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Resumo

Titulo: Propriedades estruturais e oticas de vidros germanoniobofosfato dopados

com ions terras raras

No presente trabalho, buscou-se avaliar as mudangas promovidas pela
substituicdo parcial e total de TiO, por GeO, em vidros niobofosfato co-dopados
com Er’*/Yb’" previamente estudados pelo grupo. Uma série de sistemas vitreos de
composicoes  20Na,0-30Nb,05-(5-y-z2)Al,03-30P,05-(15-x) Ti0,-xGeO,-yEr,O;-
zYb,0O5; com x = (0; 5; 10; 15), y = (0; 1), z = (0; 2) mol%, obtidos por fusdo-
resfriamento, foram investigados quanto a sua estrutura, propriedades opticas e de
luminescéncia. Anélises de FTIR e Raman sugerem que a estrutura de vidro nado se
altera de forma significativa ao longo da série de substitui¢des de TiO, por GeO; e,
consequentemente, a coordenacdo dos elementos devem se manter semelhantes. Na
literatura reporta-se que fons Ge'* tém preferencialmente coordenagio 4;
entretanto, nos sistemas estudados, sugere-se que o Ge** apresente coordenacio 6,
semelhante 4 do Ti*" substituido. Esta proposicdo é confirmada pelos espectros de
’'P MAS-NMR, os quais indicam que os vidros possuem cadeias majoritariamente
do tipo pirofosfato, sem mudanca no grau de polimerizacdo com as substituicdes.
Também podde-se confirmar a manutencdo da coordenacdo com os resultados
obtidos da fotoluminescéncia dos sistemas vitreos co-dopados, nos quais 0s tempos
de vida de emissdo do fon Er’* (5 ms) e pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt
dos diferentes sistemas vitreos sdo muito semelhantes entre si, € 0 processo de
emissao de upconversion dos vidros dopados envolve 1,5 fétons. Quanto ao
comportamento térmico, observa-se que os vidros contendo maior proporcdo de
GeO, tém maior estabilidade térmica e s@o, portanto, mais resistentes a

desvitrificagdo quando comparado as composicdes contendo mais TiO,.
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Abstract

Title:  Structural and  optical properties of rare  earth-doped

germanoniobophosphate glasses

The aim of this work was to study the changes promoted by partial and
complete substitution of TiO, by GeO, in Er’*/Yb** co-doped niobophosphate
glasses previously studied by the group. A series of glasses with composition
20Na,0-30Nb,05-(5-y-2)Al,03-30P,05-(15-x) Ti0,-xGeO,-yEr,03-2Yb,0O5; with x
= (0; 5; 10; 15), y = (0; 1), z = (0; 2) mol%, prepared by quenching-melt process,
were investigated with respect to their structural, optical and luminescence
properties. FTIR and Raman analysis suggest that the glassy chains didn’t suffer
relevant modifications with the TiO, substitutions by GeO, and as a consequence,
the coordination of the ions weren’t affected. The coordination of the Ge** ion is
reported as mainly thetraedral; however, in the present work, is suggested that Ge*
ion has an octahedral coordination, as well the TiO, substituted. This proposition is
confirmed by the *'P MAS-NMR spectra, which showed mainly pyrophosphate
chains of the different glasses, without changings in their polymerization after the
substitutions. The similar ions coordination was also confirmed by the
photoluminescence behavior of the different co-doped samples, which showed
equal Er’* emission decay lifetimes (5 ms) and Judd-Ofelt intensity parameters, and
the upconversion emission process involved 1,5 photons. Regarding the thermal
behavior, it is noted that the glasses containing higher proportions of GeO, have
higher thermal stability and are therefore more resistant to devitrification when

compared to compositions containing more TiO,.
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Capitulo 1

Introducao

1. Prdlogo

Nos ultimos anos, o mundo vem passando por transformagoes
impressionantes em curtissimo periodo de tempo. Todas as dreas de nossas vidas
sdo influenciadas por estas mudangas repentinas, seja a produg¢dao de alimentos, o
ensino, o comércio, o entretenimento, a moda, a saude. A necessidade do ‘novo’ faz
com que a exigéncia sobre novas tecnologias aumente cada dia mais e cabe ao
campo da pesquisa atender a estas solicitagoes.

Uma drea crucial para a concretizacdo dessas transformacdes € a drea das
telecomunicagdes, cujo objetivo € promover a transmissao de dados — seja na forma
de voz, audio, cddigos — cada vez mais segura, rapida e efetiva. Em 1791 iniciou-se
a corrida pela comunicacdo a longas distancias com a inven¢do do chamado
semdforo por Chappe. Os semdforos eram constituidos de torres - dispostas pelo
caminho entre duas localidades - que possuiam dois bragos pivotados. Os
operadores das torres enviavam sinais codificados que eram observados pela torre
seguinte e assim transmitidos sucessivamente. Em 1835 Morse cria o telégrafo, que
utilizava sinais elétricos e fios de cobre, e a primeira transmissdo ocorre entre
Baltiomore e Washington em 1939, desativando assim os semdforos. Era um
sistema de transmissdo digital que utilizava dois digitos, um longo e um curto,
chamado entdo de cédigo Morse. E, em 1886, Bell desenvolve o telefone, o meio
de transmissdo mais moderno a €poca que revolucionou as telecomunicacoes,

sendo utilizado até os dias atuais. A partir de entdo, a crescente demanda por
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conexoes telefonicas promoveu o desenvolvimento de cabos coaxiais, substituindo
os pares de fios, e entdo se pode transmitir sinais de TV. Em 1940 ja era possivel
transmitir 300 canais de voz ou um canal de TV em um mesmo cabo coaxial. [1]

Entretanto, esse sistema de cabos ndo supria mais a necessidade mundial,
pois se limitavam a uma determinada frequéncia do sinal sem que houvesse
significativas perdas. Foi entdo nas décadas de 50 e 60 que apareceram os primeiros
dispositivos com base na eletronica do estado s6lido e os sistemas de micro—ondas,
com véalvulas e componentes guias de ondas. Entre os novos desafios a época,
estava a tentativa de desenvolver guias Oticos, iniciando-se com estruturas
compostas por lentes, espelhos e materiais dielétricos. [1]

O uso de fibras de vidro como materiais dielétricos j4 eram usados na
medicina desde a década de 50, porém poucos acreditavam no seu potencial como
guias oticos, uma vez que até entdo a perda 6tica dos vidros existentes inviabilizava
o seu uso. A perda do sinal era tdo grande (1000 dB/km) que a quantidade de
energia necessdria para transmitir apenas um féton de comprimento de onda igual a
um micrémetro ao longo de um quildémetro demandaria 10°' anos inteiros de
producdo de energia elétrica. Os avancos na pesquisa com fibras de vidro logo se
tornaram atraentes e€ novos materiais foram sendo desenvolvidos, com real
aplicabilidade na transmissao de sinal Otico. As primeiras fibras vidveis para esta
aplicacdo surgiram no final da década de 70, quando foram reportadas fibras com
menores perdas (entre 2,0 e 1,5 dB/km), nos Estados Unidos e Japao. No inicio do
século XXI, as fibras ja apresentavam perdas abaixo de 0,1 dB/km, operando em
1,33 ¢ 1,55 pm. [1]

Nas ultimas décadas, tem sido amplamente reconhecido que o avanco na
tecnologia das telecomunicagdes € uma das forgas motrizes da globalizagdao e do
rapido crescimento da economia mundial. As evolugdes dos satélites, fibra oOtica,

tecnologia moével, a grande rede mundial de computadores e a internet t€m
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contribuido de forma significativa para as comunicacdes globais e simplificam a
troca de informacdes entre diferentes pessoas em todo o mundo. Inovacdes
tecnoldgicas em telecomunicagdes t€m reduzido os custos e facilitado as condi¢oes
para a globalizacdo de produtos e mercados [2]. A busca pelo aprimoramento das
telecomunicagdes faz com que haja uma necessidade em desenvolver novos
materiais capazes de suprir a alta demanda. E € baseado neste contexto que este

trabalho esta inserido.

1.1. Sistemas Vitreos

O vidro é um material que hd muito chama a aten¢do do homem por ser um
material sélido transparente a luz visivel, na maioria dos casos, € muitas vezes
apresentar uma coloragdo vivida, que pode ser moldado quando aquecidos a uma
determinada temperatura.

Na a Idade da Pedra, os homens utilizavam vidro natural (obsidiana e tectita)
para confeccionar utensilios domésticos e para caga. Os egipcios tomaram esses
vidros naturais como pedras preciosas e altamente valiosas, sendo usadas para
manufatura de adornos das tumbas e mascaras dos grandes farads, e logo os
homens buscaram fabricar esses materiais. Entretanto, a data do inicio da
fabricacdo de vidros € incerta, sendo relatado da era de 7000 a.C., quando fenicios
observavam que um liquido brilhante escorria de seus fogdes improvisados
instalados sobre a areia e logo se solidificava. A arte vidreira fora entdo aprimorada
e difundida pelos povos egipcios e mesopotamicos.

Um grande passo para esta arte foi a técnica de sopragem, desenvolvida na
regido da Babilonia por volta do ano 200 a.C. permitindo a fabricacdo de pecas
ocas. Contudo fora apenas no ano 100 a.C. em Alexandria, que foram obtidos os
primeiros vidros incolores com o melhoramento dos fornos, controle da

temperatura e atmosfera de fusdo e da composi¢ao dos vidros. A partir dai, com o



4 |Introdugdo

aprimoramento da técnica de fabricacdo do vidro, diversos avancos foram surgindo
ao longo da histéria do homem, passando pela confeccio de vitrais,
desenvolvimento do espelho (deposi¢do de pelicula de chumbo—antimOnio em
vidro plano), vidros cristais, vidrarias de laboratério. Mas foi com a revolugdo
industrial no século 19 que se passou a controlar de forma efetiva a fabricacao de
vidros e iniciou-se a producdo em larga escala, podendo ser possivel a obten¢do de
lentes, dispositivos Oticos, fibras Oticas, utensilios altamente resistentes a variacao
de pressao e temperatura, proteses e Orteses, materiais para construcdo civil, dentre
inimeros outros objetos. [3, 4, 5]

Na década de 30, Zachariasen [6] propds a primeira definicdo para vidros
mais bem aceita pela academia, dizendo que “o arranjo atémico em vidros ¢
caracterizado por uma rede tridimensional estendida aleatdria, a qual apresenta
auséncia de simetria e periodicidade”, chamada entdo de Hipdtese da Rede
Aleatoria. Segundo sua proposta, qualquer material que tenha tais caracteristicas
poderia ser classificado como vidro. Na Figura 1, é representada de forma
esquematica uma rede bidimensional de um material cristalino e de um material
ndo cristalino.

Oxidos inorganicos sdo os mais comumente usados e podem ser classificados
basicamente em trés diferentes categorias, como proposto por Stanworth [3]. Um
o6xido € considerado formador de rede se for capaz de formar um sélido ndo
cristalino por si so. E o caso do SiO,, P,0s, GeO,, B,0Os3;. Em geral, eles possuem
ligacdo de cardter predominantemente covalente, com coordenacdo trés (boratos)
ou quatro (silicatos, fosfatos, germanatos), sendo a ultimo mais comum. Eles

seguem um arranjo que foi proposto inicialmente por Zachariasen [4]:
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(a) (b)
Figura 1 - Representacdo esquemdtica de estruturas hipotéticas de redes (a)

cristalina e (b) nao cristalina. Adaptado de [7].

1. Um atomo de oxigénio ndo pode se ligar a mais do que dois cdtions; se
houver mais do que dois cétions ligados, ndo € possivel variar a angulagao
entre as ligacdes e promover a rede ndo ordenada;

il. Os cdtions devem estar rodeados por trés ou quatro dtomos de oxigénio;

iii.  Os poliedros formados pelo cation central rodeado por oxigénios devem
compartilhar somente seus vértices, € nunca uma aresta ou face;

iv. A rede somente pode ser tridimensional se pelo menos trés vértices de

cada poliedro for compartilhado com outro poliedro.

J& para ser considerado um 6xido modificador de rede, este deve promover
efetivamente uma descontinuidade da rede e induzir a formagdo de oxigénios non-
bridging, sendo, portanto, pouco eletronegativos e com forte cariter idnico, como €
o caso dos o0xidos de metais alcalino, alcalino terrosos e os terras raras. E o terceiro
tipo € chamado de intermedidrio por ndo formar vidro por si s6 € ndo ser idnico o

suficiente pra promover a ruptura da rede vitrea, ou seja, depende da presenca de
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oxidos formadores e modificadores de rede para formare vidro. Como exemplos de
oxidos intermedidrios, podem ser citados os 6xidos de metais de transi¢do. [3]

Em 1996, Gupta [8] propde uma separacdo do conceito de solido ndo
cristalino em soélido ndo cristalino amorfo e sélido nao cristalino vitreo, ou
simplesmente vidro, uma vez que ja eram conhecidos sistemas sem periodicidade
que apresentam comportamentos quimico, mecanico e 6tico muito distintos entre
si. O ponto chave de diferenciagdo entre um solido vitreo e de um s6lido amorfo € a
presenca de uma temperatura caracteristica chamada de temperatura de transicao
vitrea, T,, definindo a passagem do estado vitreo para o estado viscoelastico através
da chamada relaxagcdo estrutural. [3] Acima da T, o material passa a ter
caracteristicas do seu liquido, ou seja, estd em um equilibrio dindmico com a fase
liquida, podendo assim ser modelado. [9]

Atualmente, ha diversos métodos para se obter vidro, como por exemplo
através do resfriamento rdpido, ou quenching, de uma mistura fundida, secagem na
forma de géis ou precipitacdo a partir de solugdes, separagdo eletrolitica usando
altas densidades de corrente, evaporacdo térmica e condensacdo em alto vacuo,
deposicdo quimica de vapor, oxidacdo de monocristais em superficies, reacdes de
decomposicao no estado solido, tratamento mecanico, radiacdo de néutrons ou ions,
etc. O método mais comum para vidros 6xidos € o primeiro citado, comumente
chamado de fusdo-resfriamento. O maior desafio ao preparar um vidro a partir
deste método é manter a sua alta homogeneidade e o estado isotrépico do seu
liquido correspondente mesmo durante o resfriamento, o que significa suprimir a
nucleacdo e o crescimento de cristais. Ou seja, a taxa de resfriamento deve ser
suficientemente alta para que ndo haja a possibilidade do rearranjo dos

componentes e formacao de uma fase cristalina. [10]
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1.1.1. Vidros Fosfato

Nas ultimas décadas, t€m-se dado especial atencdo para vidros
multicomponentes a base de fosfato devido as suas potencialidades e diversas
aplicacdes em dreas distintas da ciéncia. Comparando-se com vidros silicatos, os
vidros fosfatos possuem algumas propriedades estruturais e Oticas atraentes para
sua aplica¢cdo na industria, tais como a habilidade de dissolver grande quantidade
de 6xidos de metais alcalinos, alcalino-terrosos, de transicdo e ions terras raras,
altos coeficientes de expansao térmica, baixos pontos de fusdo, alta condutividade
10nica, excelente transparéncia Otica, boas estabilidades térmicas e mecanicas, €
boa durabilidade quimica na presenca de 6xidos intermedidrios e modificadores de
rede. [11, 12, 13] Como exemplos de aplicagdes, podemos citar as areas de
biomateriais [14, 15, 16], semicondutores [17, 18], condutores i6nicos [19, 20] e
telecomunicagdes, com guias de ondas dopados com terras raras [12, 21, 22, 23].

Os principais formadores de rede em sistemas ndo cristalinos de fosfatos,
assim como sistemas cristalinos, sdo tetraedros de PO, resultantes da hibridizacdo
sp” dos elétrons de valéncia do fésforo (3s*3p). Um dos elétrons 3p° do fésforo é
promovido ao orbital 3d e entdo forma uma ligacdo do tipo m muito forte com os
elétrons 2d do oxigénio. O fosfato pode apresentar 4 unidades tetraédricas distintas,
indicadas na Figura 2, dependendo da quantidade de modificadores de rede (tais
como Na*, Li*, Ca*, AI", etc), capazes de promover a ruptura da cadeia P—O-P.
[24] Para representar as diferentes unidades, € comumente utilizada a denominacao
Q", onde n indica o nimero de dtomos de oxigénio bridging por tetracdro POy, ou
seja, quantos oxigénios participam de ligacdes P—-O—P. As unidades Q* Q* Q' e Q°
sdo, portanto, referentes ao ultrafosfato, metafosfato, pirofosfato e ortofosfato,
respectivamente. [25] Cada unidade Q" apresenta um determinado deslocamento
quimico nos espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de *'P com Rotagio no

Angulo Mégico ("'P MAS-NMR). Estudando vidros fosfatos com clcio, Feltcher
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et al [26] identificaram que cadeias Q', Q* e Q’ tém deslocamentos quimicos de —8
a —10 ppm, —25 a —28 ppm e = —44 ppm, respectivamente. Observa-se com esses
valores que o deslocamento quimico para valores mais negativos indicam uma
maior polimerizacdo da cadeia, ou seja, diminui o carater © da ligagdo P=O com o

aumento do numero de oxigénios bridging. [24]

o T

Figura 2 — Esquema das possiveis unidades tetraédricas de PO4 — (Q’) ultrafosfato,

(Qz) metafosfato, (Q") pirofosfato e (QO) ortofosfato.

Vidros fosfatos com baixa dispersdo, indices de refracdo relativamente
elevados e boa transparéncia para a luz ultravioleta quando introduzidos ions
alcalino—terrosos em sua cadeia, comparando-se com os vidros a base de silicato,
foram desenvolvidos para dispositivos 6ticos ha mais de 100 anos. No entanto, a
baixa durabilidade quimica dos primeiros vidros obtidos acabou limitando suas
aplicagdes e desencorajando temporariamente o seu desenvolvimento. [24]

Hoje em dia ha uma enorme quantidade de pesquisas pela melhoria das
propriedades fisicas, Oticas e durabilidade quimica de vidros fosfatos. Varios
oxidos intermediarios e modificadores de rede sao adicionados a matriz de P,Os,
tais como Na,O, CaO, Al,03;, MoOs3, As,03, Fe,03, Sb,03, Nb,Os, TiO,, etc., para
promover as mudangas desejadas nas propriedades estruturais e 6ticas, uma vez que
essa matriz tem grande capacidade de dissolver quantidades considerdveis de

metais alcalino terrosos, metais de transi¢do e ions terras raras [11, 13, 27, 28, 29].
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A incorporacdo de TiO, e Nb,Os no vidro fosfato ndo s6 melhora a sua
durabilidade quimica e aumenta o indice de refragdo como também modifica outras
propriedades do material, como a densidade, o volume molar, coeficiente de
expansdo térmica, temperatura de transi¢dao vitrea, dentre outros [30, 31, 32, 33],
tornando—os atraentes para aplicacdes industriais.

Lines [34] estudou os indices de refracdo linear e ndo—linear de 6xidos de
metal de transicdo com orbitais d vazios. Dos seus estudos resultaram em um maior
indice de refracdo os 6xidos de Ti**, Nb** e W®, dos quais os dois primeiros serdo
utilizados no presente trabalho. Os altos indices de refracdo dos vidros contendo
TiO, e Nb,Os podem ser explicados pela teoria da ligacdo de valéncia, onde o Ti*
tetraédrico e/ou octaédrico e o Nb’" octaédrico alteram a polarizabilidade das
liga¢des, influenciando, portanto, na interacao da luz com o material.

Tiwari et al [35] estudaram a influéncia que a adicdo de TiO, implica sobre
redes 40Na,O-10A1,0; —xTiO,—(50—x)P,0s5, e observaram que até¢ 10 mol%, o
TiO, atua como tipico 6xido intermedidrio. Porém, a maiores concentragdes, passa
a existir ligacdes do tipo Ti—O-Ti, implicando em significativa despolimerizagao
da rede fosfato e alteracdo na coordenacdo do Al’*, passando de octaédrico para
tetraédrico. Além disso, os autores observaram que ligacdes do tipo Ti—O—-P com
diferentes unidades fosfato proporcionaram um enrijecimento da rede como um
todo.

Sene et al [36] observaram em vidros niobofosfato que seus indices de
refracdo sdo bastante elevados (1,70 — 1,85), tém alta transparéncia na regido de
400 — 2500 nm e sd@o bons hospedeiros para ions terras. Sdo vidros bastante
resistentes a devitrificacdo, uma vez que o aumento na proporcao de Nb,Os a rede
fosfato promoveu um aumento nos valores de T,.

A combinacido de diversos elementos em uma matriz vitrea é, portanto, a

chave para a obtencdo de propriedades térmicas, mecanicas e Oticas necessdrias
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para a aplicagcdo desejada. No caso de dispositivos 6Oticos, deve-se buscar um vidro
que tenha alto indice de refracdo, baixa perda de atividade 6tica, boa durabilidade
quimica, alta estabilidade térmica e capacidade de solubilizacao de ions terras raras.

Com o intuito de dar continuidade aos trabalhos acerca de sistemas vitreos no
Laboratério de Materiais Funcionais do IQ/Unicamp, neste trabalho prop0s-se o
estudo sobre a influéncia de 6xidos intermedidrios em uma matriz vitrea a base de
fosfato. O grupo iniciou seus trabalhos acerca da investigacdo das propriedades de
vidros niobofosfato em 2004, quando Mazali et al [25] estudaram vidros de
composicdes Li,O-Nb,Os-CaO-P,0s e verificaram que o Nb,Os tem simetria
octaédrica e atua de forma muito semelhante a de formador de rede, além de que a
rede € majoritariamente do tipo pirofosfato. Em 2007, Teixeira et al [11] estudaram
a influéncia que os TiO, e Nb,Os promoviam nas propriedades estruturais e ticas
em uma rede vitrea de composicao 20Na,0—-5A1,0;—xTi0,—(45—x)Nb,05—30P,0s,
e verificaram, por exemplo, que o Nb,Os implica em uma maior durabilidade
quimica ao sistema em compara¢do a TiO,, um tipico intermedidrio. Ao mesmo
tempo, o Nb,Os também imprime um maior valor de indice de refracio, o que € de
extrema importancia para dispositivos 6ticos. Desta maneira, optou-se por manter a
concentracdo de Nb,Os fixa e entdo substituir TiO, por GeO,, 0os quais apresentam

potenciais propriedades para utilizagdo em dispositivos 6ticos.

1.1.2. Vidros Germanato

Vidros a base de germanio foram primeiramente desenvolvidos no inicio do
século XX por Dennis e Laubengayer. [37] Até entdo, conhecia-se apenas vidros de
silicio, fésforo e boro, obtidos a partir de seus respectivos acidos.

O GeO; € um tipico formador de vidro, assemelhando-se aos vidros silicatos
por pertencerem ao mesmo grupo da tabela periddica. Vdrios trabalhos t€ém sido

publicados ao longo dos ultimos anos a fim de se entender os efeitos da introducao
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de 6xidos alcalinos em vidros germanatos. [27, 38, 39] Muitos t€m como objetivo o
entendimento de um efeito peculiar que ocorre nesses vidros. A coordenacdao do
germanio pode ser 4 ou 6 dependendo da rede vitrea e da propor¢ao dos
modificadores de rede, e o efeito provocado por essa mudanca é chamado de
germanate anomaly. A adicdo de 6xido modificador introduz oxigénios na rede e €
a necessidade de acomodar estes oxigénios adicionais que promove as alteracoes
estruturais. Esse efeito de mudanga de coordenagdo € observado nas mudancas das
propriedades fisicas e quimicas das composicdes e € decisivo para aplicacoes em
materiais. [40, 41,42] Na Figura 3 tem-se uma ilustragdo da mudanga gerada na

coordenacdo do germanio pela presencga de cations modificadores de rede.
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Figura 3 — Ilustracdo do efeito da adicdo de cdtions modificadores na rede
germanato. Adaptado de [40]. As esferas azuis correspondem ao germanio, as
esferas vermelhas correspondem ao oxigénio e as esferas verdes correspondem aos

cations modificadores de rede.
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A incorporacdo de cations modificadores de rede a matriz inicialmente
composta apenas por unidades GeO, [Figura 3(a)] promove a ruptura das ligacdes
Ge—-O—-Ge nas unidades tetraédricas de germanato, inserindo novos atomos de
oxigenio a rede [Figura 3(b)]. Com a adicdo continua de modificadores de rede, ha
a mudancga na coordenagdo do germéanio [Figura 3(c)], onde se observa dtomos de
germanio em coordenacdo 4 e 6. Este efeito é também observado com a
modificacdo da quantidade de o6xidos intermedidrios na rede vitrea. Estudando
sistemas vitreos contendo (65—x)Bi,Os;—15Li,0-20GeO,—xWOs;, Salem et al [43]
observaram que na auséncia de WO; hé unidades GeO, e GeOg € com a adi¢do de
WOj;, hd um aumento na quantidade de unidades GeOs.

No entanto, esses materiais foram pouco explorados na literatura, em
comparagdo aos vidros silicatos, boratos e fosfatos. Atualmente hd um grande
interesse no estudo desses sistemas vitreos devido a procura por materiais para a
elaboracdo de fibras oticas com menores perdas de absor¢do na regido do
infravermelho. Em comparacio com vidros silicatos, os vidros germanatos
apresentam uma menor perda do sinal ético por meio de fénons (800-900 cm™),
tornando-se bastante util em tecnologias de transmissdo de dados. [44, 45, 46, 47]
Ha a possibilidade de fabricacdo de diversos dispositivos com este tipo de vidro,
como por exemplo, deflectores, filtros, dispositivos de realimentagdo,
multiplexadores e desmultiplexadores para utilizacdo em sistemas integrados

oticos. [48]

1.2. Amplificadores Oticos

O conceito de amplificacdo O6tica foi primeiramente introduzido por
Schawlow e Townes [49] no ano de 1958 através dos masers (microwave amplified
stimulated emission radiation) e, em 1964, Snitzer inventa o primeiro amplificador

otico em forma de fibra, dopando—a com neodimio e amplificando sinais 6ticos na
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regido de 1060 nm [50]. Entretanto, as primeiras fibras 6ticas dopadas com érbio
foram somente desenvolvidas no final da década de 80 [51], iniciando uma nova
era na area das telecomunicagoes.

Os amplificadores 6ticos tém um papel extremamente importante em redes
de comunicagdes de longas distancias. Antes desses materiais, a forma padrao de se
lidar com a atenuacdo dos sinais Oticos guiados era a insercdo de regeneradores
eletronicos periodicamente. Esses regeneradores eram constituidos de um
fotodetector capaz de detectar o fraco sinal incidente, um amplificador eletronico,
um circuito de temporizagdo para manter o padrao do sinal e um laser para bombear
o sinal pelo periodo seguinte. O grande problema destes regeneradores € a sua
limitacdo da velocidade, regida pelos seus componentes eletrOnicos. Em
contrapartida, os amplificadores Oticos ndo necessitam de nenhum circuito
eletronico para operacdo, visto que tém natureza puramente Otica; o sinal 6tico
incidente ndo necessita ser reconhecido e transformado em sinal elétrico para ser
amplificado. [50]

Amplificadores Opticos que utilizam materiais dopados com ions de terras
raras, mais especificamente os amplificadores a fibras dopadas com érbio (EDFA,
do inglés erbium—doped fiber amplifiers), tornaram-se fundamentais para a nova
geracdo dos sistemas de comunicagdo Otica. A partir do ano de 1989, estes
materiais se tornaram o inicio de uma nova geracdo de redes de cabeamento de
fibras Oticas de alta capacidade. Os primeiros sistemas beneficiados com essa
tecnologia foram os sistemas submarinos, onde os EDFAs substituiram os
regeneradores eletronicos caros e incertos. O reconhecimento das suas vantagens
logo fez com que essa nova tecnologia fosse aplicada em sistemas de
telecomunicagdo terrestres, e entdo foi desenvolvido, por exemplo, um hibrido do
cabeamento de televisdo com esta fibra dopada com érbio para aumentar o numero

de residéncias servidas. [50]
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Guias de onda a base de vidros sdo considerados bons candidatos para
integrar componentes 6ticos por serem compativeis com as fibras 6ticas, apresentar
baixo custo e baixas perdas por propagacdo, quando comparados a sistemas
eletronicos. Os fons Er’*, Nd** e Pr’* sdo comumente utilizados como dopantes em
materiais para amplificacdo na regido da janela 6tica das telecomunicagdes por
apresentarem emissoes nas regioes de 1,3 e 1,5 pum. [52]

A composi¢do da matriz vitrea atua diretamente no ambiente quimico e na
solubilidade dos ions terras raras, podendo afetar de forma significativa o tempo de
vida da emissdo estimulada desses dopantes. Em geral, deve-se buscar a midxima
concentragdo de ions lantanideos por unidade de volume sem que haja perdas na
atividade de amplificagdo por transferéncias de energia entre ions. Diversos
trabalhos tém sido publicados com o intuito de estudar a influéncia da matriz vitrea
nas propriedades luminescentes, incluindo vidros borato [53], silicato, telurito [54,
55, 56] e principalmente fosfato [12, 21, 22, 57, 58] e germanato [59, 60, 61, 62,
63].

1.2.1. Principios da Amplificacio Otica

Os elementos denominados terras raras estdo divididos em dois grupos, o
grupo dos lantanideos (com numeros atdomicos de 57 até 71) e o grupo dos
actinideos (com nimeros atdmicos de 89 a 103 e os elementos Y e Sc). A maioria
das fibras dopadas com terras raras sdo constituidas de lantanideos, como por
exemplo €rbio, itérbio e neodimio. A forma mais comum desses elementos da série
dos lantanideos € a sua forma idnica, com estado de oxidacdo 3+, enquanto que 0s
atomos neutros possuem configuracdo [Xe] 4]‘N6s2 ou [Xe] 4fN_1)5d16s2, e a sua
ionizagdo envolve remoc¢ao dos dois elétrons 65 € um elétron 4f ou 5d. A blindagem
dos elétrons 4f pelos elétrons 5s°5p° faz com que esses fons se assemelhem a

atomos neutros, ou seja, o campo ligante ao redor do ion ndo afeta de forma
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significativa nas propriedades oticas oriundas das transi¢des f—f. Os acoplamentos
spin—orbita e spin—spin presentes na camada 4f dao origem a niveis energéticos
muito bem definidos, ilustrados na Figura 4. Cada estado estd desdobrado em

diversos niveis, chamados de niveis Stark, dependendo do ambiente quimico em

quem o fon se encontra. [50, 64]
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Figura 4 — Representacdo esquemadtica dos niveis energéticos de um {on

lantanideo. Adaptado de [50].

O fon Er’* é largamente aplicado na drea de fotdnica por apresentar emissdes
radiativas nas regides do visivel, em especial na regido de 1550 nm. Fibras 6ticas
dopadas com érbio sdo utilizadas como amplificadores Oticos para promover a
recuperacdo do sinal Otico transmitido a longas distancias que fora perdendo
intensidade ao longo da fibra devido a espalhamentos, absorcao ou dispersao. [50]

0 pe . pa . . ’ 3
Na Figura 5 estd representado o diagrama de niveis de energia do fon Er’*, com a
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escala de comprimento de onda correspondente as transicdes dos niveis excitados

para o estado fundamental.
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Figura 5 — Diagrama de energia do fon Er’" e a escala em comprimento de onda
correspondente as emissdes dos diferentes niveis de energia para o estado

fundamental. Adaptado de [50].

Em um amplificador 6tico dopado com érbio, a excitagdo dos fons ativadores

¢ feita com um laser externo de comprimento de onda bem definido; a excitacao
. . . . 4 iy

pode ser feita para o seu primeiro estado excitado ("1;3) utilizando-se um laser na

regido de 1480 nm ou para o segundo estado excitado (4111/2) com laser a 980 nm.
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No segundo caso, com a excitagdo a 980 nm, ocorre uma rapida relaxacdo nao
radiativa para o primeiro estado excitado, promovendo a inversdo da populacdo
eletrdnica entre este estado e o estado fundamental (‘I;s») quando hd poténcia
suficiente, sendo este o comprimento de onda mais utilizado. A inversdo da
populacdo neste estado excitado € crucial para que haja a emissao estimulada em
1550 nm, comprimento de onda do sinal 6tico a ser amplificado. J4 a inversdo de
populacgdo oriunda da excitacdo em 1480 nm € prejudicada, uma vez que o préprio
laser incidente promove a emissao estimulada e reduz drasticamente a emissao
estimulada em 1550 nm.

Entretanto, o fon Er’* por si s6 absorve pouca radiacio proveniente dos lasers
comerciais em 980 nm, o que prejudica a sua atividade Otica. Algumas estratégias
podem ser utilizadas para contornar esta situacado: utilizar laser de alta poténcia para
promover uma maior absorc¢do dos fons E<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>