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Resumo

Nesta dissertagdo apresentamos a sintese dos sistemas vitreos TeOQz-Zn0O-Na;O e
TeO;-Nb20Os-Bi>O3 , visando obter dispositivos opticos nas janelas de 1.3 e 1.5 ym.As
amostras foram dopadas com FErbio, Praseodimio e Itérbio, que emitem nos
comprimentos de onda de interesse. Os sistemas foram caracterizados estruturalmente
utilizando-se técnicas de difragio de raios-X, densimetria e espectroscopia Raman. A
caracterizago oOptica das amostras foi feita por indice de refracio linear,
fotoluminescéncia, tempo de vida de decaimento e espectroscopia UV-Vis-IV. As
propriedades térmicas foram caracterizadas por dilatometria, anlise térmica diferencial e
viscosidade.

Estes sistemas apresentaram alta estabilidade térmica, com a diferenca entre as
temperaturas de transi¢io vitrea e cristalizagdo em torno de 100 °C. Na viscosidade de
puxamento de fibra, em 10°° e 10° poise, os sistemas ndo apresentaram picos de
cristalizaglio, 0 que nos permitiu fazer o puxamento das fibras dopadas com terras raras
com Sucesso.

O alto valor de indice de refracdo apresentado, 2.2, indica um material éptico ndo
linear importante para aplica¢des em dispositivos opticos de chaveamento. Os espectros
de fotoluminescéncia mostraram uma largura de banda de 100 nm, muito mais larga que
as de silica dopada com Er, que tém 30 nm. A alta solubilidade das terras raras nos
sistemas vitreos permitiu-nos dopa-los com até 70000 ppm, duas ordens maior do que a
suportada pelas fibras comerciais existentes, que tém sua luminescéncia prejudicada pelo
efeito de relaxagdo cruzada. O tempo de vida de decaimento ficou entre' 2 ¢ 4 ms,
mostrando que nos sistemas estudados o efeito de relaxa¢do cruzada é bem menor que na
silica. Os resultados mostraram a possibilidade de se fabricar amplificadores dpticos
integrados de pequenas dimensdes com altas concentra¢Bes de terras raras e 3 vezes mais
canais que os amplificadores existentes.



Abstract

In this thesis we presented the synthesis of the vitreous systems, TeO,-ZnO-Na;O
and TeO,-Nb,05-Biz0s , in our search for materials to be used in optical devices in the
communication windows of 1.3 and 1.5 um. The samples were doped with Erbium,
Praseodymium and Ytterbium, which show light emission in the wanted wavelength
windows. These systems were structurally and physically characterized by X-ray
diffraction techniques, Raman and density measurements. The optical characterizations
of the bulk samples were made by linear refraction index, photoluminescence and
photoluminescence decay lifetime measurements and UV-VIS-IR absorption
spectroscopy. The thermal properties were characterized by dilatometry and viscosity
measurements. These systems presented a high thermal stability, with a 100° C
temperature difference between the crystallization and the softening point temperatures.
The viscosity was in the range 10’ to 10° poise between these temperatures indicating
the possibility to draw optical fibers, therefore we developed a capillar suction method to
make the nucleous of a core-cladding optical fibers, which allowed us to successfully
draw rare earth doped optical fibers.

The very high linear refraction index, 2.2, indicates a highly non linear optical
material, important for ultrafast optical devices applications. The photoluminescence
spectra show light emission in a 100 nm wavelength bandwidth, much larger than the 30
nm usually obtained with Er doped silica fibers. Because of the high rare earth solubility
in these systems we have been able to dope our glass up to 70,000 ppm, two orders of
magnitude above the usual commercial doped fibers doping levels, which are limited by
the luminescence quenching due to cross relaxation effects. The photoluminescence
decay lifetime in the range of 2 to 4 ms show that the cross-relaxation effects in these rare
earth glass hosts is much smaller than in silica. These results show the possibility to
manufacture small, integrated optical amplifiers with very high rare earth concentration
with 3 times more wavelength channels than the commercially used amplifiers.
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Capitulol - Introdugio

O objetivo deste trabalho de tese foi fabricar e caracterizar dois sistemas vitreos a
base de oxido de tehirio, que podem ser usados como materiais para a fabricagdio de
dispositivos opticos, utilizados tanto na forma de fibras como guias de onda planares . As
regides de interesse estudadas para a amplificagiio foramem 1.3 e 1.5 pum.

Métodos que procuravam otimizar o processo de fabricagdo das amostras em
formato “bulk” e de fibras, bem como melhorar a sua eficiéncia quando fosse feita a
dopagem, foram desenvolvidos durante o periodo de trabatho, proporcionando resultados
satisfatorios.

No Capitulo 1 fazemos uma breve descrigéo dos aspectos historicos da fabricagdo
de vidros, as vantagens dos vidros teluretos e, em particular, dos sistemas estudados.

No Capitulo 2 apresentamos a parte experimental envolvida na fabricagio das
amostras, das pre-formas e das fibras e os métodos de eliminag¢fio de ions hidroxilas das
amostras. Também s8o descritas as técnicas de caracterizagdo das amostras ¢ o
procedimento para a medida de tempo de vida das transi¢des das terras raras utilizadas na
dopagem.

No Capitulo 3 mostramos os resultados das caracterizagdes realizadas e a
discussiio destes resultados em relagéo ao objetivo do trabalho.

No Capitulo 4 mostramos as conclusbes sobre o trabalho realizado e as
perspectivas do projeto.

1.1 Introducfio Histérica

Entre os materiais Opticos, os vidros sempre se destacaram, pois apresentam um
papel extremamente importante, tanto na ciéncia como na tecnologia. Na antigiidade, os
vidros foram usados primeiro na regiio da Mesopotdmia como objetos decorativos, antes
de 3000 a.C.. A arte de fazer vidros era conhecida, aproximadamente em 1500 a. C,, no
Egito ¢ Oriente’.

Nio ¢ claro como surgiu a idéia de fabricar vidro a partir do resfriamento de um
liquido. Segundo um conto da historia romana, a descoberta do vidro ocorreu quando um
grupo de pescadores fenicios fizeram uma fogueira em uma praia, usando blocos de soda
(carbonato de sddio), que eles levavam no navio, para servir como suporte. Depois,
quando a soda derreteu junto com a areia, eles observaram um liquido transparente que
resfriado endureceu.

Este conto esta historicamente errado, pois os fenicios aprenderam as técnicas de
fazer vidros com os egipcios e mesopotimicos, mas confirma os constituintes de um
vidro & base de silica.

A importéncia do vidro como material 6ptico, no moderno significado deste
termo, veio certamente com Galileu Galilei, no comego do século XVII, quando, para
fabricar seus telescOpios, ele tinha muito cuidado na selecio de vidros com alta
transparéncia ¢ homogeneidade, e também aperfeigoando técnicas ¢ ferramentas para o
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polimento das lentes. Desde entdo, o progresso na manufatura de vidros tem sido
continuo, porém lento.

O desenvolvimento do laser levou ao conhecimento das propriedades 6pticas ndo
lineares de materiais. O emprego da luz, ou seja, fétons, para a fabricagdo de dispositivos
opticos para transmissdo, processamento e armazenamento de informagdes, teve como
maior conseqiiéncia o grande aumento do nimero de pesquisas na area destes materiais
que satisfizessem as propriedades necessarias para este fim.

Isto fez com que os pesquisadores se voltassem novamente para os vidros. De um
modo geral, eles sdo excelentes materiais Opticos lineares, principalmente por sua
transparéncia sob larga faixa espectral e qualidade optica tanto na forma de “bulk” como
na de fibra ou guias de onda planares.

Alguns materiais quando na forma vitrea apresentam, além das propriedades
lineares, outras ndo lineares associadas com a intensidade da luz incidente. Estas
propriedades ndo lineares adicionadas as lineares e também as mecénicas dos vidros, tém
mostrado que eles podem ser empregados na fabricagdo de dispositivos Opticos com
excelentes qualidades.

Os vidros teluretos comegaram a ser estudados por Stanworth? na década de 50 e
com o aumento do interesse nos vidros para lasers e dispositivos Opticos, as pesquisas
neste sistema vitreo, vém se desenvolvendo cada vez mais nesta area.

1.2 Vidros de Oxido de Telurio

Os vidros teluretos tém sido estudados por varios pesquisadores e aparecem
cOmo muito promissores para comunicagdes Opticas. Na década de 70 ja se estudou lasers
de sistemas com tehirio, Nd e outras terras raras, como mostram algumas patentes® **
Sistemas binarios e ternarios envolvendo 6xido de telurio, como os que combinam
alcalinos, MoQj3;, TiO2, PbO, foram estudados visando-se a fabricagio de novos
materiais™ * 7. Eles apresentam diversas propriedades para aplicagio como dispositivos
opticos. Tém uma regido de transmissdo larga, boa estabilidade vitrea e resisténcia a
corrosdo, altos indices de refracdo linear e nio linear. Alta solubilidade com relagdo a
dopagem com ions de terras raras, principalmente o Erbio e o Praseodimio. Além disso,
ndo necessitam de atmosfera especial para a produgio da fase vitrea possuindo baixa
temperatura de transigio vitrea, o que facilita a sua fabricagio na forma de fibra. Nas
tabelas 1.1 ¢ 1.2 abaixo mostramos de maneira comparativa os vidros teluretos e os
outros tipos de vidros estudados ultimamente®,

As tabelas 1.1 e 1.2 mostram bem as qualidades dos vidros teluretos em relagdo
aos demais. Os indices de refragéo linear e ndo linear s6 sdo menores que os dos vidros
chalcogenetos, mas estes sistemas apresentam a desvantagem de necessitar de atmosfera
especial para fusdo e tém regido de formaglo vitrea bem restrita. A maior energia de
fonons e o valor da constante dielétrica sdo importantes na dopagem do material. Convém
ressaltar que a energia de fonons que esta ligada 4 emissdo ndo radiativa, produz perdas
de energia do material. A constante dielétrica é importante porque dela depende a taxa de
relaxagdio cruzada do ion dopante. Como a taxa de relagdo é inversamente proporcional a
constante dielétrica, o alto valor desta constante para os vidros teluretos em comparagio
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com ¢ valor para os vidros silicatos, mostra sua superioridade na quantidade de dopante

d u 1

da

indice de refragiio (ng) (589.9 nm) .
nimero de Abbe (v) 10-20 30 60 -110
indice de refr.nfio linear (n,, m"/W) 25x 107" 1070 10 alto
janela de transmissfo (um) 04-50 02-25 02-70 0.8-16
energia de fonon mais alta (cm™) 800 1000 500 300
compr. de onda fluorescente mais 28 22 44 7.4
longo (um ) em vidros dopacdos

gap (eV) ~ 3 ~ 10 1-3

transigdo vitrea (T, °C) 300 1000 300 300
expanso térmica (10”7 °C) 120 - 170 5 150 140
densidade (g/cm’) 55 2.2 5.0 4.51
constante dielétrica (g) 13 -35 4.0
atenuagfo ( dB/km) 0.02 0.2 (L5um) | 15-25 (1.5- 0.4
(1.9 pm) 2.75 um) (6.5 pm)
ligacio covalente- ionica- ionica covalente
ionica covalente
solubilidade em 4gua <10” <10° soluvel <10*

Tabela 1 1 Comparacio entre propriedades de vérios vidros®

boraio 1350

| fosfato 1100-1350
silicato 1000-1100

germanato 800-975

telureto 600-850

fluoreto 500-600

chalcogeneto 200-300

LaBr, 175

Tabela 1 2 Mdixima energia de fonons para vérios vidros®,

1.3 Estrutura dos Vidros Teluretos

Muitas propriedades dos vidros teluretos sdo explicadas através da anilise da
estrutura da rede vitrea. Para esta anilise, tém-se como referéncia a estrutura do cristal o-
TeO, . Segundo Neov et alG, o cristal «-TeQO, ¢ formado basicamente por TeO,4 na forma
de bipiramides trigonais, como vemos na figura 1.1a. Ainda segundo este mesmo autor,
os elementos modificadores de rede, como no caso dos alcalinos terrosos, entrariam a
partir da regifo quimicamente mais ativa do cristal {onde estio os “lone pairs™),
quebrando as ligagdes entre as bipirimides, deixando o 6xido de telirio na forma TeOs,
pirdmide trigonal. Com isto, a rede se tornaria mais aberta. No estudo do sistema binario
Te0,-ZnO, Neov’® mostra que o Zinco entraria na rede e se ligaria entre as bipirdmides na
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forma octaedral, como vemos na figura 1.15. A forma octaedral do éxido de zinco anula,
de certo modo, o fato da rede do TeQ; ficar mais aberta, pois esta forma também ¢ muito
empacotada, como o TeQs. Como foi confirmado pelos nossos estudos de espectroscopia
Raman e densidade, este fato realmente acontece.

Na analise da adigdo de elementos alcalinos, Neov et al’ , falha ao afirmar que
estes elementos entrariam na rede, rompendo as bipiramides, deixando o TeO: na forma
tetraedral e criando oxigenios ndo ligados (non-bridgin). Na analise feita por XPS de
sistemas TeQ,-alcalinos °, nfo foram encontrados O no-ligados (non-bridging), o que
ndo confirma a afirmagéo de Neov.

O que pode-se afirmar com relagio a estrutura da rede de sistemas vitreos
contendo TeO: !, é que a adigio de outros elementos é feita a partir da regidio
quimicamente mais ativa da rede e rompe as ligagdes das bipirimides trigonais, fazendo
com que o Oxido de telirio passe de TeOQ4 para TeOs.; e depois para TeO;, na forma
piramide trigonal, como vemos na figura 1.2. Com isto, ja temos efeitos na densidade e
no indice de refragdo, que diminuem. Porém a diminuigdo pode ser menor ou maior,
dependendo do peso atdmico, estrutura ou polarizabilidade do elemento que esta sendo
adicionado. Estas propriedades foram observadas nos sistemas estudados, como sera
melhor discutido no capitulo 3.

" Figura 11 (a) estrutura do cristal a-Te0Q,"; (b) estrutura do sistema bindrio TeQ;-Zn0O®
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{a)

Te 04

Te 03

Figura 1.2 Estruturas do éxido de Telurio em vidros: a) TeQ, bipirdmide trigonal; b)
Te03+1; c)Te03, pirﬁmide trigonallz.

1.4 Dopagem

A dopagem de vidros com ions de terras raras € utilizada visando a fabricagio de
dispositivos para amplificagio de sinal. Para tornar os circuitos de telecomunicagbes
totalmente Opticos, retirando os dispositivos eletrdnicos que necessitam de conversdo do
sinal, ocasionando perdas, buscam-se materiais que possam ser dopados com ions de
terras raras que emitem em 1.5 ¢ 1.3 um. Para o caso da amplificagdo em 1.5um, a terra
rara utilizada ¢ o Erbio; para 1.3 um, utiliza-se o Praseodimio, muitas vezes co-dopado
com Itérbio.

Varios trabalhos tém sido feitos que mostram a vantagem dos vidros teluretos na
dopagem com terras raras *'* !> Para a emissdo na regifo de interesse, muitos fatores
influenciam. Segundo Judd'® e Ofelt'’, o material que esta servindo como hospedeiro é
um fator importante. Neste aspecto os vidros teluretos apresentam muitas vantagens em
relagio A silica. Eles possuem constante dielétrica com valor muito mais alto, o que
diminui a taxa de relaxagio cruzada, estrutura mais aberta, que permite melhor arranjo
dos ions de terras raras, e energia de fonons mais baixa que a da silica, o que torna
possivel a dopagem com Pr"® sem que haja perda da energia por emisséo ndo radiativa'®.

1.5 Sistemas Estudados

Em vista de todas estas propriedades dos vidros teluretos, neste trabalho de tese
nos concentramos nc estudo de dois sistemas a base de 6xido de telirio. Sfo eles: TeO,-
Zn0-Na;O (TZN) e TeO,-Nby0s5-Bi;0; (TNB). O primeiro deles ja aparece em varios
trabalhos na literatura como um importante material na fabricagdo de dispositivos. O
segundo ja ndo foi tdo explorado assim e apenas encontramos na literatura alguns
resultados sobre diagrama de fase mostrando somente a regido de formagéo vitrea.
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A escolha por 6xidos é devida a estudos'’ que mostraram que eles possuem uma
larga faixa de formagio vitrea, e indices de refragio linear e nio linear altos. Sabe-se que
a adigiio de Na;O e Bi;O; melhoram a estabilidade do vidro®, e que a adigio de ZnO e
Nb,;Os aumentam o indice de refragio linear’. Isto nos levou a fazer os estudo dos dois
sistemas separadamente, variando suas composicdes, para definir a influéncia de cada
elemento na matriz vitrea.

O objetivo final sera o de fabricar fibras de vidros dopados com terras raras. Isto
se deve ao fato que fibras oOpticas dopadas com FErbio tém apresentado grandes
potencialidades para serem utilizadas como amplificadores opticos (EDFA), como fibras
lasers e fontes de luz com grande largura de banda para trabalharem na regido das
telecomunicagdes Opticas, principalmente em 1500 nm, Vérios sistemas vitreos foram
pesquisados como ions Er'* em “hosts” objetivando realizar operagdes com alta
eficiéncia e grande largura de banda. Recentemente, amplificadores 6pticos planares de
vidros fosfatos dopados com Er** e co-dopados com ions Yb**, e fibras fluoradas dopadas
com Er’* foram fabricadas com objetivos de se estudar suas caracteristicas de
amplificagiio optica® ' . Ressalta-se que os vidros fosfatos podem ser dopados com altas
concentragdes (2.5%) dos ions Er’” sem produzirem o que se denomina de “quenching”,
isto é a interagdo entre dois ions, tornando possivel a fabricagio de amplificadores
planares com comprimentos extremamente curtos, da ordem de 10 mm. Por sua vez,
vidros fluorados dopados com jons Er** na forma de amplificadores 6pticos a fibra 6ptica
foram capazes de eliminar o que se denomina de “flateness” ou ganho plano sobre uma
ampla largura de banda em 1530-1560 nm. Entretanto, nenhum sistema vitreo dopado
com fons de Er’" foi registrado na literatura com a capacidade adicional de suportar
grandes concentra¢des de ions de terras raras pedendo realizar operagtes com ampla
largura de banda.

E extremamente importante aumentar a largura de banda dos amplificadores
6pticos dopados com fons Er**, com objetivos de aumentar a capacidade de transmissio
dos sistemas WDM na banda de 1500 nm?. Por isso, a largura de banda dos
amplificadores (EDFA) € esperada ser cada vez mais larga devido ao crescente aumento
da capacidade de transmissio WDM dos modernos sistemas de comunicagdes Opticas.

Um fato altamente promissor ocorreu no inicic do ano de 1997, quando
pesquisadores japoneses®>* conseguiram fabricar amplificadores opticos com grande
largura de banda baseados exatamente nos vidros objeto deste trabalho de tese. A
vantagem deste sistema vitreo no campo dos amplificadores Opticos na janela de 1500 nm
¢ que a largura de banda pode ser facilmente alargada a um comprimento de onda maior
do que se pode realizar com qualquer sistema vitreo conhecido. Com isto, a capacidade
de transmissdo dos modernos sistemas WDM sofrerio um drastico aumento com o
advento dos EDFA baseados em nosso sistema vitreo a base de oxido de telirio ou TeO,.

Em vista de todos estes fatos, resolvemos estudar por completo nossos sistemas
vitreos dopados com ions Er” e realizar sua completa caracterizago, principalmente no
que tange as medidas de tempo de vida e fabricagio de fibras dpticas de baixo custo e
eficiéncia.

Para a caracterizagio do sistemas diversas técnicas foram utilizadas. Difragéo de
raios-X, espectroscopia Raman, infravermelho e UV-Vis-IV, densimetria e dilatagdo
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térmica sdo algumas das técnicas que foram utilizadas para a caracterizago estrutural e
térmica dos sistemas. Apos a obtencgdo destes resultados, a composi¢8o mais estavel dos
sistemas foi escolhida para a dopagem com Erbio e Praseodimio e para o puxamento de
fibra. Com a caracterizagdo Optica das amostras dopadas, através de espectroscopia de
absorgéo, fotoluminescéncia ¢ medidas de tempo de vida, ficou comprovada a utilidade
de tais sistemas em telecomunicagdes Opticas, e entdo foi desenvolvido um método para a
fabrica¢do da preforma e da fibra, finalizando o trabalho proposto.



Capitulo 2 - Experimental

2.1 Introdugio

2.2 Preparaciio das amostras
2.3 Eliminacfio de OH"

2.4 Dopagem das amostras
2.5 Fabricac¢fio da preforma
2.6 Fabricacfo da fibra

2.7 Técnicas de Caracterizaciio

18



19

Capitulo 2 - Experimental

2.1 Introducio

A parte experimental deste trabalho de tese consiste da fabricagio das amostras
em “bulk”, eliminac¢do de ions hidroxilas (OH), com objetivos de aumentar a transmissdo
na regido de operagio das comunicagdes Opticas, ou seja na regido de 1300 a 1500 nm,
dopagem dos sistemas com ions de terras raras, mais importantes para estas duas janelas,
como ErO;, PraO; e Yb,O; apos a verificagdo da composicio que apresentava melhor
estabilidade vitrea, fabricagio de pre-formas e fibras opticas das amostras dopadas. Neste
capitulo apresentaremos os métodos utilizados nas fabricagbes, as composigdes
preparadas e as técnicas de caracterizagio utilizadas.

As composigdes foram escolhidas de maneira a situarem dentro da regido de
formagdo vitrea dos sistemas, mostrada nas figuras2.1ae b.

Te IIIIII

nt 0.6 0
“/\fj\\/\\/\u /\ f,\\ ’/\”‘ 0.2
/\/\/\ \/\1 /“ /‘v’f:,_:i_./ .

I]:E [}4 EL.. bé 04 0.2 UE.D
mo Na:D Pil:ul.;tl5 T

(a) (b)
Figura 2 1 Diagramas de regido de formacio vitrea delimitada pela linha : a) sistema
TZN*; b) sistema TNB*, As regides de formacéo vitrea estio delineadas em vermelho

2.2 Preparacio das amostras
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Sistema TZN

Para este sistema, amostras na forma de p6, com granulometria especifica
segundo fornecedor (precursores ilustrados na tabela 2.3) e composi¢io especificada na
tabela 2.1, foram colocadas em cadinhos de alumina e levadas a um forno de resisténcia
que foi aquecido da temperatura ambiente até 800 °C é deixado para fusdo nesta
temperatura por duas horas. Foi realizado o vazamento em moldes de ago inoxidavel e
entdo a amostra foi levada a uma mufla previamente aquecida a 210 °C por duas horas
para reduzir tensdes, e entdo, no interior da mufla , resfriado até a temperatura ambiente.
Apés o resfriamento, as amostras foram preparadas no formato de 1iminas e p6 (64 um)
de acordo com as necessidades das caracterizagdes.

Na tabela 2.1 temos as composi¢des utilizadas, sendo que procurou-se sempre
manter um dos constituintes fixos e variou-se os outros dois.

TZNI1 72 28 0

TZN2 75 20 5

TZN3 70 20 10
TZN4 65 20 15
TZN5 60 20 20
TZN6 55 20 25
TZN7 86 0 14
TZN8 80 10 10
TZN9 75 15 10
TZN10 65 25 10

Tabela 2 1 Composicdes do sistema TeQ,-ZnO-Na,;O

Foi observado que o cadinho de alumina foi levemente corroido durante a fusdo
deste sistema. Para evitar que isto contaminasse a amostra, fizemos a fusdo novamente
utilizando um cadinho de ouro.

Sistema TNB

Para este sistema, utilizamos a temperatura de 850 °C por 20 minutos para a fuséo
em forno de resisténcia e cadinhos de alumina. Uma mufla foi previamente aquecida a
300 °C, e a amostra, que foi vazada em moldes de ago inoxidavel, e colocada para reduzir
as tensdes internas. Apods resfriar até a temperatura ambiente no interior da mufla, a
amostra foi preparada para as caracterizagdes.

Na tabela 2.2 temos as composigGes utilizadas, inicialmente fixando o Niobio e
depois o Bismuto.
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TNB1 85.31 11.04 3.65
TNB2 83.31 11.04 5.65
TNB3 80.31 11.04 8.65
TNB4 77.31 11.04 11.65
TNBS5 75.31 11.04 13.65
TNB6 73.31 11.04 15.65
TNB7 83.31 8.04 8.65
TNBS8 77.31 14.04 8.65
TNB9 75.31 16.04 8.65

Tabela 2 2 Composi¢des do sistema TeQ;-Nb,OsBi;0,

Os precursores utilizados na fabrica¢do das amostras foram o de maxima pureza
possivel, como vemos na tabela 2.3.

TeO, CERAC 99.999%,
Nb2Os CBMM 99 999%,
Bi»0; Aldrich 99.9995%
Zn0O Alfa AEsar 99 99%
Na,O Merck 99,9999%
Er203 Aldrich 99.999%,
Pr:0; Aldrich 99.999%
Yb;03 Cerac 99.99%

Tabela 2 3 Precursores utilizados na fabricacio das amostras

2.3 Eliminacio de OH"

Ap6s as medidas de infravermelho de laminas, notamos a presenga de bandas em

3200 nm, provocadas pela presenga de ions OH nas amostras. Este ion pode causar
“quenching” na amostra dopada, fazendo com que haja perdas da eficiéncia quéntica
devido ao fen6meno de transferéncia de energia, portanto € de extrema importincia
serem eliminados. Sendo assim, desenvolvemos um método para retirada dos ions

hidroxilas durante a fusdo das amostras.

Meétodo 1: Este método utilizado para retirar hidroxilas das amostras consiste de passar
uma atmosfera de Oz a 2.5 I/min através de Tetracloreto de Carbono (CCls), aquecido a

120 °C. A fungdo do CCly é servir como fonte de cloro, que ao ser borbulhado no vidro
liquido, tem sua estrutura quebrada, reagindo com os ions de OH, transformado-se em
HCI e sendo eliminado na evaporagdo. O Oxigénio é passado durante o tempo de fusdo
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normal dos sistemas, sem haver mudanga na temperatura e tempo de fusdo destes. O
esquema experimental pode ser visto na figura 2.1

Figura 2 2: Método 1 para eliminacio de OH".
Método 2: O método 2 consiste em colocar a amostra ainda em po dentro de um
recipiente de vidro de silica, fazendo-se vacuo durante 2 horas a temperatura de 200 °C e
depois seguindo o processo normal de fusdo, com o aumento da temperatura e posterior
vazamento dos sistemas. Com isso eliminamos a agua das amostras, melhorando a sua
qualidade optica. Na figura 2.2 apresentamos o sistema deste método para eliminagéo de

agua.
T WVacuo

g

Tubo de 3ilica

Figura 2 3 Método 2 para eliminagiio de agua



23

Os dois métodos atingiram o objetivo desejado, porém o segundo, por ser bem
mais simples e ndo envolver uma possivel rea¢do entre os constituintes do sistema e os
gases usados, foi o mais utilizado.

2.4 Dopagem das amostras

Para a dopagem das amostras, quantidades varidveis de oOxido de Erbio,
Praseodimio e Itérbio foram acrescentadas antes da fusdo, com as amostras ainda em po.

Para o sistema TZN, a quantidade de 6xido de Erbio variou de 0.2 a 7.0% wt, a de
Praseodimio ficou apenas em 0.5 %wt, pois a amostra j& comegou a apresentar
cristalizagio. Na co-dopagem com oxido de Itérbio, a quantidade deste elemento ficou
fixa em 5.0 %wt, enquanto a de éxido de Praseodimio variou de 0.1 a 1.0 %wt.

Para o sistema TNB, a quantidade de dxido de Erbio variou de 0.1 a 1.5 %wt ,
sem haver cristaliza¢8o, valores maiores levaram a cristalizag8io da amostra. Este sistema
ndo pdde ser co-dopado com éxido de Itérbio e oxido de Praseodimio, pois a minima
quantidade destes elementos causou cristalizagiio da amostra. Na dopagem apenas com
oxido de Praseodimio, a quantidade deste elemento variou de 0.2 a 2.0 %wt.

ApOs a mistura da terra rara, as amostras sofreram o processo normal de fusdo e
vazamento, ndo sendo necessario alterar a temperatura ou o tempo de fusdo.

2.5 Fabricacio de pre-formas

Dois métodos de fabricagdo de pre-forma foram desenvolvidos neste trabalho de
tese.
Método 1: Utilizamos um montagem que fez uso de uma bomba de vacuo. Apds sofrer o
processo de fusdo, o vidro, ainda em estado liquido foi sugado através de um tubo de
silica acoplado a uma bomba de vacuo (60 TORR). A pressio a que o liquido é
submetido permite obter tanto uma barra cilindrica compacta, como uma casca cilindrica.
Na figura 2.3 vemos o processo de fabricagdo da pre-forma através deste método. O tubo
utilizado foi de silica.
Método 2: A inovagdo apresentada por este método reside no fato de existir uma
razoavel diferenca de viscosidade entre o vidro da casca e o vidro do nicleo em uma
temperatura apropriada, com o vidro do nucleo apresentando menor temperatura de
softening T4 do que o da casca. Esta diferenca sendo tal que o vidro do nucleo apresente
viscosidade relativamente baixa (podendo estar na fase liquida) nesta determinada
temperatura enquanto que o vidro da casca esteja no estado relativamente rigido a uma
determinada temperatura. Para fabricar a preforma por este método, basta entdo termos
um vidro que sera a casca da fibra, e outro vidro que serd o nicleo da fibra. A viscosidade
e o indice de refracdo do vidro do nicleo devem ser menor e maior, respectivamente do
que o da casca. Se o vidro da casca for um vidro na forma tubular com um capilar com
didmetro menor do que 1 mm de didmetro em seu nicleo, e se através de uma bomba de
vacuo, realizarmos processo de suc¢do, conseguiremos alojar o vidro do nficleo no estado
fundido dentro do tubo capilar. Isto €, realizaremos processo de fabricag@o a temperaturas
na faixa de fusfio do vidro do nicleo e na temperatura em que o vidro da casca esteja na
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faixa de temperatura onde a sua viscosidade esteja em torno de 10™° poise. O problema
da diferenca de expansdo térmica entre o vidro do micleo e o vidro da casca que poderia
produzir tensdes que podem levar a trincas e quebra da fibra, € suplantado pelo fato de
que sendo o didmetro do capilar muito fino menor do que 1 mm (ideal em torno de 300
um), elimina este sério problema. Fizemos a sucio do vidro TZN ainda em estado
liquido, através de um tubo Corning 7740 com =32.107 °C"', T4= 820 °C, ponto de
recozimento: 565 °C e ng&= 1.474, com um capilar interno de 1mm de didmetro. O tubo
com capilar foi posicionado na vertical dentro do cadinho e a sucgéo foi feita na outra
extremidade do tubo, a uma pressdo de 60 TORR. A seguir o tubo com o vidro no interior
do capilar foi levado a uma mufla para eliminar as tensdes internas. Este método é
mostrado na figura 2.5.

Figura 2 4 Método 1 de fabricagiio da pre-forma
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Figura 2 § Método 2 de sucgiio do vidro para fabricacgio da pre-forma.

2.6 Fabricacfo de fibras

Para a fabricagio de fibras opticas, as condigdes necessarias e suficiente sdo: na
temperatura onde a viscosidade alcance valor de 10™° ndio deve ocorrer presenga de
nenhum pico de cristalizag8o, nos termogramas obtidos por andlise térmica diferencial.
Se isto ocorrer, deve-se realizar 0 puxamento de fibras em temperaturas acima da
temperatura de cristalizagdo. Para isto o método de fabricagdo de pre-formas descrito
acima, ¢ de capital importincia. Devido a isto neste trabalho de tese, desenvolvemos dois
métodos de produgao de fibras Opticas:

Método 1: consistiu no puxamento direto da pre-forma fabricada através do método 1
descrito na segio anterior. Porém com este método, onde a temperatura de puxamento foi
de 413 °C, tivemos problemas, pois necessita-se de recobrimento primario de silicone
especifico, mas este material ndo existe mais no comércio e acrilatos mostraram ndo
aderirem bem na superficie da fibra Optica, e como ndo encontramos outro material
similar para fazer o revestimento, havia sempre o problema da quebra da fibra.

Método 2: consistiu em puxar a fibra a partir do tubo com capilar utilizado na fabricagéo
da pre-forma (método 2 da segdo anterior).Depois de resfriado, o conjunto do tubo com
capilar preenchido com o vidro de telirio foi levado a uma torre de puxamento, onde este
sofreu processo de puxamento de fibra optica, utilizando-se a temperatura de 800 °C e
velocidade de 2.5 m/min, Com iss0 obtemos uma fibra com casca de vidro Corning 7740.
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2.7 Técnicas de Caracterizacio

Apos 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
temos os aparelhos utlhzados em cada caracterizagéo.

2.7.1 Caracterizaciio Estrutural
o Difra¢do de Raios-X

Para a difragdo de raios-X utilizamos um Difratometro marca Shimadzu, modelo
3XC-DA, de 30 kV e 20 mA, com radiagio CuKa (1,5418 A), no Instituto de Quimica
desta Universidade. As amostras foram cortadas, e lingotes de, aproximadamente, 1.0 ¢m
x 0.5 cm x 0.5 cm, foram moidos em almofariz de agata e, em seguida, peneirados
através de uma peneira de 0.053 mm de granulagéo.

e Espectroscopia Infravermelho de Po

Para a espectroscopia infravermetho de pd, um lingote de cada amostra de,
aproximadamente 0.3 cm x 1.5 cm x 0.3 c¢m, foi moido em almofariz de agata ¢ peneirado
através de uma peneira de 0.053 mm de granulagdo, até obtermos 2.0 gramas de po de
vidro. A seguir, a amostra em p6 foi triturada novamente, junto com KBr em almofariz de
agata e colocada no pastilhador na propor¢éo de 1 mg de p6 de vidro para cada 100 mg
de KBr. O aparelho utilizado nas medidas foi um espectrofotdmetro IVTF marca Nicolet,
modelo 60 SX-B, a temperatura ambiente, na faixa de 1000 a 400 em’, no Instituto de
Quimica desta Universidade..

¢ Espectroscopia de Espalhamento Raman

Para a espectroscopia de espalhamento Raman, foi utilizado um pedago ndo
uniforme de cada amostra com tamanho 0.5 cm x 0.5 cm. As medidas foram feitas
utilizando-se o método de back scattering, bombeando-se com laser de Ar na linha 514.5
nm, no Laboratério de Espectroscopia do Prof. Dr. Sanjurjo (Departamento de Eletronica
Quintica — IFGW)

¢ Densimetria

Para as medidas de densidade, foram utilizadas amostras de formato ndo uniforme
¢ massa minima de 1.0 g, e um Multivolume Picnometer 1305 Sample Data Sheet, com
arraste de gas Hélio, a temperatura ambiente, no Instituto de Quimica desta
Universidade..
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o Indice de Refragio Linear

Para estas medidas, fez-se uso do método do angulo de Brewster, incidindo, a
temperatura ambiente, um laser de He-Ne (A=632.8 nm) em amostras de 1.0 cm x 1.5 cm
x 0.5 cm, polidas em ambos os lados por 6xido de Cério. As medidas foram realizadas no
Laboratério de Optica e Espectrofotometria do IFGW.

2.7.2 Caracterizaciio Térmica
¢ Analise Térmica Diferencial

Para a caracteriza¢io pela Andlise Térmica diferencial (DTA), utilizamos pedagos
de cada amostra, variando-se de 10 a 30 mg, em cadinhos especiais para DTA de alumina
de ultra alta pureza da Shimadzu, com taxa de aquecimento de 6 °C/min. As medidas
foram realizadas no Laboratério de Materiais Vitreos (Departamento de Eletronica
Quintica — IFGW).

¢ Dilatometria

Para as medidas dilatométricas foi usado o Thermomechanical Analyser
(TMA50) marca Shimadzu, a taxa de 6 °C/min em amostras cilindricas com didmetros de
2.5 mm e altura de 2.0 mm. As medidas foram realizadas no Laboratério de Materiais
Vitreos (Departamento de Eletrdnica Quéntica — IFGW)

¢ Viscosidade

Para a analise da viscosidade, utilizamos amostras cortadas em formato cilindrico
com 5mm de didmetro cada. Tais cilindros foram colocados entre duas placas de alumina
de formato circular cm 6mm de didmetro, no aparelho TMAS50, do Laboratério de

Materiais Vitreos (Departamento de Eletronica Quantica — IFGW).

2.7.3 Caracterizagiio ()ptica

¢ Espectroscopia Infravermelho de Lamina

Para a espectroscopia infravermelho de lamina foram utilizadas amostras de 1.0
cm x 1.5 cm x 0.1 cm, polidas em ambos os lados com 6xido de Cério. O
espectrofotdmetro foi o JASCO IR, faixa de 4000 a 1000 cm’, a temperatura ambiente,
do Laboratério de Optica e Espectrofotometria do IFGW.

e Espectroscopia de Transmissdo ¢ Absor¢io UV-Vis-IV



28

Para a espectroscopia de transmissdo UV-Vis-IV foi utilizado um
espectrofotdmetro Perkin-Elmer A9, na faixa de 300 a 3200 nm, temperatura ambiente, e
amostras de tamanho 1.0 cm x 1.5 cm x 0.1 ¢m, polidas em ambos os lados com 6xido de
Cério.Os espectros de absorgdo foram tirados das amostras dopadas com Erbio,
Praseodimio e Itérbio do dois sistemas. Para isso utilizamos o espectrofotdmetro acima,
na faixa de 250 a 2500 nm, temperatura ambiente, e amostras de tamanho 1.0 cm x 1.5
cm x 0.1 cm, polidas em ambos os lados com oxido de Cério. As medidas de
espectroscopia UV-Vis-IV  foram realizadas no Laboratério de Optica e
Espectrofotometria do IFGW.,

¢ Fotoluminescéncia

Para as medidas de luminescéncia foram utilizadas amostras dopadas com
formato irregular e superficie polida, bombeadas com laser de Ar (sistema TZN com
Erbio) em A=488 nm e laser de He-Cd (demais amostras) em A=440 nm, com poténcia de
3 mW , detetor de Ge e temperatura ambiente. As medidas foram realizadas no
Laboratério de Propriedades Opticas (Departamento de Estado Sélido — Prof. Dr.
Fernando Ikawa) no IFGW.

o Medida de Tempo de vida

Para a medida de tempo de vida, amostras no formato de ldminas de 1,0 x 1,5 x
0,1 cm, sofreram processo de polimento em ambos os lados com dxido de cério.

Dopagem com Er'®: Para o bombeio foi utilizado um laser de Ar e A=514 nm, um
chopper, um filtro que deixava passar apenas o infravermelho, e um detetor de Ge, o sinal
foi visto no osciloscopio e registrado no microcomputador através de uma placa GPIB. A
freqiiéncia do chopper foi mantida em 50Hz. Na figura 2.6 ilustramos a montagem
utilizada para as medidas das amostras dopadas com Erbio.

Dopagem com Pr™ e Yb**: Para o bombeio foi usado um laser Nd: YAG pulsado, em A=
1064 nm, com freqiiéncia de 20 Hz e duragic do pulso de 4.55 ns. O detetor foi o de Ge e
o método para captagédo do sinal foi 0 mesmo.
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Figura 2 6 Montagem para medida de tempo de vida de amostra “bulk”dopada com Erbio

Apos passar pela amostra dopada, o sinal do laser ¢ detectado e enviado ao
osciloscopio, que esta conectado a um computador. Podemos entdo obter, no computador,
o grafico de N; vs tempo, tanto para o caso da “descida” como para a “subida” Através
do programa Excel num ambiente Windows 95, na tela do computador, podemos
facilmente simular os vinculos da equagiio acima e encontrar os tempos de vida das
amostras dopadas com Er’". Convém lembrar que a vantagem de se utilizar o “chopper” ¢
que obtemos um pulso quadrado, onde o valor minimo da poténcia ¢ nula (laser
bloqueado) e assim obtemos diretamente o tempo de vida do primeiro estado excitado.
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Capitulo 3 — Resultados e Discusséo
3.1 Caracterizacao Estrutural

3.1.1 Difracao por Raios-X

Como a caracteristica de um sistema vitreo é nio apresentar ordem a curta
distdncia, como os cristais, n3o sdo esperados picos nos difratogramas, que indicariam a
presenca de fases cristalinas, mas halos caracteristicos da presenga de uma fase amorfa.

Resultados

Sistema TZN

Como podemos ver nas figuras 3.1 a e b, o sistema TZN ndo chegou a apresentar
picos de cristalizagdo para as composigdes utilizadas. Tanto para o aumento de NazO,
como para o de ZnQ, o sistema apresenta o halo em 26=28°, caracteristico da presenca de
fase vitrea. O halo em 20=10° é caracteristico de sistemas vitreos teluretos, que
aprese;;tam ligagGes altamente covalentes, as quais provocam o aparecimento de halos
extras” .
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Figura 3 1 Difratogramas para o sistema TZN, com escala arbitriria para cada
curva; a)aumentando a concentraciio de Na;O; b) aumentando a concentragiio de
Zn0.
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Sistema TNB

Para o sistema TNB obtivemos um caso em que o aumento da concentragio de
um dos constituintes do sistema causou a cristalizagdo. Foi o que aconteceu com a
amostra TNB6 com 15.65 %mol de Bi,0s. Isto € comprovado com a presenga de picos no
difratograma, como vemos na figura 3.2a.

Os demais difratogramas presentes nas figuras 3.2 a e b ndo se apresentam muito
diferentes daqueles do sistema TZN: ha a presenga dos halos em 20= 25° ¢ 10°, indicando
fase vitrea e a caracteristica de vidros teluretos, respectivamente.

A presenga dos picos de cristalizagdo no sistema TNB, mostrou o limite aceitavel
de Bi;O3; sem haver perda da qualidade do vidro, e que estavamos trabalhando com um
sistema em que o diagrama de fase e mais restrito que no caso do outro sistema.

tnh9

Intensidade {Un.arb]
Intensidade [Un.arb.]

inh8

T
1

tnh7

(a) )
Figura 3 2 Difratogramas para o sistema TNB, com escala arbitriria para cada curva; a)
aumentando a concentragio de Bi;Os; b) aumentando a concentragiio de Nb:Os.

3.2.2 Espectroscopia Infravermelho de Po
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Através da espectroscopia infravermelho de p6 foi possivel verificar os tipos de
estruturas do oxido de telirio presentes e como a adig8io dos modificadores de rede as
influencia.

Resultados
Sistema TZN

As bandas situadas em 700 cm™ e 600 ¢cm™ que observamos nas figuras 33 a e b
sio caracteristicas de sistemas vitreos teluretos®® e aparecem em todos os espectros. A
banda em 600 cm™ esta associada a presenga na estrutura vitrea do telirio na forma TeQ.,
ou bipirdmide trigonal. A banda em 700 cm™ esta associada a TeOs, ou pirdmide trigonal.
Podemos ver que o aumento da concentragdo de Na;O (figura 3.3 @) ou de ZnO (figura
3.3 b) influencia o sistema diminuindo a intensidade da banda em 600 cm™ e aumentando
a intensidade da banda em 700 cm™. Isto é uma indicagdo que a adigiio destes elementos
provoca uma quebra de ligacdes entre as bipirimides, como foi mostrado no capitulo 1,
alterando as propriedades do sistema vitreo.
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Figura 3 3 Espectros do sistema TZN, com escala arbitriria para cada curva: a)
aumentando a concentracio de Na;O; b) aumentando a concentracio de ZnQ



Nas tabelas 3.1

infravermelho que sdo detectaveis para o sistema TZN.
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e 3.2 apresentamos a intensidade dos principais modos ativos no

880 om om om om
700 for for for for
600 for for for for
450 fr fr fr fr

Tabela 3 1 Modos ativos ro infravermelho do sistema TZN segundo a concentracio
de Na,O.

850 om om om om
710 for for for for
600 for for for for
420 fr fr fr fr

Tabela 3 2: Modos atives no infravermelho do sistema TZN segundo a concentra¢fio de
ZnO.

om = ombro; for = banda forte; fr = banda fraca
Sistema TNB

Nos espectros deste sistemas, nas figuras 3.4 @ e b, vemos que as bandas foram
deslocadas para nimeros de onda maiores. A banda correspondente ao TeQOs esta agora
em 780 cm™ e desloca-se para nimeros de onda maiores com o aumento da concentracéo
de Bi20; e Nb;Os. A banda correspondente ao TeOy esta agora em 650 cm’, também
deslocando-se para nimeros de onda maiores com o aumento das concentrag:ﬁes de BizO;
¢ Nb2Os. Temos também a presenga de uma banda em 900 cm’ que tem sua intensidade
aumentada com o aumento concentragdo de Bi;O; e que nfio se altera com o aumento da
concentragdo de Nb;Os.

A intensidade das bandas em 780 e 650 cm™ praticamente ndo ¢ alterada com a
variagio das concentra¢des de BiO; e Nb2Os. Isto mostra que estes elementos ndo
alteram muito as ligagdes entre as bipirdmides. Este fato é melhor mostrado na analise
dos espectros Raman de ambos os sistemas.
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Figura 3 4 Espectros do sistema TNB, com escala arbitraria para cada curva:
a)aumentando a concentragdo de Bi;0;; b) aumentando a concentracéio de Nb,Os.

Nas tabelas 3.3 e 3.4 apresentamos a intensidade dos prmc1pals modos ativos no
istema TNB, seg

_ mfravermelho

aro

900 om om om om om om
780 for for for for for for
680 for for for for for for
480 fr fr fr fr fr fr

Tabela 3 3 Modos ativos no infravermelho do sistema TNB segundo a concentracdo de

Bi,0,

200 om om om
780 for for for
650 for for for
480 fr fr fr

Tabela 3 4 Modos ativos no infravermelho do sistema TNB segundo a concentracio de

Nb105.

om = ombro; for = banda forte; fr = banda fraca

3.2.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman
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Através da espectroscopia de espalhamento Raman pode-se confirmar a presenga
das estruturas TeO4 e TeO; e a influéncia dos outros elementos constituintes dos sistemas
na quebra das ligag3es entre as bipirdmides, como foi mencionade no capitulo 1.

Resultados
Sistema TZN

Este sistema apresenta modos ativos em torno de 420 cm™, 650 cm™ e 750 cm™
quando variamos as concentragdes de ZnQ e NaxO, como podemos ver nas figuras3.5a e
b e nas tabelas 3.5 e 3.6.

As bandas em 750 cm™ estéio associadas as estruturas TeOs, ou pirdmide trigonal.
Podemos ver pelas figuras , que a intensidade desta banda aumenta com o aumento da
concentragio de ZnO e Na;0, indicando que estes elementos estic entrando na estrutura
vitrea e quebrando ligagGes entre as bipirdmides, como no modelo de Neov. Isto porque,
com o aumento destas concentragdes, as bandas em 420 e 650 cm, correspondentes a
diferentes modos de vibragio™ do TeOs, ou bipirimide trigonal, estio tendo sua
intensidade diminuida.

A quebra das ligagGes entre as bipirdmides, levando o TeO4 a se transformar em
TeOs, torna a rede mais aberta. Isto influenciara a densidade e o indice de refragéo linear
do sistema

Intensidade [Un.arb]

Intensidade [Un.arb.]

200 400 800 800 1000 200 400 g00 800 1000

Deslocamento Raman {em-] Deslocamento Raman [cm1]

(a) (b
Figura 3 5: Espectros Raman do sistema TZN,: a) aumentando a concentragiio de Na;O;
b) aumentando a concentragio de ZnO. Curvas normalizadas pela banda em 750 ¢m™ e
deslocadas verticalmente.



37

1 220 220 220 220 220 220
2 420 420 420 420 420 420
3 670 670 670 650 650 650
4 750 750 760 770 770 770

Tabela 3 5 Modos ativos Raman para o sistema TZN segundo a concentragiio de Na,O

1 220 220 220 220 220
2 420 420 420 420 420
3 670 670 670 650 650
4 770 770 760 750 750

Tabela 3 6 Modos ativos Raman para o sistema TZN segundo a concentragio de ZnO.

Sistema TNB

Este sistema também apresenta modos ativos em 420 em’, 650 ¢cm™ e 750 em’l,
como podemos notar nas tabelas 3.7 e 3.8 e nas figuras 3.6 a e b. Neste caso também é
possivel ver claramente a mudanga na intensidade das bandas em 650 e 750 cm™. A
diminuig#io da intensidade das bandas em 650m e 420 ¢cm™’ e 0 aumento da intensidade da
banda em 750 ¢cm™, indicam que o aumento na concentragdo de Bi;Os e Nb,Os provoca
quebra das ligagOes entre as bipirdmides, levando a um aumento do niimero de estruturas
TeO; e diminuigdo de estruturas TeQy.
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Figura 3 6 Espectros Raman do sistema TNB: a) aumentando a concentragiio de Bi;O;; b)
aumentando a concentragfio de Nb;0;. Curvas normalizadas pela banda em 750 cm” e
deslocadas verticalmente,

1 100 100 100 100 100
2 220 220 220 220 220
3 420 420 420 420 420
4 670 670 670 650 650
5 770 770 760 750 750
6 800 800 800 800 800

Tabela 3 7 Modos ativos Raman para o sistema TNB segundo a concentragiio de Bi;O
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1 100 100 100
2 220 220 220
3 420 420 420
4 670 670 670
5 750 770 770
6 800 800 800

Tabela 3 8 Modos ativos Raman para o sistema TNB segundo a concentragiio de Nb,Os

Através da espectroscopia de espalhamento Raman também € possivel saber a maior

energia de fonon. Para os dois sistemas, esta energia fica em 800 cm™, o que ja era

esperado para vidros que contém éxido de telurio®.

3.2.4 Densidade
Resultados

Sistema TZN

Quando variamos a concentragio de Na;O neste sistema, mantendo fixa a

concentragdo de ZnO. Segundo o modelo de Neov, isto torna a estrutura mais aberta,
como foi mostrado pelas técnicas de Raman e infravermelho, diminuindo a densidade do
sistema. E o que podemos confirmar na figura 3.7 a.

J4 o aumento da concentragio de ZnO ndo causa tanta diferenga na densidade do
sistema. Apesar de também influenciar na quebra das ligagGes entre as bipirdmides
trigonais do tipo TeQy, transformando em pirdmides trigonais do tipo TeO; indica que a
rede deve ser mais aberta, o Zn se infiltra na rede na forma octaedral, como foi
mencionado no capitulo 1, ndo afetando tanto a densidade do sistema, como podemos ver

na figura 3.7 &.
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Figura 3 7 Densidade do sistema TZN pela variacdo de concentraciio: a) de Na,0; b) de
ZnO.

Sistema TNB

Apesar de influenciar na quebra de ligagdes entre as bipirdmides do tipo TeO4 que
se transforma em pirdmides trigonais do tipo TeQ; tornando a rede vitrea mais aberta, o
peso atémico do Bi é o fator que mais influencia na variagdo da densidade. Quando
aumentamos sua concentragdo, estamos colocando um elemento mais “pesado”
(PM:Bi,Os = 464; PM.TeO; = 159) que o Te entre a rede e, portanto, aumentando a
densidade do sistema, como mostra a figura 3.8 a. Outra possibilidade € que o Bi esteja
atuando como formador de rede, o que é possivel quando estamos trabalhando com
metais pesados” .

Com o Nb, a situagdo é semelhante & do Zn para o sistema TZN. Porém, nfio
podemos afirmar de que forma o Nb estd entrando na rede. Sua adi¢io ocasiona uma
mudanga mais significativa na densidade do sistema, como podemos ver na figura 3.8 b.
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Figura 3 8Densidade do sistema TNB pela variacdio de concentracfio: a) de Bi;Os; b) de
Nb205|

3.2.5 Indice de refragio

Os efeitos da densidade ¢ da mudanga ocorrida na estrutura do sistema afetam
diretamente o indice de refragfo linear dos sistemas.

Resultados
Sistema TZN

Este sistema apresentou indice de refragio linear entre 1.8 e 2.1 no comprimento
de onda utilizado, o que é um valor bem alto comparado com o da silica (n=1.4).

Vemos na figura 3.9 a, que, como esperado, o aumento da concentragio de NayO
diminui o indice de refragdo. Isto esta ligado ao fato da densidade do sistema também
diminuir com este elemento e a rede ficar mais aberta.
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O aumento da concentragfio de ZnO nio causa muita mudanga no valor do indice,
semelhantemente ao que aconteceu com a densidade , como podemos ver na figura 3.9 5.

Com isso, podemos confirmar a influéncia da estrutura nas propriedades dos
sistemas vitreos.
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Figura 3 9 Indice de refracdo linear para o sistema TZN: a) segundo a concentragdo de
Na;0; b) segundo a concentragiio de ZnO.

Sistema TNB

Como vemos na figura 3.10 a, o indice de refragdo para este sistema, com a
variagdo da concentragio de Bi;0s, apresenta um valor bem mais alto do que para o
sistema TZN, ficando em 2.2. Como era esperado pelo resultado obtido para a densidade,
o0 indice estd aumentando com o aumento da concentra¢io. Porém este aumento ndo é
muito significativo.

Ja com o Niobio, a mudanga no indice de refragdo segue o resultado esperado
através da analise da densidade. Ou seja, ele esta aumentando significativamente, de 2.13
para 2.18,
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Figura 3 10 Indice de refragiio para o sistema TNB: a) segundo concentragio de Bi,Os; b)
segundo concentraciio de Nb,Os.

3.3 Caracterizacido Térmica

3.3.1 Anilise Térmica Diferencial (DTA)

Obtemos com este método, a temperatura de transigdo vitrea (Tg), a temperatura
de cristalizagdio (T) medida pelo método “onset”, a temperatura de pico (T.), a
temperatura de fusdo (Tg).

Defini-se Ty como a temperatura onde o fluxo da estrutura vitrea pode ser
observado durante tempos relativamente longos e a viscosidade ¢ relativamente baixa
(m=10"poise), isto é, a menor temperatura onde ainda se observa movimento molecular.
Esti associada ao minimo endotérmico que surge dos aumentos de calor especifico
devido a alta mobilidade dos elementos estruturais do vidro.
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A temperatura T, ¢ o inicio do maximo evento exotérmico do sistema, onde
ocorre a cristalizagdo.

A temperatura de fusdo Tr é definida como a menor temperatura na qual a
viscosidade é baixa (n=10poise) onde é possivel realizar o vazamento do vidro. E o
ultimo evento endotérmico do sistema.

Para determinarmos a estabilidade térmica do sistema, utilizamos pardmetros
como T,‘-Tg30 e nimero de Hruby (Hr), definido pela equagdo®’:

_];_Tg

Hr=——+
T, -T,

Curtos intervalos de T,-T, significam que o vidro contém unidades estruturais
com altas tendéncias a cristalizag8o, curtos intervalos de temperaturas Te-T, indicam que
a fase cristalina formada em Ty apresenta ponto de fusdo relativamente baixo e assim o
fundido original apresenta baixa temperatura de “solidificagdo™. Esta tendéncia é
favoravel a formag#o vitrea. Em vista destes casos, Hruby formulou trés regras classicas;

i) todos os vidros devem estar com Ty em estados comparaveis.
i) O intervalo T-T, € diretamente proporcional a tendéncia a formagio vitrea.
iii) O intervalo T¢Ty € indiretamente proporcional a tendéncia 4 formagio vitrea.

Segundo este autor, valores deste niimero em torno de 0,1 ou menos significam
que o vidro sempre sofrera processo de cristalizagio. Valores acima de 0,4 indicam
vidros produzidos com facilidade sem presenga de cristalizagio, e vidros com valores de
Hr acima de 1,0 indicam que sua estrutura é polimérica com peso molecular grande™ %,

Nas figuras 3.11 a e b temos os termogramas de algumas amostras dos sistema
TZN e TNB. Como podemos ver por estas figuras e pelas tabelas 3.9 e 3.10, os valores de
T, ndo variam muito com a mudanga nas concentragdes, ficando em torno de 330 °C para
o sistema TZN e 390 °C para o sistema TNB.

A temperatura de fus3o média ficou em torno de 650 °C para os dois sistemas,
confirmando o fato de n3o precisarmos de temperaturas muito altas para a fabricagdo
destes vidros.
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Figura 3 11Termogramas :a) sistema TZN com diferentes concentra¢des de Na,O; b)
sistema TNB com diferentes concentragdes de Bi;O,.

45

TZN1 341 478 508 599 137 1,13
TZN2 335 470 509 562 135 1,47
TZN3 325 - - 710 - -
TZN4 324 - - 716 - -

Tabela 3 9 Eventos térmicos para o sistema TZN por DTA.

TNB1 430 - - 655 - -

TNB2 387 539 572 655 152 1,31
TNB3 391 512 535 646 121 0,90
TNB4 395 460 476 642 65 0,36

Tabela 3 10 Eventos térmicos para o sistema TNB por DTA.

O principal objetivo da analise térmica diferencial era identificar as composi¢Ges
dos sistemas que apresentavam um comportamento térmico mais estavel para a
fabricagdo da fibra. Isto foi detectado nas amostras 70Te0;-20Zn0-10Na;O(TZN3) e
83.31Te0,-11.04Nb205-5.65Bi,O5 (TNB2), onde nio é possivel distinguir T, e ndo ha
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picos de cristalizagdo. Sendo assim, o intervalo T,-T, é grande e o sistema apresenta
estabilidade para o puxamento da fibra.

3.3.2 Dilatometria (TMA)

Por este método, obtemos a temperatura de amolecimento ou “softening point”
dilatométrico (Tg), equivalente a uma viscosidade em toro de 10'poise. Também
obtemos o coeficiente de expansfio térmica (o) para ambos os sistemas com suas
diferentes concentragdes.

Nas figuras 3.12 g e b temos duas curvas tipicas obtidas nas medidas de
dilatometria dos sistemas, onde é possivel identificar T4 .

10 ———— ————— 10 .
TNB
8l TZN . 8r 7
8k E
&r 7 3
q 9 1
2T ’ )
3 j! “
£ ] g oL ]
@ °r 7 @B, J
1
2 - 4k _
4 i 1 M L i 1 i 8 + 1 L L i L 2 H
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Temperatura [°C] Temperatura [ °C}
(a) (b)

Figura 3 12Curvas dilatométricas: a) sistema TZN; b) sistema TNB.

A analise conjunta dos valores de T; e Ty para cada sistema permite obter
informagdes sobre o que esta ocorrendo com a estrutura do vidro.

O decréscimo de T, e T4 geralmente esta associado a uma rede mais aberta,
enquanto que o coeficiente de expansdo térmica o esta relacionado as ligagSes quimicas,
sendo que um decréscimo no seu valor significa enfraquecimento das ligagGes.

Nas figuras 3.13 a e b mostramos, respectivamente, o comportamento de Tg com
Ta € o para o sistema TZN para diferentes concentragdes de NaO. Exceto para a
concentra¢iio de 5 %mol de Na;O, T, e Ty estdo segindo o que foi obtido na analise da
densidade e de espectroscopia Raman: estio decrescendo, indicando rede mais aberta
com a quebra das ligagbes entre as bipirdmides, passando de TeO,; para TeO; . O
coeficiente de expansdo térmica também concorda com o obtido nas outras analises, pois
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esta decaindo com o aumento da concentragdo de Na;O. Isto mostra que este elemento
esta rompendo ligagdes entre as bipirdmides, penetrando na rede vitrea e transformando-
as em piramides trigonais.
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Figura 3 13 Eventos dilatométricos do sistema TZN: a) T, e Tq; b) a.

Nas figuras 3.14 a ¢ b mostramos, respectivamente, o comportamento de T, com
T4 € o para o sistema TNB. Vemos que T4 apresenta um comportamento anémalo, pois
para concentra¢es maiores que 10 %mol de BizO; ela € ligeiramente menor que Ty,
sendo que ambas aumentam com o aumento da concentragdo deste elemento. Isto esta
relacionado ao fato de estarmos introduzindo um éxido pesado e portanto a rede, apesar
de estar mais aberta com a transformagdo do TeO4 em TeO;, esta tendo sua densidade
aumentada. Observando a figura 3.14 5, onde temos o coeficiente de expansdo térmica
em fun¢io da concentragio, confirmamos este fato. O coeficiente permanece
praticamente constante, indicando que ndo ha enfraquecimento das ligagdes ¢ que o Bi
esta penetrando como modificador de rede.

Este fato influi muito na regiio de formago vitrea do sistema, tornando-a mais
estreita do que no caso do sistema TZN, onde o comportamento de T, Tq € o seguem o
que ja é conhecido para os vidros que possuem larga regido de formagio vitrea, como a
silica.
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Figura 3 14: Eventos dilatométricos do sistema TNB: a) T; e Ty; b) a.

3.3.3 Viscosidade

Um aspecto importante deste trabalho de tese foi encontrar a composigio de cada
sistema que apresentasse melhor estabilidade térmica para o puxamento da fibra. Para
isso, depois das medidas de DTA, selecionamos as amostras mais estdveis, que
apresentaram largo intervalo T,-T, e fizemos as medidas de viscosidade.

Utilizando o TMASO, foram obtidas curvas para diferentes cargas e taxas
aplicadas. Através deste metodo de placas paralelas é possivel obter valores de
viscosidade no intervalo de 10* a 10° p01se * Para as diferentes cargas e taxas aplicadas a
viscosidade é obtida em diferentes regides pela formula:

27 Mgh °
3V——@ﬂh + V)

n:

Onde:

M= carga aplicada +massa da placa de alumina
g= acelera¢do da gravidade ( 9.8 m/s?)

h= altura da amostra

V= volume da amostra
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dh/dt = variac¢do da altura em fung¢io do tempo.

Os dados sio fitados utilizando-se uma fungdo da forma'”*>*%:

B

r-C
n = Ae
Onde: 7 é a viscosidade, T € a temperatura em °C e A, B e C sdo constantes.

As curvas obtidas para a viscosidade dos dois sistemas estdo ilustrados nas figuras
315aebd.
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Figura 3 15 Viscosidade versus temperatura; a)sistema TZN; b) sistema TNB.

Nas figuras 3.16 a e b observamos as curvas de viscosidade de cada sistema,
associadas ao sinal obtido por DTA.

A viscosidade necessaria para o puxamento da fibra estd na regido de 10°° a 10°
poise. Nesta regido as temperaturas ficaram em 420 °C para o sistema TZN e 472 °C para
o sistema TNB, e ambos os sistemas ndo apresentaram picos de cristalizagdo. Com isso
confirmamos que os sistemas estudados podem sofrer processo de puxamento de fibra
sem que ocorra cristalizagdo, o que foi realizado como esta no capitulo 2.
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Figura 3 16 Viscosidade e sinal DTA das amostras mais estdveis: a) sistema TZN; b)
sistema TNB.

3.4 Caracterizagio Optica
3.4.1 Espectroscopia Infravermelho de Lamina

Como este espectrofotometro apresenta muitos ruidos nas medidas obtidas, a
precisdo para determinar a transmitincia ficou prejudicada. Porém os resultados foram
uteis para se determinar a presenga de ions OH nas amostras € como a variagio das
concentragdes influenciava nesta quantidade.

Resultados

Sistema TZN

Como podemos notar da figura 3.17 @, o aumento da concentragdo de sédio ndo
faz diminuir a banda caracteristica da presenga de OH na amostra, que fica em torno de
3200 cm® (~3120 nm). J4 o aumento da concentragio de zinco diminui
consideravelmente a intensidade desta banda, o que ja mostra um dos caminhos que
podera ser adotado para eliminar o efeito de “quenching” do sistema.
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Figura 3 17 Espectros infravermelho do sistema TZN: a) segundo a concentra¢iio de Na,0;
b) segundo a concentragio de Zn(Q,

Sistema TNB

Com excegdo da amostra TNBI, este sistema apresenta a banda de OH ( 3200
cm’™) com intensidade bem menor do que o sistema TZN, Em particular, o aumento da
concentragio de NbzOs diminui ainda mais esta intensidade, como podemos ver nos
espectros da figura 3.18 5.
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Figura 3 18: Espectros infravermelho do sistema TNB: a) segundo a concentracio de Bi;O3;
b) segundo a concentracio de Nb:O..

Apos a analise destes espectros, comegamos a fazer o tratamento para retirada de
OH, que ja foi descrito no capitulo 2. Assim, as amostras dopadas ja foram feitas
tomando o cuidado de eliminar o0 maximo possivel de OH".

3.4.2 Espectroscopia UV-Vis-IV

Através da espectroscopia UV-Vis-1V é possivel determinar a transmitdncia dos
sistemas na regido do visivel e como ela varia em fungio da concentragio.

Resultados

Sistema TZN

Na figura 3.19 @ notamos que as amostras com maior concentragio de sodio sdo
as que apresentam a transmitdncia mais alta (80%). Isto mostra que o aumento de Na;O
nio s aumenta a estabilidade do sistema, como foi visto pelo DTA, como também
melhora a qualidade dptica do vidro, aumentando sua transmitdncia na regido do visivel.
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O mesmo acontece com o aumento da concentracdo de ZnO na figura 3.19 b;
porém a maxima transmitdncia nio chega a 80% na regifio do visivel

Podemos notar que nas duas figuras, ndo ha alteragdo do comprimento de onda de
corte do ultravioleta (Aaq-or), que permanece em 320 nm para todas as amostras.

Nestes espectros jA podemos notar a banda de OH', em 3100 nm, porém como

estamos no limite do aparelho, a analise € melhor feita através do espectro de
infravermelho.

Nimero de Onda [118cm-1] Nimero de Onda [10° cm-!]
2020 10 3020 10
0 prr=—r— T —r T T
a0 | T s q, 1 = I -
/ i 1 .r”__f- L -:‘j%\x
— J| . —"‘A'f'\ _|.l 13 i ! —_— kL "-_e.lﬂ Lo
= | w_,_,«q\h . £ | |\
£-] £-] — g
s st f:__wi—- k1=
= @) 7’# ) 3 s O T o Y
I P tzn]

E : /f | _:" - h:n.. ““"t: .E | / 1} {'
5 | / "h = V- l..'r_'.-
= e =} _'I.- 1 ™
= ] = | sy
= -

& S | nd

0 T [P A WE—rcr SO Lrobute Stee) i K S | o ﬂ R | P SONA N [ i O et IR oW

S00 1000 1500 2000 2500 S0 =0 1000 1500 Hin st 3000
Comprimento de Onda [nm] Comprimento de Onda [nm|
(a) (b)

Figura 3 19 Espectros de transmitincia do sistema TZN: a) segundo a concentragio de
Na,0; b) segundo a concentragio de Zn(,

Sistema TNB

Este sistema apresenta transmitdncia maxima de 80% no visivel e, no caso do
aumento da concentragio de Bi;0;, como pode ser visto na figura 3.20 a, decai
bruscamente. Na figura 3.20 &, notamos que o aumento de Nb;Os diminui a transmitdncia
da amostra.

Portanto, apesar de fazer com que diminua a quantidade de OH na amostra, o
aumento da concentragio de Nb:Os ndo pode ser usado como alternativa para diminuir o
efeito de “quenching”, pois ele também prejudica a transparéncia da amostra.

O comprimento de onda de corte do ultravioleta (Aau.r) deste sistema tambem
ndo sofre influéncia da variacdo de concentragdes, ficando em 380 nm.
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Figura 3 20 Espectros de transmitincia do sistema TNB: a) segundo concentracio de BiO;y;
b) segundo concentragdo de Nb. Q..

3.4.3 Espectroscopia de Absorcio

Através da espectroscopia de absorgio das amostras dopadas, foi possivel
determinar a concentracio que apresentava pico de absorcdc de maior intensidade e
também a regifo de interesse para o bombeio nas medidas de tempo de vida.

Resultados
Dopagem com Er’

Nos espectro de absorgdo das figuras 3.21 @ e b podemos ver o pico de maior
intensidade em 532 nm nos dois sistemas, correspondente ao nivel mais externo do Erbio,
e que foi a regiio usada no bombeio para medida de tempo de vida. Também vemos o
plm de absorgio do Erbio em 1550 nm, correspondente a transigéo entre 0s niveis® 15z
— 1132, que é a regido de interesse para a fabricagdo de amplificadores
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Figura 3 21 Espectros de absorgéio: a) sistema TZN com Er**; b) sistema TNB com Er'.

Dopagem com Pr’* e Co-dopagem com Yb*"

Nos espectros do sistema TZN, na figura 3.22 a, vemos o pico de absorq:ao
caractenstico do Yb’* em 1000 nm correspondente a transwﬁo entre os niveis “Fr e
*Fs;,. Este comprxmento de onda é que sera usado para a emlssao do Pr'* em 1300 nm,
pois ele servira para excitar o ion mais externo do Pr™ até o nivel 'Ga.

Nos espectros do Pr’", podemos notar que para os dois sistemas hd bandas de
absorgio de maior intensidade em 1550 nm e 2000 nm, correspondentes as transi¢gdes dos

T : 38
niveis *Hy — °F4 e *Hy - °F;, respectivamente
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Figurt:zii 22 Espectros de absorg#io: a) sistema TZN com Pr’*+Yb*'; b) sistema TNB com
P .

3.4.4 Fotoluminescéncia

Com as medidas de luminescéncia determinamos a largura de emissdo e seus
correspondentes niveis.

Resultados
Dopagem com Er*

Nas figuras 3.23 @ e b, que mostram a fotoluminescéncia das amostras dopadas
com Erbio do dois sistemas, podemos ver que ambos apresentam uma largura de
aprox1madamente 100 nm na reglao de interesse , que é em 1550 nm e corresponde a
emissdo no decaimento do nivel *I;3 para o 4115/2 Este ¢ um fator multo 1mponante
quando comparamos com a silica, que possu1 esta largura bem estreita’®, O pico de
emissido em 1000 nm corresponde aos niveis M1 — Lisa.

A amostra com 7.0 %wt de Er,O; do sistema TZN apresenta um comportamento
diferente das outras, havendo uma diminui¢do da intensidade do pico de emissdo em
1000 nm ¢ yma mudanga no formato do sinal em 1550 nm. Com o que temos até o
momento n3o sabemos como explicar esta mudanga, que também ndo foi encontrada na
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literatura. Acreditamos que esteja relacionada com a interagdo que passa a haver entre os
ions de Erbio devido a alta concentragéo.
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Figura 3 23: Fotoluminescéncia das amostras dopadas com Er''; a) sistema TZN; b) sistema
TNB.

Dopagem com Pr'te co-dopagem com Yb*

Nas figuras 3.24 a e b temos, respectivamente, a fotoluminescéncia para as
arr:crstras do sistema TZN dopadas com Pr'+Yb’' e as do sistema TNB dopadas com
Pr.

Podemos ver que as amostras com Yb®~ apresentam a emissdo em 1000 nm muito
mtensa A finalidade de se co-dopar o sistema com Itérbio é conseguir excitar o Pr” ate o
nivel ‘G4 ( energia de 1020 nm ), o qual emite em 1344 quando decai para o nivel *Hs,
Nas amostras do sistema TNB, onde nfio acrescentamos o Itérbio, podemos ver também a
presenga do sinal em 1020nm e também em 1344nm. Para os dois casos, a banda em
1344 nm ndo ¢ muito larga, tendo aproximadamente, 30 nm. Nas amostras do sistema
TNB também vemos emiss3o em 950 e 1450 nm, correspondentes a outros niveis do Pr’
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Figura 3 24: Fotoluminescéncia: a) sistema TZN com Pr**+Yb*"; b) sistema TNB com Pr™",

Os niveis de energia das terras raras usada,s na dopagem bem como o modo
como se¢ da a transferéncia de energia do ion Yb** para o prt . podem ser melhor
compreendidos na figura 3 25,
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Figura 3 25 Niveis de energia das terras raras usadas como dopantes em vidros soda-lime,
com geometria ciibica®: (a) Er'', (b) Pr'" e (c)Yb"".
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3.4.5 Medidas do tempo de vida

Para o caso de amplificagio Optica obtida com fons Er’’, esta aumenta com a
inversdo de populagdo entre os niveis 13 e *Iisx2 ,a qual depende da taxa de bombeio (do
nivel *I;s para o nivel *I;3) e da taxa de emissdo espontinea (que derruba estes elétrons
de volta para o estado fundamental dos ions de Er'"). A taxa de emissdo espontinea é
fornecida em termos do tempo de vida do estado excitado. Quanto maior este tempo de
vida, menor a taxa de emissdo espontdnea e maior a inversdo de populagio para a mesma
taxa de bombeio. Vé-se entdo que um dos pardmetros cruciais para o bom funcionamento
de um amplificador ¢ o tempo de vida do primeiro estado excitado, que desejamos ser o
maior possivel. Este tempo de vida depende muito dos constituintes da matriz vitrea em
torno dos ions Er** e do processo de fabricagiio dos vidros ou fibras épticas.

Processo de inversiio de populaciio:

Como o laser e a amostra dopada com jons Er’* sio um sistema com quatro niveis
de energia, temos:

A \ MUITO RAPIDO

N,
BOMBEIQ EMISSAQ
ESPONTANEA

No / MUITO RAPIDO

Para um processo onde ha presenga de relaxagido cruzada, as equacgdes de taxa sédo
dadas por:

N = N 0 + N 1 (N: populagao total)

dN, _ Ny N, —0'N12 (b: bombeio) (1
dt (7 Ty
dND =—NO+N1+O'N12

dt T, T,



Onde o termo N;? vem do fato de estarmos tratando a relaxaciio cruzada.
Fazendo

1 1 1

Te T, T,
A equagio diferencial fica:

%z_a{NIZ_I_ N1 _ N}

dt OTx OTp
Fazemos:
40 N7’
A= 14 70N
Tp

Temos entdo uma equagio diferencial integravel da forma;

dN, o

el

207, 207.

T—

Usando o resultado:
| J' dx 1 X=X
= In
(x—xl)(x—xz) X=X \X—X

Chegamos a expressdo final para N;, em fungéo de A, 1. € T, que é:

At At
l+e " |[A-|1-¢ % @
N’ + 1-e
207. oT,
At At

l-e ™ |[A+|1—¢

207,

Esta equagdo da o valor de N; na subida. No caso da descida, consideramos:

60
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T« =T,
T, =
A=
Neste caso, N; & dado por;
> (3)
e "

1 1 i

E 0 T,
1+ N, og;|1—e ™

A partir da equacdo 3, que descreve o tempo de descida em fungio da concentragio,
fizemos uma simulagio no Excel, variando N;" ( concentragio presente no nivel excitado
quando inicia-se a emissio), obtendo a figura 3.26.

"
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03 |
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0 5 10 15 20

Concentracio Inicial [N10]

Figura 3 26: Tempos de descida em fungio da concentragdo inicial no nivel excitado (N,"):
(a)7; (b) 5; () 3; (d) 1; (e) 0.5.
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Como podemos notar, conforme a concentragdo no nivel excitado aumenta, o
tempo de descida passa a ser diferente de um decaimento exponencial, passando a ser
descrito a partir da equacdo de taxa com presenca de relaxagdo cruzada (eq. 1), e o tempo
€ a concentragdo passam a ser descritos pela equagdo, 2,

O sinal captado pelo osciloscopio é uma funcdo repetitiva, com o tempo de subida
e o de descida dependentes da poténcia de bombeio e da concentragio da amostra.

Utilizando as equagdes 2 e 3, fizemos o ajuste da curva obtida no osciloscopio,
obtendo o tempo de subida e de descida em fungdo da concentragio da amostra.

Na figura 3.27 mostramos a curva experimental (vermelho) e a curva utilizada no
ajuste (azul) para a amostra com 7 %wt de Erbio.
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e “
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1.00

.
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0.50 -

——curva de ajuste

0.00 - T T T T
0 9 10 15 20 25 30 32

Sinal [V]

Figura 3 27 Sinal obtido no osciloscdpio e a curva de ajuste para obtengio do tempo de
subida e de descida em funcio da concentracio.

Como ¢ possivel observar, a teoria de decaimento na presenga de relaxagdo
cruzada se aproxima muito do resultado obtido experimentalmente.

Calculando-se o tempo de descida, que € o que mais nos interessa, a partir das
fungdes de ajuste utilizadas, obtemos a figura 3.28, onde observamos o tempo de descida
em funcdo da concentragio de Erbio das amostras dopadas. Os pontos em vermelho sédo
os teoricos, obtidos por método de aproximagdo numérica, os pontos em azul sdo os
obtidos experimentalmente.
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Figura 3 28 Tempo de descida em fun¢fio da concentracgio de Erbio: (a) resultados
experimentais; (b) resultados tedricos.

Como podemos notar, a variagio do tempo de vida da transi¢do (tempo de
descida) no caso dos vidros estudados, € bem menos abrupta do que no caso da silica. Isto
mostra que a relaxagio cruzada nos vidros 4 base de 6xido de telirio apresenta efeito bem
menor do que nos vidros 4 base de silica, o que pode ser explicado pela sua estrutura,
como é feito na secdo seguinte. O processo de relaxagio cruzada pode ser melhor
compreendido através do apéndice A desta tese. No apéndice B apresentamos o estudo
dos pardmetros de Judd-Ofelt, que mostram a influéncia do material que serve como
“host” no tempo de vida das transi¢Bes do ion de Erbio.

Para o caso do presente trabalho, ilustrado teoricamente no apéndice B,
consideramos os ions de Elg+ coordenados tetraedricamente com ions de oxigénio da rede
vitrea. Mostramos que para evitar ao processo de relaxagdo cruzada € necessa.no estudar
redes vitrea em que seja possivel afastar os centros de carga dos ions Er** o mais longe
possivel, pois esta € proporcional a (1/r)'° ou entio encontrar elementos que aumentem a
constante dielétrica da rede vitrea, pois a relaxagio cruzada é ;)roporcwnal a (1/e)%.

Podemos notar que a distdncia entre os ions de Er’" € a mais preponderante.
Segundo este modelo a matriz ideal para eliminar o maximo posswel do fenémeno da
relaxagdo cruzada, é aquela em que em torno de cada ion de Er** deveria se localizar
elementos que blindassem o mais possivel os mesmos da rede, por 1sto a presencga dos
atomos A; e mais importante, a presen¢a em torno dos ions de Er'' de ions com alta
eletronegatividade, como os ions dos elementos F, Cl, Br ou 1. Entretanto, convém-
ressaltar isto a nivel quimico poderia ndo ser verdadeiro.
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Com a montagem experimental utilizada para as medidas, ndo foi possivel medir,
até o presente momento, o tempo de vida para as amostras dopadas com Praseodimio e
Itérbio. Na emissdo de 1.3 um destas terras raras, os tempos sdo da ordem de ps, o que
ndo é possivel detectar com a montagem utilizada. No entanto, o fato de ambos os
sistemas suportarem altas concentragSes de Praseodimio e Itérbio, em comparagdo com
os vidros a base de silica, j4 mostra a sua potencialidade para emissdo na janela de 1.3
pum, .

3.4.1.1 Niamero de Coordenaciio e Solubilidade de Terras Raras em Cristais e
Vidros Silicatos

Devido a sua importincia é interessante fazer alguns comentarios a este respeito,
principalmente ¢ que ocorre com os ions de terras raras nas redes vitreas da silica. Sabe-
se que estd bem estabelecido que a méxima eficiéncia de luminescéncia dos ions Er**
tanto em materiais vitreos como em materiais cristalinos como Si ou mesmo silicio
amorfo é otimizada quando os jons de Er*' forem ligados a pelo menos um &tomo
diferente da rede como O, N, C, etc. A razio para isto ¢ ainda uma matéria que apresenta
grande controvérsia na literatura. Uma possibilidade € que a transigéo an — sz que é
proibida de ocorrer para um ion de Er livre, também o é em um sitio da rede que
apresenta simetria. Uma liga¢dio quimica a um atomo diferente quebraria este sitio de
simetria aumentando assim a probabilidade de ocorrer a transigio mencionada acima.

QOutra possibilidade é que os dtomos estranhos 4 rede devem desacoplar os ions

excitados da rede prevenindo a de-excitagdo por canais ndo radiativos.
Isto ¢ verdadeiro principalmente para o caso de vidros de silica pura. Arai et al*’ realizou
um interessante trabalho neste sentido, para o caso de ions Nd*" nesta rede. Isto se deve
ao fato de que somente 80 ppm destes ions ja provoca os fendmenos denominados de
“clustering” e relaxa¢do cruzada. O “clustering” ¢ um fendmeno muito semelhante ao que
ocorre com a transformaggo de fase de imiscibilidade liquida. Este fendmeno € explicado
como segue: o cation tal como o dos ions Nd** com uma grande intensidade de campo Z/r
= 2.6, onde Z é a valéncia do cétion e r ¢ o raio i6nico, necessita de um nimero de
coordenagdo suficientemente grande de oxigénios non-bridging, para blindar a carga
elétrica do cation. Entretanto, um ion de Nd** introduzido em uma rede altamente rigida
como a do SiQ; ndo pode coordenar suficientemente oxigénios non-bridging e por outro
lado apresenta complicagdes por estar em um alto estado de entalpia. Portanto, os cations
tendem a se reagruparem pelo compartilhamento de oxigénios non-bridging entre os
cations no “clustering”. Tons de Nd na forma de “clustering” mostram um espectro
semelhante ao dos vidros compostos, pois sua coordenagio é relaxada como resultado de
atuarem com ions modificadores de rede.

Uma solugiio descoberta para solucionar tal problema foi o de codopar a rede de
silica com atomos de elementos trivalentes como o A’ e também de formadores como o
P. A rede vitrea da SiO; é um pobre solvente para os ions de Nd**. No estado liquido o
Al;Os dissolve bem na rede do SiO;, por sua vez o Nd»O; dissolve bem em Al:O3 sem
provocar a transformagdo de fase de imiscibilidade liquida. Os ions de Al sdo assumidos
serem incorporados em dois diferentes sitios com ligagéio diferente na rede do SiO;: (a)
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em uma configuragdo com ligagdo tetraedral como um formador de rede tal como AlQa
e (b) em um sitioc com coordenagio octraedral dos atomos de oxigénio atuando como
modificador de rede tal como o AlQg,. Portanto, o modelo para o papel estrutural do co
dopante Al na rede de silica é como segue: AlO4» e/ou AlOg» acoplado com a SiO;
circunvizinha os ions de Nd®>* com objetivo de acomoda-los na rede vitrea da silica sem
sacrificar o excesso de entalpia. Portanto, 0 AlO.m e/ou o AlOs2 atuam como camadas de
solvatagio fazendo com que os ions de Nd**sejam soliveis na rede vitrea do SiO.

Efeitos semelhantes da co-dopagem do P nas propriedades fluorescentes dos ions
de Nd** aquelas do Al sugerem um papel estrutural semelhante deste formador de rede. E
conhecido que o P20s ¢ muito solavel em SiO; no estado liquido e ¢ incorporado em dois
locais de configuragio de ligagdo tetraedral POs», com ligagdo P = O e tetraedral PO4p»
com cations compensadores de carga. Entdo, P05/2 e/ou PO, acoplados com SiOyp
formam uma camada de solvatagio de jons de Nd** na rede vitrea de SiO;.

Este modelo nio € bem aceito na literatura especializada. Por exemplo, Adler et
al*', acredita que o ambiente quimico local em torno dos fons de terra rara, como o Nd e
mais precisamente o Er é que determina sua atividade éptica. Ele lembra que a transigéo
principal para os fons de Er, isto & “I;3» = “I;s2 , € proibida para atomos livres. Somente
quando o campo cristalino da rede vitrea quebra a inversdo de simetria e mistura estados
de paridade opostas € que a transi¢iio € permitida, pois a intensidade do desdobramento
do campo cristalino, que determina a probabilidade da transi¢do, depende da simetria da
natureza quimica dos ligantes aos ions de Er. Ele chegou a este raciocinio, utilizando
técnicas EXAFS. Este autor apresenta a interessante idéia de que ions de Er em redes
vitreas, ou mesmo cristalinas como a do Si, comportam-se efetivamente como um
microscopico “getter” de O.

Por sua vez esta idéia ndo é compartilhada por Anderson®. Ele apresenta a
interessante idéia de que o papel dos codopantes é o de blindar os ions de Er do resto da
rede de tal modo que reduz a disponibilidade de trajetorias ndo radiativas de relaxagio
para a camada f dos ions de Er. Para suportar esta idéia ele insiste no fato de que somente
atomos leves utilizados como codopantes parecem ser os melhores para aumentar a
eficiéncia de luminescéncia dos ions de Er do que por exemplo ions de elementos
pesados. Devido as massas dos atomos codopantes serem mais leves, os modos de
vibragéio local ndo acoplam bem com os fonons dos ions de Si da rede vitrea. Portanto
sua idéia é a de considerar a presencga de grandes quantidades de codopantes em torno dos
ions de Er, com o objetivo de isolar os 4tomos de Er, ou mais precisamente a camada f,
do resto do ambiente para assegurar que a relaxagfio desta é via mecanismos de transigio
radiativa. Entretanto, os ions de Er ndo podem ser inteiramente isolados do resto da rede,
pois pares elétron-buraco devem ainda encontrar seu caminho ao sitio do Er para sofrer
processo de recombinagio neste sitio, blindando a camada f excitada.

Fazendo uso de técnicas EXAFS, em vidros de silica e vidros de stlicato de sodio,
Marcus et al** encontraram que os jons de Na* quebram a rede Si — O permitindo com
que compostos como o ErQOs sejam relaxados ao seu estado de menor energia, livre das
forgas aplicadas pela rede Si ~ O. Neste modelo, os ions de soédio atuam como
lubrificantes, desacoplando os grupos Er - O do resto da rede vitrea. Este
desacoplamento provoca um estreitamento ou encolhimento da distribuigdo dos
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comprimentos das ligagdes Er — O quando se compara com o da rede de silica. Como o
$i, que é parte importante da rede vitrea esta agora desacoplado dos ions de Er, ndo existe
camada Er — Si.

3.4.1.2 Nimero de Coordenacfio e Solubilidade de Terras Raras em Vidros de Osxido
de Tehirio

Diferente de vidros silicatos e vidros de Si10;, vidros a base de oxido de telurio,
apresenta altos valores dos indices de refragfo linear, e a relativamente baixa freqiiéncia
de fonons, tornam estes vidros potencialmente importantes para aplicagdes tanto como
dispositivos opticos amplificadores, como chaveadores. Com baixa freqiiéncia de fonons
os vidros a base de TeO; devem apresentar intrinsecamente maior eficiéncia quéntica e
fornecer maior emissdo fluorescente do que vidros silicatos.

Todas estas propriedades estdio intrinsecamente relacionadas com as propriedades
estruturais que apresentam os vidros a base de TeO;.Quando adicionamos modificadores
de rede nos vidros & base de TeQ., surge na rede estruturas como bipirdmides trigonais do
tipo TeO4 e pirimides trigonais do tipo TeQs, influenciando fortemente os sitios onde se
alojar3o os ions de terras raras como o Er, Nd Yb, etc. Até o presente momento néo existe
nenhum estudo relacionado como ¢ qual é a coordenagdo destes ions de terras raras.

Convém ressaltar que os mesmos suportam altas concentragBes de fons de terras
raras sem provocar o fendmeno de relaxagdo cruzada e mesmo o fendmeno de
“clustering”. Uma destas caracteristicas deve estar relacionada com as altas constantes
dielétricas desta rede vitrea além da presenga das estruturas mencionadas acima, fazendo
com que a distincia entre cada ions de terra rara seja a mais longa possivel. Esta
propriedade se reflete fundamentalmente nos tempos de vida ¢ sua relagio com a
concentragdo dos ions de terras raras. Como comparagdo observamos na figura 3.29 que
para vidros soda lime basta somente 0,5 % de Er;Os para que o tempo de vida seja
reduzido a 50 % de seu valor para baixas concentragdes destes ions. Comparando estes
dados com os valores realizados neste trabalho de tese, observamos que a queda ¢ bem
menos abrupta, onde para decair 50 % necessita-se 7,0 % de ions de terras raras.
Podemos inferir que isto ilustra bem o efeito do “host” no tempo de vida. Estes dados nos
mostram que na rede vitrea de TeOa, ou os fons Er'" estdo a grandes distancias entre si,
ou o grande campo cristalino, traduzido por uma alta constante dielétrica, proibe qualquer
caminho nfio radiativo para as camadas f. N3o existe até o presente momento quaisquer
estudo ou trabalho sobre o ambiente local dos ions de terras raras nesta rede vitrea.

Devido a sua importancia, é necessario realizar estudos por intermédio de técnica
EXAFS por luz sincrotron em que sitio estéio localizados estes ions € qual ¢ o ambiente
quimico dos mesmos, ¢ quais os efeitos de diferentes dopantes nestas propriedades.
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Figura 3 29 Tempos de vida em fun¢iio da concentracio dos ions Er* implantados
com 500 keV em vidro soda lime por Snoeks er al*

3.5 Fabricaciio de Pre-formas e Fibras

O método 1 de fabricagio de pre-forma permitiu-nos fazer tanto o nicleo, como,
mudando a pressfio utilizada, apenas a casca cilindrica, como € possivel verificar nas
figuras 3.30 e 3.31. As cascas cilindricas sdo do sistema TZN sem dopante; e as barras
s30 deste sistema dopado com Erbio, o que justifica a coloragio rosa.
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O método 2, de sucgdo por capilar, utilizado para a fabricagio das pre-formas
permitiu que obtivéssemos a fibra sem trincos e ja com a casca de um vidro com indice
de refragdo menor que o do nucleo. A fibra e o tubo com capilar utilizado estdo na figura
3.32. Na figura 3.33 temos a regifio de transi¢éio entre a pre-forma e a fibra.

Figura 3 33 Regiiio de transiq;o {:ﬁe:ﬁs} entre a fibrae a pre-fua
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Este método permite maior facilidade no puxamento, porque o didmetro do
capilar ¢ muito pequenc e porque a temperatura de softening point do vidro da casca é
maior do que a do nacleo. Este método ndo requer que o vidro do nucleo ndo apresenta
pico de cristalizagdo, porque a temperatura de puxamento deve ser superior a sua
temperatura de fusdo. Neste caso, o puxamento realizado a 800 ° C, foi a uma
temperatura muito superior a de inicio de cristalizagdo da amostra (vidro do nicleo).

Os graficos que relacionam as propriedades térmicas do vidro da casca em relagdo
ao vidro do nucleo (sistema TZN) estio nas figuras 3.34 e 3.35. Podemos notar
claramente que T4 do vidro utilizado para a casca € bem maior que T4 do vidro que esta
como nucleo..

Dilatagao [ pm]

&

A

&
T
L

0 100 200 300 400 500 600 YOO 8OO

Temperatura [*C]

Figura 3 34 Curvas dilatométricas onde {(a) casca e (b) nicleo

Na figura 3.35 podemos notar que a temperatura de puxamento (800 °C) estd bem
acima da temperatura de cristalizagdo do micleo. Portanto com este método ndo ¢é
estritamente necessaric que o© vidro utilizado como nucleo seja muito estavel
termicamente, o que facilita o puxamento de sistemas que ndo apresentam as
caracteristicas térmicas dos estudados neste trabalho.
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Figura 3 35 Termograma onde (a) casca e (b)nucleo

Na figura 3.36 podemos ver a fotografia obtida passando-se luz através apenas da
casca da fibra, com um microscopio optico associado a uma cimera de TV. Deste modo
notamos que a fibra obtida apresenta nucleo circular sem excentricidade(ver ampliagio

do nicleo, em destaque na figura 3.36).
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Figura 3 36 Fotografia da fibra dopada, obtida por microscdpio dptico, passando-se luz pela
casca da fibra. Destacado pela seta estd o nicleo da fibra.
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Capitulo 4. Conclusdes e Perspectivas

4.1 Introducio

A analise dos resultados obtidos da caracterizagdo dos sistemas Te(O:-ZnO-Na;O
(TZN) e TeO2-Nb20s-Bi;O3 (TNB) para a fabricagdo de dispositivos opticos nas janelas
de 1.3 e 1.5 um, permite apresentar os seguintes agrupamentos de concluses:

4.2 Caracterizacio Estrutural

Através dos resultados obtidos, confirmamos a presenga na rede vitrea de 6xido
de telurio em duas formas: TeQ,, bipirdmide trigonal, ¢ TeOs, piramide trigonal. Os
demais 6xidos que formam os sistemas atuam como modificadores de redes, quebrando a
ligag3o entre as bipirdmides trigonais do tipo TeQ4 para transforma-las em pirdmides
trigonais do tipo TeQO; influenciando a densidade e, conseqiientemente, o indice de
refragdo linear.

O indice de refrag3o dos sistemas ficou em torno de 2.1, indicando que podem ser
fabricados dispositivos de chaveamento optico utilizando estes sistemas.

4.3 Caracterizacdo Térmica

Pela analise térmica diferencial, encontrou-se que os sistemas estudados neste
trabalho de tese apresentaram termogramas lisos em algumas composi¢bes, com a
auséncia de picos de cristalizag3o.

Através das medidas de viscosidade em conjunto com a analise diferencial
térmica, ficou comprovado que tais sistemas eram compativeis para o puxamento de
fibras sem grandes problemas.

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) ndo ultrapassou 400 °C e a maior
temperatura de fusio (T¢ ) foi de 716 °C para o sistema TZN, o que mostra que estes
sistemas ndo necessitam de temperaturas muito altas para a fusdo, como acontece no caso
da silica.

4.4 Caracterizacdo Optica

A analise dos espectros de transmitincia mostrou que estes sistemas apresentam
transmitancia variando entre 50 e 80% na regido do visivel, o que depende da
composigdo utilizada. Nos espectros de infravermelho ficou clara a presenga de ions OH
nas amostras, o que foi eliminado através de dois métodos desenvolvidos durante o
trabalho de tese.
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Nos espectros de absor¢io das amostras dopadas, ficou comprovada a
solubilidade dos sistemas para altas concentra¢des de terras raras, como o Er*", Pr'’ e
Yb*". A presenga de bandas de absorgdo permitiu verificar a regido para bombeio nas
medidas de tempo de vida das transi¢des, mais especificamente, *Ij3-"115z, para 1.5 pm,
e 'G4Hs, para 1.3 pm.

Nos sinais de fotoluminescéncia ficou comprovada a superioridade dos sistemas
estudados em relagdo 4 silica para a fabricagdo de amplificador Optico. A largura da
banda em 1.5 um é de 100 nm nas amostras dopadas com Erbio, o que é muito maior que
os 30 nm conhecidos da silica. Isto permitiria aumentar o mimerc de canais na
transmissdo, melhorando a performance dos sistemas de comunicagdes.

Pela fotoluminescéncia também ficou comprovado que estes sistemas podem ser
usados para dispositivos na janela de 1.3 um, o que n#o é possivel com vidros de silica
devido as emissdes ndo-radiativas. A co-dopagem com Yb®" mostrou ser uma alternativa
para melhorar a eficiéncia do sistema TZN nesta regido.

As medidas de tempo de vida mostraram que os sistemas estudados tiveram o
tempo de vida da transi¢8o entre 4 ¢ 2 ms, nas amostras dopadas com Erbio, com este
valor variando de maneira exponencial com a concentragdo da terra rara. Isto mostra a
possibilidade de tais sistemas para a fabricagdo de dispositivos Opticos planares, que
possuam pequenas dimensdes e alta eficiéncia.

4.4 Fabricacdo das Amostras, Pre-formas e Fibras

As amostras foram fabricadas sem dificuldades, ndo sendo necessario o uso do
resfriamento rapido para evitar a cristalizagio. A temperatura utilizada para as fusdes
ficou em 800 °C ( sistema TZN) e 850 °C (sistema TNB). Os métodos desenvolvidos para
retirada de ions OH" atingiram o objetivo desejado, sem grandes dificuldades.

Na fabricagdo das pre-formas, os dois métodos utilizados apresentaram bons
resultados. O primetro (“rod in tube™) por proporcionar tanto a fabricacgéo do bastdo como
a casca cilindrica, variando-se a pressdo a que o tubo usado na sucgdo é submetido. O
segundo (sucgio por capilar), por apresentar facilidade no puxamento da fibra.

4.5 Perspectivas Futuras

Deste trabalho de tese, algumas linhas de pesquisa podem ser seguidas, com

possibilidade de sucesso:

e Coordenagdo dos ions de terras raras, usados na dopagem dos sistemas estrudados,
utilizando-se luz sincroton pela técnica (EXAFS)

e Medidas de caracterizag8o da fibra dopada, como atenuagio, espalhamento, dispersdo
e tempo de vida

o Medidas do tempo de vida da amostra em “bulk”, dopada com Erbio e Praseodimio,
utilizando-se laser pulsado de Nd: YAG.

¢ Fabricagdo e caracterizagdo de guias de onda por troca idnica, para amplificagdo
Optica.
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Apéndice A

A.1 O ion de Er*".

Por causa da intera¢do coulombiana residual, a energia dos elétrons de atomos de
muitos elétrons depende dos numeros quinticos I” e 8’ (nimeros quénticos relacionados
respectivamente com o momento angular orbital total L' e o momento angular de spin
total S' dos elétrons opticamente ativos). Assim, elétrons em estados com mesmos
niimeros quénticos n e 1 mas com diferentes I’ e 8’ ndo tém a mesma energia. Estados
com menor energia correspondem a valores maiores de 1’ e s’

Por causa da interagdo spin - Orbita, a energia dos elétrons de atomos de muitos
elétrons depende do nimero quéntico j* (nimero quéntico relacionado com o momento
angular total J'=I'+5' dos elétrons opticamente ativos). Estados com menor energia
correspondem a valores maiores de j’, no caso de buracos, e valores menores de j’, no
caso de elétrons.

Temos entdo o chamado acoplamento LS ou acoplamento Russell - Saunders, em
que estados de menor energia correspondem a:

1%) valores maiores de s’;

2%) valores maiores de I’;

39) valores maiores de j’, no caso de buracos, e valores menores de j°, no caso
de elétrons.

O elemento quimico Erbio tem nimero atdmico Z = 68 e sua distribuigio
eletrdnica é apresentada na Figura Al:

5

:R%\i*

Figura A 1 Distribuigfio eletronica do elemento quimico Erbio (Z = 68).

Quando um atomo de Erbio perde os dois elétrons da subcamada 6s € um dos
Iy ’ 3+ r . .
elétrons da subcamada 4f, forma-se o ion Er ", com 11 elétrons opticamente ativos, que
devem ser distribuidos segundo as regras do acoplamento Russell — Saunders acima.
Iniciamos colocando elétrons com spin para cima do maior m para o menor e depois com
spin para baixo até completar os 11 elétrons, conforme mostra a Fig. A2 a seguir.
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[ A A | '

-3 -2 -1 0 1 2 3

Figura A 2 Distribuicdo dos spins na subcamada f do Erbio

Conforme se percebe da figura A2 o maior S serd entio Spsx= Y2+ Y2 + Y2 =
3/2, com 28+1 = 4; o maior L vale Ly = 3 + 2 + 1, que na representagdo SPDFG
corresponde a letral e o maior Jpyx =L+ S=6+3/2=15/2 enquanto o menor Join =6 —
3/2=9/2, Na nomenclatura *''L; 0 estado fundamental e os primeiros estados excitados
do ion Er** estdo na Figura A3;

"_9/2

J %,

j'=11/2 ‘

o I'=6 1

$'=3/2 =132 4 11/2
1130

=15/ )
15

Figura A 3 Niveis de energia do jon Er”.

A.2 O Processo de Relaxacio Cruzada.

Em fibras altamente dopadas o tempo de vida do ion Er’" depende fortemente da
ocorréncia de relaxacz—”).o cruzada. O processo de relaxa¢io cruzada envolve dois ions
vizinhos no primeiro estado excitado ‘El)lg/g (Figura A4): um ion transfere sua energia para
0 outro, tendo como resultado um 1011 no segundo estado excitado “Iy» e outro no estado
fundamental *I;s;. O ion do estado “Iy» decai rapidamente para o estado *I;35 e, como
conseqiéncia do processo de relaxagdo cruzada, temos a perda de um ion excitado que
poderia ter amplificado um foton.

. ION1 foN2 jON1 iON 2

lan

TRANSFERENCIA DE ENERGIA l RAPIDO
-

4 ~

'13rz o o - ~
4

452 ®

Figura A 4 Processo de relaxaciio cruzada
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A taxa de transi¢io de dois ions Ae B,
inicialmente nos estados a e b, para os estados 2’ e
b’ é dada pela Regra de OQuro de Fermi:

P = 1< ablH a5 [ 2., (E)gus (BVIE

04+ AB

Absorgdo

onde g(E) (ver figura ao lado) € a superposigéo das
0 4 8 absorgdes das duas transi¢Ges a—a’ e b—b’ e Hap
¢ 0 hamiltoniano de interagio coulombiana entre os
elétrons dos ions A e B (ver figura A5):

Energia

DR

A
Figura A 5§ Configuragiio dosicns A e B

2

e
H, =) ———s—
“ %:4”61?1—11—%!

onde R ¢é a separagdo entre os ions A e B (Figura A5), localizados respectivamente na
origem ¢ em (R, ®, @) e ¢ é a constante dielétrica do meio.

. 1 . , .
Expandindo m nos harménicos esféricos (supondo r;, 1;<R), temos:
f —_— —

S

[1 'rz

H o« ZR.’ +h+E l,m,(enq’r) I,mz( ’WJ)YI,H,_,m,ﬂnz (® ¢)
.

1y

A taxa de relaxagfo cruzada entre os ions A e B para uma transi¢do por dipolo
elétrico é obtida fazendo-se 1;=1,=1 (a escolha de m; e m; depende da polarizagio da luz

incidente):
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1 2
Pia “(F] |<al Y, (0, 0 )a' > |< B2 1, (0,0, )05
i J

A distincia interiénica ao cubo R ¢ inversamente proporcional a concentragiio C

de ions de Er’". Assim a taxa de relaxa¢éio cruzada por dipolo elétrico é proporcional a
c*

RaOC%::PAf oc C?

O tempo de vida efetivo é uma fungdo do tempo de vida intrinseco 1, do primetro
estado excitado e da taxa de relaxagdo cruzada Py :

1 1
ch= 1 - 1
—+ Py — 4 kC?

0 TD

onde k é uma constante de proporcionalidade.

A Figura A6 mostra um grafico do tempo de vida efetivo T.r vs a concentragdo C
do ion de Er”" para dois valores diferentes de k:

Tempo de vida efetivo (ms)

Concentmgio de Erbio (ppm)

Figura A 6 Grifico tebrico do tempo de vida efetivo T vs a concentracio C de Er’* para
dois valores de k.
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Apéndice B
B.1 A Teoria de Judd-Ofelt

A teoria de Judd - Ofelt considera que nos fons terra-rara a transigdo Optica € do
tipo dipolo elétrico, que se torna possivel apenas pela quebra de simetria devida ao
campo cristalino no sitio do ion. Expandindo este campo nos tensores esféricos obtém-se
a taxa de relaxagdo cruzada em termos de apenas trés pardmetros €2;, 24 e X, que
dependem da simetria, intensidade e distdncia dos dipolos elétricos vizinhos dos ions
terra-rara, isto €, da matriz vitrea. A taxa de transferéncia entre ions devida a relaxagio
cruzada depende também da concentragdo (distdncia interidnica) e do elemento de matriz
para a transi¢do entre os estados iniciais € os os estados finais. Os Gnicos parimetros que
podemos variar para a obtengdo de nosso objetivo s&o 0s 2z, Q4 € Q.

A taxa de transigdo de dois ions A e B, inicialmente nos estados a e b, para os
estados a’ e b’ é dada pela Regra de Ouro de Fermi:

2 4
P, =—h£]<ab|HAB|a'b'>|2 | 2o (B g (E)AE (eq. b.1)

onde g(£) é a fung¢do normalizada da linha de absorgéo para a transicio a—a’ e b—>b’ ¢
Hyzé o hamiltoniano de interagio entre os elétrons dos ions 4 e B:

e’ e’
H, = = _
. §4ne|ﬁ~%"i §4rreiﬁ-R—le

onde R é a separagdo entre os ions 4 e B (Figura A5), localizados respectivamente na
origem ¢ em (R, ®, @) e £¢ a constante dielétrica do meio.

. 1 ~ s "
Expandindo -}:2-—1—7' nos harménicos esféricos (supondo 7y, r»<R), temos:
+r,-F

2
- ¢ kb, yOk) (4y)
Ha = g CLa D DD
a4,

onde
4n
DY =2 rfCRE),  GPO0) =T @,8),
- 2k +1
DiF(4) e DS (B) estdo centrados em 4 e Be C;% depende de ©® ¢ ®.
Portanto,
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62

<ablH la'b'>= zmc;;; <al D*(A)la'><b| DI (B)b'>  (eq. b.2)
Kk, AT
qifz

A taxa de relaxagdo cruzada entre os ions 4 e B para uma transi¢iio por dipolo
elétrico é obtida substituindo a eq. b.2 com k;,=k>=1 (a escolha de ¢; e g: depende da
polarizagfio da luz incidente) na eq. b.1:

e

2 2
[4”8}23] |CM|2|< alD;,:)(A)la'>|2|<b|D;:)(B)|I:">|2 S (eq. b.3)

2z
Z

dd
PA.B_

onde S=[g,(E)g,(E)E
Como D e DY sio operadores impares, para que <a|D_’|a'> e <bD{|b'>

sejam diferentes de zero, as autofungdes dos estadosa ea’, b e b’ néo podem ter a mesma
paridade. As autofungdes dos elétrons do fon Er'" sdo combinagdes lineares de
autofungBes 4f (1=3), todas com paridade impar, e em principio a transi¢io dptica entre os
niveis € proibida. Ions e atomos externos podem quebrar essa simetria e misturar
autofungdes de I=par com 1=3, tornando a transigéo possivel.

Como as transicdes sdo resultado de misturas de autofungdes 4f° com
configuragdes de paridade oposta, devemos conhecer nfio apenas as energias e
autofungdes de configuragdes como 4f'5d, mas também o potencial de interagio dos
elétrons dos ions com o material hospedeiro responsavel pela mistura.

A mistura de configuragdes de paridade oposta ocorre se o potencial V de
interago dos elétrons dos ions com o meio hospedeiro contém termos de paridade impar.
Entéo na expansio:

V=Y 4,D (eq. b.4)
t.p

devem existrir Ay, com t impar que néo se anulam.

Uma larga linha de absorgdo corresponde a transi¢@o do estado @ para o estado a’
(bem como do estado b para o estado b'). A taxa de transi¢fio de uma linha espectral é
portanto a soma das taxas de transicdo das varias linhas componentes, levando-se em
consideragio as diferentes probabilidades de ocupagdo das componentes. Como a
diferenga entre as energias das (2/+7) componentes € muito pequena, podemos
considerar que todas as componentes tém igual ?robabiiidade de ser ocupadas. Assim a
taxa de relaxagdo cruzada por dipolo elétrico fica®:
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i 1 2%

32 2 1) (1)
48 _(2JA+1)(2J3+1)-§ B (471'8R3) [Z<G|D (A)|a, > <b D, (B)|b >
é’qz
(eq. b.5)

onde § ¢ uma integral de superposigdo média das linhas de absorgdo para a transic;io

a—»a’ e b—b’ e substituimos Z<a |DP|a, >* por seu valor médio %) <a,|D{|a, >*
',

Por Teoria de Perturbagdo (e algumas aproximagdes) pode-se chegar a'®;

Z<Jaw<“|Ja >—ZQ <J NUPNT, >* (eq. b.6)
d Q, =QA+1D)> @t+D)BE (1,4 =
onde =4+ )Z( t+1)BE(1,4), Z(2t+1)
VAT 1INt D\<nllr|nl'><nlr'in'l'>
y +r
E(1,A) = 22(21+1)(21+1)( 1) {1 » 1}[0 o O)[O 0 OJ AT ,

AR DY = E() - E(n'l',J") = E(J) - E(n'l', J")

e U™ é a soma sobre todos os elétrons do operador tensorial ™ de ordem A para o qual
os elementos de matriz reduzida nio nulos s3o:

<P >=1.
Substituindo a eq. b.6 na eq. b.5, obtemos.

pii _ 1 227
PRI HDQRI, D3 B

2
(433123) (29 <N, P LL < TllU VI >'18
¥4

Como todos os elementos de matriz reduzida de U para A>6 se anulam, a taxa
de relaxagdo cruzada Pj; depende apenas dos parimetros £z, £24 € (U:

2

2
1 227 e , , )
PE = ( J Q,, <J JJUPYT, > Q,, <JG[lUP| T, >*1S
B @I +DRT, +1) 3 h \ 4z [ 2.0 < TAUPNT > 20 <T5UPNT; >']

(eq. b.7)
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De acordo com a eq. b.7, a taxa de relaxagdio cruzada P¥ ¢ inversamente
proporcional a distincia interiGnica R. Se aumentamos a concentragio do fon Er'”,
diminuimos R e aumentamos P~ . Queremos aumentar a concentragio de Erbio sem
aumentar a taxa de relaxagio cruzada: um aumento na concentragdo de Erbio aumenta a
amplifica¢do, enquanto um aumento na taxa de relaxa¢do cruzada diminui o tempo de
vida do primeiro estado excitado e portanto diminui a amplificagfo. Os elementos de
matriz reduzida dependem do ion com o qual estamos trabalhando (ou seja, Er*) e os
unicos pardmetros que dependem da matriz vitrea sdo os pardmetros de Judd - Ofelt 2, e

a constante dielétrica €. Assim, para atingir nosso objetivo, devemos variar os parametros
Q}_I

Q,=QA+DD (2t +DBE(t,2)

As integrais radiais para o ion Er*" e os simbolos 3-j e 6-j de Racah est3o tabelados e E (¢,
A) pode assim ser calculado. B; ¢ uma fungdo dos coeficientes 4,, da expansio do
potencial V' de interagéio dos elétrons do ion com o meio hospedeiro (eq. b.4). E, para que
os parametros £, sejam calculados, precisamos obter 4,

B.2. Célculo de = (t, A).

Para calcularmos = (t, ), precisamos dos seguintes simbolos de Racah™:

117 rorol 1 4
Sl(f')=[o 0 0] S’(r’l'):[o :) OJ S:"(ﬂ"r’ll):{f 4 :}

Algumas propriedades desses simbolos séo apresentadas a seguir:

1. Simbols 3-j (acoplamento de dois momentos angulares):
LoLoLY ..
a) Para que o o o @ diferente de zero, /, +1, +/, deve ser par.

L I, 1 L1
b) (”:1 2 3J =[ Lo ] se (i,j,k) ¢ uma permutagéo par de (1,2,3)

m, n, m.m £l m;

A S S )
[ Lo 3) = (—1)’1*‘*”3[ ot J se (i,j,k) € uma permutagdo impar de (1,2,3)
m, ny m

m,m L



84

ll 12 13
moom,
condigfio para formagdo de um tridingulo: se /, é maior que /,e/,, entdo / </, +1/,.

¢) Para que o simbolo ( J seja diferente de zero, /, /, e /, devem satisfazer a

Como S(({I’) e Sa(t,]’) devem seguir a propriedade a), a propriedade b) se reduz a:

(ll 12 ISJ
momy o m

2. Simbolos 6-j (acoplamento de trés momentos angulares):

L1
( ,,;‘ ,,;J ”:‘] para permutagdes pares e impares de (1,2,3)

a) As colunas podem ser rearranjadas em qualquer ordem.
b) Quaisquer dois nimeros na linha de baixo podem ser trocados pelos correspondentes
numeros da linha de cima.

As relagdes para permutagdes dos nimeros dos simbolos 3-j e 6+ s3o necessarias
para o uso das tabelas em [45].

As autofungdes dos elétrons do ion Er’* s3o combinag@es lineares de autofungdes
4f , ou seja, 1=3. Para que S;(I’) (com 1=3) seja diferente de zero, pelas propriedades a) e
¢) dos simbolos 3-j, I’ deve ser igual a 2 ou 4. Esperamos que o termo na somatéria da
equagdo para E (t, A) com I’=2 e n’=5 predomine sobre os demais' e, a seguir,
consideraremos apenas 1'=2. Para que Si(t,I’) (com 1=3 e 1’=2) seja diferente de zero,
pelas propriedades a) e ¢) dos simbolos 3-j, t deve ser igual a 1, 3 ou 5°. A Tabela B.1
mostra os valores dos simbolos S;(1"), S2(t,1’) e S3(At.I"):

! Isto & esperado porque A(5d) é a menor diferenca de energia € porque a superposi¢do entre as autofungdes
4f e outros orbitais do tipo n’d com n’26 resultaria em integrais radiais menores [2].

2 Assim, 0 somatério em t na equagfio de 2, se restringe a =1, 3 e 5, ou seja, a termos de paridade impar na
expansdo do potencial V" de interag¥o dos elétrons dos ions com o meio hospedeiro (eq. b.4) (A, com t
impar). Portanto, os pardmetros €}, carregam a condi¢io para que haja mistura de autofungdes I=par com
autofungdes 1=3.



A t S1(I’) Sa(t,)’) S;(A.t1°)
2 1 3 3 12
RS RES 5Y7
2 3 3 2 2
R'ET) J105 35
2 5 3 10 0
RES “¥231
4 1 NEl NEl 0
35 35
4 3 3 2 1 11
“\3s 105 21¥2
4 5 3 10 1
RES Y231 3/385
6 1 N El 13 0
35 35
6 3 NE 2z 0
35 105
6 5 3 10 1

Tabela B 1 Simbolos 3-j e 6-j para =3 ¢ I’=2,

As integrais radiais <nl| r |[n’l"> e <nl| ¥ |n’l"> estdo tabeladas em [16]:

<4f r |5d> 0325 A
<4 ¥ |5d> 0.407 A
<4f] ¥ | 5d> 0.824 A°
Tabela B 2 Integrais radiais para o fon Er*",

Com as tabelas B.1 e B.2, podemos calcular = (t, 1)

<4 f|r5d >< 4 f|r'|5d >

85

E(1,4) = 2[2(3) + M[22) + (=17 S,(I'= 2)5,(,1'= 2)5,(A,1,1'= 2) A(5d)

com A(5d) = 92000 cm™ '
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A t E (1, A)
2 i -0.0857
2 3 0.0382
2 5 0

4 1 0

4 3 0.0747
4 5 -0.0245

6 1 0

6 3 0

6 5 -0.1645

Tabela B 3 = (t, A) para o ion Er*".

B.3. Calculo de Ay, B; e Q.

O potencial de interagio de um elétron ; do fon Er'* com cargas g, em 7 ¢é
coulombiano:

e’ f,

drme, 'K -7

q

onde 7, € a posigdo do elétron[ e f, = ,

Expandindo nos harménicos esféricos ¥, (6,¢) (supondo 7,5;), temos:

oy )

-7l

1 r’ .
471'50 Zf[zp_z-;m‘ ]. t+l p ’@j)Y@(oj’wj ))

onde (»,,6,,¢,) sdo as coordenadas do elétron e (,6,,¢,)sdo as coordenadas das cargas

g,
Como Y ,(0,9)=(-D* Y; 6,9, podemos fazer a substituigdo

Y,(6,0)>Y(6,0) € Y,(0,0,)>Y,(6,.0,):

L, ﬂ Y. (6.9) 4z
4ﬁeuz;:ﬂ|:2p_z_,r’( 20+1 J[ 21+1Y‘”(6”¢")ﬂ
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4r ¥, (9,,40)
, == J V=) 4,rC"0
47:50 Zﬂ( 2t+1 z o7 Co (0):8)

n V= ZAQD“) com A, =(-1)*" Z f, '"f’, ?.)

2t+1 477:50 ;
Para calcularmos Ap, precisamos dos harmdnicos esféricos Y,(6,¢) e da

configuragdo de cargas g; (ou seja, de f, = <L e de suas coordenadas (r;, 6, @)).

Para uma determinada conﬁguragao de cargas, os calculos numéricos foram
realizados em uma planitha do software Excel. Os harmémicos esféricos ¥,_(6,p) foram

calculados, também no Excel, usando o algoritmo apresentado no Apéndice Al.
A partir de Ay, podemos calcular By

< Re(4,) +Im(4,))’
B=2 (2t +1y

P

E a partir de B, e de = (t, A) (Tabela B.3), podemos calcular £2;:

Q,=QA+DD 2t +DBE(t,1)

B.3. Cilculo da distincia R entre os ions de Er

A densidade de ions de Er’* é igual ao niimero de fons N,, em uma cela unitéria,
vezes a massa m, de um ion, dividido pelo volume V' da cela uintaria. Para um arranjo
clibico primitivo, temos apenas um ion em um volume igual a R*:

N ErmEr - mEr

v T (para um arranjo cubico primitivo)

pEr:

onde m, = ;vﬂg e N, é o nuimero de Avogadro.
A

A concentragio C é a razio entre a densidade de ions de Er'" e a densidade do
vidro:
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Puse  Poa R’
R . (eg. b.3.1)
vaidm

Para uma determinada matriz vitrea, a concentragdo C e a densidade 4o 530
conhecidas e a distdncia interidnica ao cubo R’ é obtida pela eq. b.3.1.

B.4. Cilculo da taxa de relaxa¢do cruzada P®©,

Substituindo a eq. b.3.1 na equagdo da taxa de relaxagdo cruzada (eq. b.1), temos:

2
PO _ 227:[ e J ! 1 i, Fx
3 h \dng,) mi, (2, +DQJ +D(2%)

X (3 <IN, AT Rpe < NUONT, 7]
A A

(eq. b4.1)

De acordo com a Figura Al, o processo de relaxagfio cruzada envolve dois ions
vizinhos no primeiro estado excitado *L132; um jon transfere sua energia para o outro,
tendo como resultado um jon no terceiro estado excitado ‘Isz e outro no estado
fundamental *I;55. Portanto, J, =%, J, =% e J,=J, =%

Os elementos de matriz reduzida < JJU®||J'> ¥7;

<Lss| U? T5>° 0.0188
<4I]3/2| U T4L‘5/2>2 0.1176
<4L'3/2| U(B) ‘4115/2>2 1.4617

<ol U“ °L135>° 0.0003
<*Tool U? {13257 0.0081
Lol UY *1155>° 0.64

Tabela B 4 Elementos de matriz reduzida para o fon Er'"",

Para uma determinada matriz vitrea, com os valores de (2, obtidos (item B.2) e os
elementos de matriz reduzida dados na Tabela B.4, a taxa de relaxagio cruzada é obtida
pelaeq. b.4.1.

Os parimetros que dependem da matriz vitrea podem ser facilmente alterados na

planilha do Excel. Esses pardmetros estdo na Tabela B.5, com as unidades em que devem
ser fornecidos:
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f; adimensional
(xi,Yz) 4
JA adimensional
C ppm
Pidro £ /om ’

Tabela B 5 Pariimetros que dependem da matriz vitrea com as unidades
em que devem ser fornecidos na planitha do Excel.

Os pardmetros obtidos na planilha estio na Tabela B.6, com as respectivas
unidades:

B, (cm T/ A)’
£ A°
P s

Tabela B 6 Parametros obtidos na planilha do Excel, com as respectivas unidades

B.5. Exemplos.

Supondo um arranjo tetraédrico para o fon Er** e as (quatro) cargas vizinhas e:
p p q g

S=1 x10° 1/em’”
&eg=1
Duigro=2_g/em’
Tabela B 7 Parfimetros utilizados na simulacio

obtivemos, variando a concentragdo do ion e mantendo constante a distincia entre o ion e
as cargas vizinhas, um grafico do tempo de vida efetivo vs a concentragio de Er'".

A configuragdo de cargas (tetraédrica), com o ion na origem ¢ 1A entre o fon e
cada carga vizinha, ¢:



carga i | carga2 | carga3 | carga 4
fi -1 -1 -1 -1
X; 0 0.943 -0.471 -0.471
Yi 0 0 0.816 -0.817
Z; 1 -0.333 -0.333 -0.333

90

Tabela B 8 Configuraciio de cargas utilizada na simulagfio.

O tempo de vida efetivo é uma fungio do tempo de vida intrinseco 7, do primeiro
estado excitado (~ 15ms) e da taxa de relaxagdo cruzada P :

. = 1
o
LI P¥
Ty
1000
t(ms) =
1(1)(5)—0 +PE/s)

A Figura B.1 mostra o grafico do tempo de vida efetivo 7, vs a concentragéo C do
ion de Er":

Tempo de vida efet|

& a NV LE e e

T ¥y r ¥y 1ty rrrrrrried

1 " 1 " i M 1 a 1 i 1
L] 200 N (111} [ 111] 10000

Goncentragio de Erbio (ppm)

Figura B 1 Gréfico do tempo de vida efetivo 7,r vs a concentragio C de Er’".
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Mantendo a concentragdo C constante (C=10.000 ppm) e variando a distancia r
entre o fon e as cargas vizinhas, obtivemos um grafico da taxa de relaxagio cruzada Py
vs a distancia r (Figura B.2):

:
b §

VoAb

Chi*2 » 70538.5002
A= 13THhET &1

B = 154045 T 90083

-
-
-]

-
-
]

-
-
-

-
-
-

-
-
&

Taxea de reiaxagéic cruzada P (1/segundo)
3

o Bk B, ki Mo Rl Bbioe Bbiion Bbion ki |
.4

Disthncia r {angstrom)

Figura B 2 Grifico da taxa de relaxacdio cruzada P vs a distincia r entre o ion e as cargas
vizinhas.

Um ajuste do tipo P= —A? aos pontos do grafico da Figura B.2 mostra que a taxa
r

de relaxagdo cruzada P cai com 1/7'°. De fato, Ay, cai com 1/#* e o termo predominante
¢ o termo para /=3 (¢ termo para /=1 deve ser nulo para que ¢ campo elétrico sobre o ion
seja nulo e este esteja em sua posigio de equilibrio). Assim, B, cai com 1/r*)* e a taxa de
relaxagdo cruzada P, para dois ions, cai com 1/7'°,
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