 30k 30k
T4|13,2 1534 B518.905  6.5000 1.94E+)0 0.00E+J0 0.00E+O0
?‘ﬂnﬁg 975 10224.95 55000 196E+0 3.22E+12 4 31E-M
?‘ﬂgg 801 1251564 4.5000 1.96E+10 1.B5E+HI2 1.49E-21
T“Fg;g G52 15337.42  4.5000 1.98E+10 1.29EH13 9.37VE-21
?483;3 441838235 1.5000 20ME+H0 331E+HI2 78BEE-22
?ann 521 1919386 55000 20MEHD0 521EHI3 353E-20
W“Fm 488 204918 35000 203E+00 1.06EHI3 4.42E-21 e
??FM 451 2217295 1.5000 205E400 298EHI2 5EVE-ZZ
H?Fm 443 2267336 25000 205E+00 1.1ME+2 3J09E-22
EZHM 407 2457002 45000 20BE+00 354E+HIZ2 1.48E-21
E4G11rz 379 2638522 A.5000 21ME+00 0.00E+I0 0.00EHID
15
E Lambda 10k 20K 30K 40K ¥ ¥
| 17 | 0.00E+10 0
| 15 | 976 4. 31E-21 0.0259
| 19 | 801 1.49E-21 0 &
Hjni v Mm% AbsorcEo Eﬁ;:?oj A sheets f sheetl [ sheetq C@Ldo Judd-0Ofelt |4 | ! jJ_I
Ready

fjstart |

J o E @ & ” J {JCarmen tese [Emicrosoft Excel -... |JDeskJ:0p ”@(ﬂ%gt{)&@&ﬂ@%oa 6:45 PM

Figura B1 Worksheet Excel relacionada com os célculos dos trés parametros de Judd-
Ofelt. E suficiente colocar as areas abaixo das bandas de absor¢do de cada nivel e os
indices de refragdo de cada comprimento de onda que o software imediatamente realiza

os processos dos calculos.
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Figura A2 . Idem para os calculos das forcas dos osciladores para cada nivel de absor¢ao.
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Figura A3 Parametros de Judd-Ofelt no worksheet Excel.
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Figura A4 Worksheet excel mostrando os calculos das probabilidades de emissao
espontanea, devido a dipolos elétricos (de), dipolos magnéticos (mg), tempos de vida

tedricos T, razao de ramificagao.
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