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Resumo

Vidros fosfatos sdao materiais tecnologicamente importantes, devido as suas
propriedades fisicas e quimicas, podendo ser aplicados em sistemas Opticos, através da
dopagem com ions Terras Raras. S3o apresentados, neste trabalho, a produgao pela técnica
de fusdo/resfriamento e a caracterizagdo de vidros fosfato de silicio dopados com tridxido
de Erbio ET20s, para a verificagdo da influéncia desses dopantes, quando adicionados a
matriz hospedeira, nas propriedades térmica, dpticas e estruturais com o uso das técnicas
de caracterizacdo: Densidade, indice de Refragdo Linear (IRL), Absor¢do Optica (AO),
Fotoluminescéncia de Estado Estaciondrio (FL) e Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo
(FLRT); onde através delas e dos calculos de Judd-Ofelt foi possivel mapear caracteristicas
promissoras desses vidros para aplicacbes tecnoldgicas, com na transmissdo de dados por

fibras dpticas, utilizadas em telecomunicacao.

Palavra Chave: Densidade, indice de Refragdo Linear, Absorc3o Optica, Fotoluminescéncia de

Estado Estaciondrio, Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo, Judd-Ofelt



Abstract

Glasses Phosphates are technologically important materials due to their physical
and chemical properties and can be applied to optical systems, through the doping with rare
earth ions . In this work, the production by the technique of melting / cooling and
characterization of silicon phosphate glasses doped with trioxide erbium Er,03, to verify the
influence of dopants when added to the host matrix. The use of termal, optical and structural
the characterization techniques: Density, Linear Refractive Index (RLI), Absorption Optics
(AQ), photoluminescence steady state (FL) and photoluminescence Time-Resolved (FLTR );
with and Judd - Ofelt calculations it was possible to map out promising characteristics of
these glasses for technological applications , especially in data transmission by optical fibers,

use in telecommunications.

Keywords: Density, Linear Refractive Index, Absorption Optics |,

photoluminescence steady state, photoluminescence Time-Resolved and Judd - Ofelt
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Capitulo 1 - Introducao

1.1 Histdria do vidro

Antes de o homem dominar a técnica de fabricacdo, a natureza ja produzia
os vidros naturais que permitiam aos humanos da ldade da Pedra confeccionar
ferramentas de corte para uso doméstico e de defesa do grupo. Tais vidros foram
formados quando vaérios tipos de rochas foram fundidos as elevadas temperaturas, e em
seguida sofreram um choque térmico rdpido, formando assim os vidros naturais. Esse
processo ocorre em erupc¢des vulcanicas, recebendo o nome de obsidiana e tektitas
[ALVES et al, 2001].

A descoberta do vidro ainda é duvidosa, mas para o naturalista romano
Plinio foram os Fenicios os primeiros a obter o vidro por volta de 7000 anos a.C.

A técnica de fabricacdo foi difundida na Mesopotamia e no Egito, onde
foram encontrados, na tumba do rei egipcio Tutmosis lll, os primeiros artigos em vidro
que datam de 1500 a.C [ALVES et al, 2001].

No primeiro século a.C. ja se tinha dominio sobre a técnica de sopro do vidro,
usada para fins praticos como a producgdo de vasos.

No século XVII, aumentou-se o interesse neste material. Michael Faraday
iniciou por volta de 1824 seu estudo sobre eletrélise e condutividade em meios vitreos
e definiu os vidros como um material “mais aparentado a uma solucao de diferentes
substancias do que um composto em si”. Também nessa época Galileu Galileu e Isaac
Newton se destacaram no desenvolvimento cientifico de instrumentos 6pticos [ALVES
et al, 2001].

O estudo dos vidros revelou-se de grande importancia, principalmente com
a evolucdo das comunicacdes e as aplicacdes no campo de dptica [ARAUJO, 1998].E é o
gue vem levando pesquisadores a buscar materiais vitreos com propriedades que
possam trazer beneficios a ciéncia e ao desenvolvimento da tecnologia, como na
utilizacdo de lasers do estado sélido.

1.2 Vidros

Segundo a American Association for Materials Testing (Associa¢do
Americana para Testes de Materiais), o vidro é um composto inorganico resultado da
fusdo e do resfriamento sobre condicdes especificas sem sofrer cristalizacdo. Mas essa
definicdo nao abrange a atual realidade, por existir outros meios de fabricacdo do
mesmo, como pelo método sol-gel ou depdsito de vapor quimico [VARSHNEYA, 1996].



Em 1932, Zachariasen propds que o arranjo em vidros e caracterizado por
uma rede tridimensional estendida, com auséncia de simetria e periodicidade. A Figura
1.1 ilustra o exemplo do arranjo cristalino simétrico e periddico de um cristal (Figura 1.1
a) e a rede desordenada de um vidro (Figura 1.1 b), onde se observa que existem
unidades estruturais repetitivas que estdo localizadas aleatoriamente na rede, por esse
motivo diz-se que materiais vitreos apresentam periodicidade em curto alcance
[ZACHARIASEN, 1932].
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Figura 1.1 Representacdo bidimensional de a) Arranjo simétrico e periddico
de um cristal, b) Arranjo desordenado de vidro sem periodicidade e simetria [ALVES et
al, 2001].

O vidro é um sdlido nao cristalino com auséncia completa de ordem de longo
alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicao vitrea. Um material que exibe
esse fendmeno de transi¢cao é um vidro [CAPANEMA, 2007 and GUPTA, 1996].

Os solidos nao cristalinos sao divididos em duas classes distintas
termodinamicamente: Vidros e Sélidos Amorfos.

Um sistema é um bom formador vitreo se ele obedece as seguintes
caracteristicas:

v" Ordem de curto alcance do sélido ndo cristalino é igual a ordem
de curto alcance desse cristal.

v 0 sélido n3o cristalino é topologicamente desordenado, ou seja,
possui posicionamento estrutural desordenado.

v" Ordem de curto alcance no vidro é igual a ordem de curto alcance
desse mesmo material quando estd fundido.

O que difere um vidro de um material amorfo é que o sélido amorfo nao
obedece a ultima condicdo, ou seja, o solido amorfo apresenta ordem de curto alcance



diferente da ordem de curto alcance de seu fundido [GUPTA, 1996]. Tabela 1.1 mostra
as diferentes definicdes de sistemas vitreos.

Tabela 1.1 Diferentes defini¢es de sistemas vitreos segundo varios autores.
[SHELBY, 2005 DOREMUS, 1994 and ZACHARIASEN, 1932]

Autor Ano

Definicao

Elliott [MARTINS, 2009] 1990

Vidros sdao materiais amorfos que ndo possuem
ordem translacional a longo alcance (periodicidade),
caracteristica de um cristal. Os termos sdlidos amorfos nao
cristalinos sdao sinébnimos nesta definicdo. Um vidro é um
solido amorfo que exibe uma transigao vitrea.

Zazyckiv [MARTINS, 2009] 1991

Um vidro é um soélido ndo cristalino exibindo o
fenbmeno de transicdo vitrea.

Doremus [DOREMUS, 1994] 1994

Vidro é um sélido amorfo. Um material € amorfo
guando ndo tem ordem a longa distancia, isto é, quando ndo
ha uma regularidade no arranjo dos constituintes
moleculares, em uma escala maior do que algumas vezes o
tamanho desses grupos. Ndo é feita distincdo entre as
palavras vitreas e amorfas.

Varshneya [MARTINS, 2009] 1994

Vidro é um sdlido que tem a estrutura do tipo de
um liquido, um sdélido “nao cristalino” ou simplesmente um
solido amorfo, considerando a caracteristica de amorfo como
uma descricio de desordem atémica, evidenciada pela
técnica de difracdo de raios_X.

Shelby [SHELBY, 2005] 1997

Vidro é um sélido amorfo com auséncia completa
de ordem a longo alcance e periodicamente, exibindo uma
regido de transicdo vitrea. Qualquer material, inorganico,
organico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe
um fendbmeno de transicao vitrea é um vidro.

Nas definicdes modernas de vidro identifica-se o uso frequente das

expressoes sélido ndo cristalino, sélido amorfo, material vitreo (ou simplesmente vidro).
Tais expressdes sao usualmente utilizadas como sinénimas. Em 1995, Gupta publicou o
artigo denominado Non-Crystalline  Solids: Glasses and Amorphous Solids.
[ZACHARIASEN, 1932]

De acordo com Gupta, um sélido ndo cristalino pode ser dividido, do ponto
de vista termodinamico, em duas classes distintas: vidros e sélidos amorfos. Sélidos ndo
cristalinos seriam todos aqueles materiais que apresentassem uma rede tridimensional
estendida e aleatdria, isto é, com auséncia de simetria e periodicidade translacional.
Considerando-se o aspecto termodindmico, um sélido ndo cristalino seria um vidro
guando este apresentasse o fendmeno de transicdo vitrea. Consequentemente, sélidos
amorfos seriam sdlidos nado cristalinos que ndo exibissem a transicao vitrea.



Segundo Gupta, as definicGes resumidas na Tabela 1.1 apresentariam uma
imprecisao, na medida em que consideram como vidros os sélidos amorfos. Os vidros e
os sélidos amorfos seriam duas classes distintas de materiais ndo cristalinos, uma vez
gue apresentam diferencas tanto do ponto de vista topolégico como do termodinamico.
Feitas estas consideracdes, o que, afinal, seria um vidro? Como resposta, pode-se dizer
gue “um vidro é um solido ndo cristalino, portanto, com auséncia de simetria e
periodicidade translacional, que exibe o fenébmeno de transic¢do vitrea (...), podendo ser
obtido a partir de qualquer material inorganico, organico ou metdlico e formado através
de qualquer técnica de preparacao”.



Capitulo 2 — Teoria Estrutural

Algumas das primeiras teorias para explicar a formacdo do vidro surgiram a
partir do Século XX, onde poucos vidros que ndo fossem a base de silica eram conhecidos
[MARTINS, 2009]. Dentre estas umas das primeiras e a mais simples foi baseada nas
observac¢des de Goldschimidt que correlaciona a capacidade de formar vidro com a
razao dos raios idnicos do cdtion (Rc) e do Oxigénio(Ro):

1’:—; (2.1)

Para analisar os raios dos anions dos ions do oxigénio, logo ocorreu a troca
de Ro por Ra, para 6xidos com formulas estequiométricas do tipo RmOn, onde m e n sao
numeros inteiros, os quais eram facilmente formados quando a razdo entre o raio idnico
do cation, R, é o raio do ion oxigénio, O, se encontram na faixa entre 0,2 e 0,4
[ZACHARIASEN, 1932].

Este intervalo da razdo dos raios iGnicos, em geral, corresponde a um arranjo
tetraédrico ou triangular de dtomos de oxigénio em torno do atomo conforme se pode
observar na Figura 2.1 que mostra a razdo entre os raios i0nicos e os tipos de poliedros
de coordenacdo correspondentes.
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Figura 2.1 Poliedros de coordenagdao de acordo com a razao dos raios do
cation e do ion oxigénio Rc/Ro [ZARZYCKI, 1991].

Uma vez que as razdes nesta faixa tendem a produzir cations circundados
por quatro atomos de oxigénio, em uma configuracdo tetraédrica — caracteristica
comum a todos os vidros conhecidos aquela época, Goldschmidt acreditava que apenas
vidros com esta configuracdo pudessem ser formados durante o resfriamento (choque
térmico) [STEIMACHER, 2008]. Contudo, o critério proposto por Goldschmidt, ndo se
mostrou satisfatorio, pois ndo se pode dizer que qualquer éxido com uma razao de raio
em torno do intervalo citado anteriormente seja capaz de formar vidro [STEIMACHER,
2008].



Mais tarde, em 1932, Zachariasen [ZACHARIASEN, 1932] buscando explicar
e entender a estrutura dos vidros publicou o artigo The Atomic Arrangement in Glass,
onde estendeu as idéias de Goldschmidt, procurando explicar o porqué de certas
coordenacgdes (numero de Oxigénios ao redor do cation R) favoreciam a formacdo vitrea
de vidros 6xidos. Numa de suas consideracdes ele assumiu que os atomos nos vidros sao
mantidos juntos pelas mesmas forcas que em um cristal, oscilando sobre as posicdes de
equilibrio definidas e que, como nos cristais, se estendiam numa estrutura de rede
tridimensional, porém com auséncia de periodicidade e simetria [ZACHARIASEN, 1932].

Zachariassen ao comparar o vidro com um sélido cristalino percebeu que
suas propriedades mecanicas e densidade eram semelhantes, logo sup6s que ambos os
tipos de materiais deveriam ser constituidos pelas mesmas unidades estruturais e as
forcas de ligacdo que unem os elementos quimicos devem ser similares. Portanto, assim
como em um cristal, os vidros se estendem em uma estrutura de redes tridimensionais,
porém sem a existéncia de uma organizacdo geométrica rigorosa conduzindo a ideia de
um extenso reticulo desordenado ou ao acaso, na qual os dtomos se dispdem sem
periodicidade e simetria [SHELBY, 1994 and ZACHARIASEN, 1932].

Além disso, ele também considerou que a estrutura poderia ser analisada
em termos dos poliedros de coordenacdo, onde para os 6xidos cristalinos os poliedros
podem ter arestas, vértices ou faces em comum [MARTINS, 2009]. Logo Zachariassen
considerou que os poliedros de coordenacdo (triangulares, tetraédricos ou octaédricos)
encontrados nos cristais também podiam ser vistos nos vidros, mas neste as orientagdes
relativas dos poliedros deveriam ser varidveis [ZACHARIASEN, 1932], conforme se pode
observar na Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Estruturas de poliedros de coordenacdo [FIGUEIROA, 2012].
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Para que se possa obter um éxido do tipo: AnOn , Zachariassen ao contrario
de Goldschmidt usa o indice A em vez de R na férmula geral, e propdem um conjunto de
regras, definidas a seguir e que serdo utilizadas neste trabalho [ZACHARIASEN, 1932]:



1 - Cada ion de oxigénio deve estar ligado a ndo mais do que dois cations
(Atomos A).

2. - O numero de coordenacdo dos ions oxigénio em torno do cation central
deve ser maior ou igual a 4.

3 - Os poliedros de oxigénio sdo ligados uns aos outros pelos vértices e ndo
pelas arestas.

4 - Pelo menos trés vértices em cada poliedro devem ser compartilhados (o
que da um caréter tridimensional a rede). Ainda no presente artigo ele, generalizou suas
regras para os vidros éxidos em geral, acrescentando que um vidro éxido (complexo)
pode ser formado se:

e Na amostra deve existir uma alta porcentagem de cdtions circundados por
oxigénios tetraedros ou triangulos.

e Ostetraedros ou triangulos compartilham apenas vértices entre si.

e Alguns atomos de oxigénio se ligam a apenas dois cations da rede e ndo formam
ligacdes com outros cations.

A partir dessas regras Zachariassen concluiu que os cristais do tipo AO e A0
nao sdao capazes de formar vidros, pois nos éxidos do tipo AO a relagdo entre seus
atomos exigiria um compartilhamento de arestas entre suas unidades elementares, o
que daria lugar a uma estrutura rigida e, por conseguinte regular e periddica do tipo
cristalina [ZACHARIASEN, 1932].

Na Figura 2.3 é apresentada uma rede bidimensional de um cristal do tipo
AO, na qual trés atomos de oxigénio sao rodeados por trés atomos A e vice-versa. A
disposicdo de seus atomos impede a distorcao reticular necessaria para a formacao de
um material vitreo [ZACHARIASEN, 1932].




Figura 2.3: Representacdo bidimensional da estrutura cristalina de um composto do tipo
AO, onde os pontos cheios representam os atomos A e os pontos vazios representam
atomos de Oxigénio [ZACHARIASEN, 1932].

A partir da sua teoria novos termos foram introduzidos para designar os
oxidos que participam da estrutura vitrea, e eles sdo denominados:

v Formadores de Reticulo ou rede: sdo os responsaveis pela
formacdo do reticulo assim seus oxidos formadores tornam-se capazes de
formar vidros, seja de forma isolada ou em conjunto com um ou mais dxidos
modificadores. Assim se o elemento formador da estrutura vitrea apresentar-se
coordenado através de ligacGes com forte carater covalente (que é um tipo de
ligagdo quimica caracterizada pelo compartilhamento de um ou mais pares de
elétrons entre atomos, causando uma atracdo mutua entre eles, que mantém a
molécula resultante unida [WIKIPEDIA, 2012]), além de certo carater idnico (que
é um tipo de ligacdo quimica baseada na atracdo eletrostatica entre dois ions
carregados com cargas opostas).

Na formagao da ligagao i6nica, um metal doa um elétron, devido a
sua baixa eletronegatividade formando um ion positivo ou cation [WIKIPEDIA,
2012], com um numero definido de &tomos de oxigénio, que podem estabelecer
pontes com outros elementos formadores ou ndo. Os atomos de oxigénio que
estabelecem pontes sdo denominados oxigénios intermediarios (BO — Bridging
Oxygen) e os que nao estabelecem pontes com outras estruturas formadoras da
rede sdo chamados de oxigénios ndo intermediarios ou ndo pontes (NBO — Non-
Bridging Oxygen) [LUDWIG, 2009 and GIEHL, 2005].

v Modificadores de Rede ou Reticulo: encontram-se nos grupos dos
metais alcalinos, alcalinos terrosos e de transi¢cao, atuando nas estruturas vitreas
mais complexas com a fungdo de romper ou “amolecer” a estrutura do vidro
devido a criagcdo dos Non-Bridging-Oxygens (NBQ’s) ou oxigénios ndo-pontes, de
modo que apds a fusdo dos componentes a taxa de resfriamento é arranjada
conforme a viscosidade aumenta na temperatura de fusao e a mobilidade dos
atomos é impedida, evitando assim que a cristalizagdo ocorra [LUDWIG, 2009
MAURO 2000 and PILKINGTON, 2012].

v’ Intermedidrios: entre os cations formadores e modificadores,
encontram-se os cations intermediarios, como o Al. Os cations intermediarios
podem agir como formadores de reticulo, como por exemplo, o Al;03 no reticulo
de SiOz, que forma AlO4 devido a uma ligagdo quimica mais estavel com o
oxigénio, aumentando a viscosidade do meio podendo agir como modificadores
guando o meio for favordvel [LUDWIG, 2009].

A Tabela 2.1 mostra exemplos de éxidos que desempenham o papel de
formadores, modificadores ou intermediarios.



Tabela 2.1 Classificacdo dos Oxidos segundo Zachariassen [ZACHARIASEN, 1932].

Formadores de vidro Modificadores Intermediarios
510, L1,O AlLOs
GeO, BaO Zn0
B.0s Ca0 Ti0;
P,0s K0 PbO
AsOs Na,O Cdo
A5 05
V205

2.1 Estrutura Eletronica dos Vidros

Para compreender como o material se comporta no transporte de
informacgdes, ha uma investigacdo dos mecanismos envolvidos na absorg¢ao dos fétons
pelo material.

A absorgdo dptica em sdlidos e liquidos ocorre devido a mecanismos que
envolvem a absor¢do da energia do foton pela estrutura de rede ou pelos elétrons
[ZACHARIASEN, 1932 and GIEH,L 2005]. Em vidros, como se comportam os elétrons no
material quando estes absorvem energia?

Em sélidos cristalinos, de acordo com o principio quantum-mecanico, a
distribuicdo eletronica estipula que os elétrons estdo distribuidos nos atomos em niveis
energéticos quantizados. Seja um sélido cristalino consistindo de N &tomos
independentes, inicialmente separados por uma distancia definido entre si, ilustrado na
Figura 2.4 onde os niveis de energia do sistema de dtomos contém degenerescéncia de
troca, isto &, as autofuncdes dos elétrons possuem o mesmo autovalor (mesma energia)
e uma combinacdo das autofuncgdes espaciais individuais dos dtomos que seja simétrica
numa troca de pares de coordenadas eletrénicas (diferentes coordenadas espaciais).
Quando os atomos sao aproximados a degenerescéncia de troca é removida, ou seja,
um dado nivel de energia do sistema é desdobrado em N niveis de energia distintos.
Quanto maior for o numero de atomos acrescentados ao sistema, maior serd o nimero
de subniveis contido no mesmo conjunto desdobrado. A medida que sdo acrescentados
os atomos, os niveis de cada conjunto num sélido ficam estreitamente espagados no
solido e forma o que é denominada banda de energia eletrénica, uma banda continua
de energia [KITTEL, 1953 and CALLISTER, 2001].

Como ilustrado nas Figuras 2.4 e 2.5, pode-se perceber que ha locais em que
ndo é possivel encontrar elétrons, é a chamada banda de energia proibida ou “gap”.
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Figura 2.4: Nivel de energia dos elétrons em funcdo da separacgdo
interatébmica para um agregado de 6 atomos (N=6) [KITTEL, 1953].
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Figura 2.5: (a) Uma representacdo convencional da estrutura de banda
eletronica para separacao de equilibrio interatémico de um material sélido (b) Energia
dos elétrons em funcdo de separacdo interatdbmica em (a) [CALLISTER, 2001].

A banda de energia que contém os elétrons de mais alta energia (elétrons
de valéncia) é denominada banda de valéncia; ja a banda de energia proibida ou “gap”
é a banda que ndo se podem encontrar elétrons, o “gap” pode existir em alguns
materiais; e a banda de conducdo é a préxima banda de maior energia Figura 2.6.
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Figura 2.6 Possiveis estruturas de bandas eletronicas em sdélidos a OK. (a) e
(b) Estrutura de bandas eletronicas de metal, (c) Estrutura de bandas eletrénicas
caracteristica de isolantes, (d) Estrutura de bandas eletrénicas encontrada em
semicondutores [CALLISTER, 2001].

A Figura 2.6 ilustra diferentes estruturas de bandas eletronicas apresentadas
por diferentes materiais [CALLISTER, 2001 and MOTT, 1967].

Outra descri¢do aplicada a sélidos amorfos é o conceito de estado localizado
e estado estendido. Este conceito é de suma importancia para explicar o fendbmeno de
transporte destes sélidos.

Existe um exemplo classico que facilita o esclarecimento de estado
localizado e estado estendido ilustrado na Figura 2.7. Esse exemplo faz uma analogia
entre uma particula sob potencial randémico e uma particula sob a superficie da dgua
que ilustra o movimento em duas dimensdes de uma particula sobre a superficie da agua
nos vales criados pelas montanhas de potencial.

Considerando uma particula sobre a superficie de dgua tem-se a Figura 2.7
(a) quando o nivel de dgua esta baixo, no menor nivel de dgua apenas existe os lagos, a
particula estd localizada, a particula fica ilhada em certas regides; (b) nivel de agua
aumenta formando canais que ligam os lagos; (c) nivel de 4gua sobe mais ainda,
resultando em poucos pocos de potencial, entdo hd pouca regido localizada, ou seja, a
particula encontra-se deslocalizada (estado estendido) e os picos das montanhas
tornam-se ilhas num oceano. Estas ilhas permanecem como centros espalhadores para
o movimento da particula.

NN o
TIPS A A @
) (4 5) ) (e
Figura 2.7: Representagcdo esquemadtica dos estados localizados e

estendidos, P designa as regides proibidas e A as permitidas [VARSHNEYA, 1994].

Nos estados estendidos da Figura 2.8 tem-se: (a) afuncdo de onda do elétron
é estendida, ou seja, se propaga sobre todo o cristal, motivo pelo qual os estados nao
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estdo localizados no espaco ja no modo localizado na Figura 2.8: (b), a amplitude da
funcdo de onda decresce exponencialmente como exp (-ar), a é chamado de
comprimento de localizagao inversa e r é a distancia varidvel, ou seja, em estados
localizados no espago o elétron se encontra numa regidao de um dos centros de
impurezas ou defeitos e ndo se movimenta a outros centros, permanecendo nessa
regido. Entdo a sua funcdo de onda diminui exponencialmente até zero, ou seja, a funcao
de onda permanece localizada.

—n:;:\vﬂuf\\ l[\U Uf\ltf_*--A i

Figura 2.8: Representacdo da funcdo de onda que descreve o elétron num
estado estendido (a) e localizado (b) [VARSHNEYA, 1994].

Seja N(E) a densidade de estados e E o nUmero de estados tem-se entdo, em
uma escala energética uma faixa continua de estados localizados que vao desde o inicio
da banda até uma energia critica, Ec (borda de mobilidade), no qual os estados passam
de localizados para ndo localizados ou estendidos [MOTT, 1967], ilustrados na Figura
2.9.

N(E)

Borda de Mobilidade

-~

e—ApAE—s - e e
P E

Figura 2.9: Densidade de estados (N(E)) na banda de condugdo de um
material ndo cristalino [MOTT, 1967].

Um método usual para investigar transicbes opticamente induzidas é o
estudo da absorcdo 6ptica.
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Para entender a absorgdo em vidros, serd discutida a transparéncia na faixa
do visivel em vidros mesmo nao utilizando materiais puros para fazé-lo.

Segundo Nevill Mott a transparéncia no visivel se deve ao fato do fdéton
correspondente ao comprimento de onda do visivel ndo ter a energia especifica
necessaria que permita ao material absorver este féton. Uma medida de absorcao
Optica de um vidro mostra a existéncia de uma banda proibida nos vidros [MOTT, 1967].
Dados experimentais atuais demonstram a existéncia das mesmas regioes de bandas
permitidas e proibidas em sélidos amorfos semelhantes as encontradas em cristais,
assim conceitos de banda de conducdo e banda de valéncia podem ser aplicados aos
vidros.

A energia de Fermi (Ef) é a energia correspondente ao ultimo estado
ocupado a temperatura de OK. O nivel de Fermi separa as regioes dos estados ocupados
dos desocupados.

A Figura 2.10 (a) ilustra a densidade de estados eletrénicos em materiais
cristalinos.

Observa-se que ndo apresenta borda de mobilidade, portanto ndo ha
estados localizados, ou seja, hd mobilidade eletrénica em diferentes niveis energéticos.
A Figura 2.10 (b) ilustra a densidade de estados eletronicos para materiais ndo cristalinos
que possuem energia de Fermi menor que a borda de mobilidade (Erermi < Ecritica). Neste
caso os Ultimos estados ocupados se situam dentro dos estados localizados, o que
significa que para este elétron ter mobilidade necessita absorver uma determinada
qguantidade discreta de energia que o leve acima de Ec. No zero absoluto a diferenca
entre Ec e Eré o “gap” do material.

Er

' Er

(a) (b)
Figura 2.10: Densidade de estados numa banda de condugdao metdlica com
estados ocupados até o limite da energia de Fermi Ef, (a) em um cristal e (b) em um
material ndo cristalino [VARSHNEYA, 1994].

Na realidade, a rede cristalina se encontra sempre que em temperatura
acima do zero absoluto, ou seja, contém sempre determinada quantidade de energia
térmica. Quando ha um aumento na temperatura observamos que ha um aumento
energético e os estados que antes ndo eram ocupados passam a ser ocupados, (linha
tracejada na Figura 2.11), os elétrons passam a ocupar estados que ndo ocupava no zero
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absoluto, esta é a chamada cauda de Urbach [URBACH, 1953].
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Figura 2.11: Densidade de estados em funcdo da energia para um gas de
elétrons livres em trés dimensdes onde D(g) é a densidade de orbitais relativo, € é a
energia de Fermi, T a Temperatura e k, constante de Boltzmann [MOTT, 1967].

Nos isolantes a energia térmica ndo é suficiente para excitar um elétron para
a banda de conducdo. Para isto é necessdria a incidéncia de uma radiacdo

eletromagnética na regido do ultravioleta. Por isso, os isolantes sdo péssimos
condutores.

A largura da cauda de Urbach dos estados localizados (AE) e os valores “gap”
Optico de energia (Eopt) podem ser encontrados na analise da absorgao 6ptica. O “gap”

Optico de energia é a faixa compreendida do final do Ultimo estado ocupado até o
comeco da regido de conducao.

2.2 Transicao Vitrea

Para que ocorra a formacdo de um vidro é necessario resfriar um liquido de

forma suficientemente rapida de modo que ndo haja tempo para o mesmo cristalizar-se
[ZARZYCKI, 1991].

Durante o resfriamento deste liquido, sua viscosidade aumenta, até uma
determinada faixa de temperatura onde ocorre uma redu¢do na movimentacdo das
moléculas, mas sem que haja a cristalizacdo das mesmas, e é nesta fase que acontece a
solidificacdo final do material vitreo. Esta faixa de temperatura onde ocorre este
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fendmeno recebe o nome de temperatura de transigdo vitrea (Tg), onde o liquido super-
resfriado passa por mudangas em suas propriedades Fisicas e Termodinamicas [26].

Para compreender melhor o papel da temperatura de transigdo vitrea (Tg) é
necessario analisar a evolucdo de uma varidvel termodindmica em funcdo da
temperatura [ZARZYCKI, 1991].

A Figura 2.12 mostra como se da a evolugdo da varidvel termodinamica do
volume em funcdo da temperatura para uma substancia vitrificavel.
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Figura 2.12 Comportamento do volume especifico em fungao da
temperatura de um dado material a partir da fase liquida passando para a fase sdlida
[ZARZYCKI, 1991 and AKERMAN, 2000].

Ao observar o gréfico da Figura 2.12, no ponto A notasse que o material
presente é um liquido estavel, e a medida que seu resfriamento aumenta até a sua
temperatura de fusdo (ou solidificacdo) ele tende a se contrair (ponto B), pois quanto
menor a temperatura menor sera a agitacdo de suas moléculas, e uma mesma massa
passarda a ocupar um espaco cada vez menor, aumentando assim a sua densidade
[AKERMAN, 2000].

Assim na temperatura de fusao (T¢) ocorre uma enorme reducdo de volume,
pois as moléculas que antes estavam soltas, rolando umas sobre as outras, que é uma
caracteristica do estado liquido, passam a se ordenar na forma de cristais. Logo se pode
definir um cristal como sendo um sdlido constituido por arranjos ordenados de
moléculas que se repetem em periodos regulares [AKERMAN, 2000].

O ponto definido como transicdo vitrea nesse grafico, mesmo sob uma

pressdo constante, varia com a taxa de resfriamento. Quando o resfriamento é rdpido a
tendéncia é um deslocamento de T para altas temperaturas, e ocorre o oposto quando
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o material é resfriado mais lentamente. Por isso é mais apropriado considerar um
intervalo de transicdo vitrea (Tg), ao invés de um ponto fixo Tg.

As moléculas de um material passando do estado liquido, desorganizado,
para o estado sélido cristalino, organizado, que sao apresentadas na Figura 2.13.

r Y

®
D 5 00

Cristal Liquido

Figura 2.13: Esquema das moléculas de um material passando do estado
liqguido, desorganizado, para o estado sélido cristalino, organizado [AKERMAN, 2000].

Para a cristalizacdo, é necessdrio certo tempo até que as pequenas unidades
se orientem e atinjam posi¢cGes adequadas para a formagdo de um cristal. Um
resfriamento rapido faz com que essas unidades percam a mobilidade antes de se
ordenarem, permanecendo o liquido em um estado metaestavel [CAPANEMA, 2007].

A mobilidade molecular é o que difere o estado vitreo da fase liquida.
Durante a passagem pela transicado vitrea ndao ocorre mudanca de fase, pois se mantém
a periodicidade e simetria de curto alcance da fase liquida.

Voltando a Figura 2.12 o ponto C mostra que a cristalizacdo do material
estard completa, mas se o mesmo continuar resfriando ocorrerd uma reducdo ainda
maior no agitamento das suas moléculas, que se traduzira na diminuicdo do volume ou
aumento da densidade. Por isto a reta CD tem menor inclinagdo que a AB, pois no estado
sélido os atomos arranjados na forma de cristais, possuem menor liberdade de
movimentacao [AKERMAN, 2000].

J4 o ponto B da Figura 2.12 mostra o liquido resfriando muito rapidamente
sem que haja tempo para que as moléculas se desloquem umas em relacdo as outras
formando os cristais, obtém-se um liquido super-resfriado, onde a reducdo de volume
s6 continuaria devido a diminuicdo do agitamento térmico, mas sem a possibilidade de
cristalizacdo [AKERMAN, 2000].

Sabe-se que a viscosidade do liquido aumenta muito com a diminuicdo da
temperatura, assim no ponto E da Figura 2.12, onde o liquido apresenta a viscosidade e
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a aparéncia semelhantes a de um mel. Esta viscosidade alta é alcancada, caso ndo ocorra
a possibilidade de qualquer movimentagao das moléculas, umas em relagdo as outras
[AKERMAN, 2000].

A partir do ponto E embora o material continue com a caracteristica de um
liquido, isto é, suas moléculas amontoadas ao acaso sem um arranjo definido, ele passa
a se comportar de forma semelhante ao sélido cristalino. E a temperatura de transicao
vitrea serd justamente neste ponto E. Logo abaixo dele o comportamento do material é
de um sdlido, ou seja, o vidro. Acima desse ponto o comportamento é de um liquido.
Porém, na passagem por este ponto ndo ha uma transformacdo como a cristalizacdo que
ocorre na temperatura de fusdo [AKERMAN, 2000].

Teoricamente entdo poder-se-ia dizer que é possivel existir vidros de
qgualquer material, bastando ser esfriar de forma suficientemente rdpida. Na pratica,
porém, ndo é bem assim, e os materiais que podem vir a constituir vidros sdo aqueles
gue possuem a caracteristica de ter uma alteracdo grande de viscosidade com a
mudanca da temperatura [AKERMAN, 2000].

A pressdo constante a Tg pode variar dependendo da taxa de resfriamento
(B), diferente da temperatura de fusdo que é bem definida sob estas condi¢des. A Tg é
deslocada para altas temperaturas quando o resfriamento é rapido, e para baixas
temperaturas quando o resfriamento é mais lento, como é ilustrado na Figura 2.14.

Volume especifico

T. T, T. T, Temperatura

Figura 2.14 Intervalo da transigao vitrea (Tg) devido a influéncia da taxa de
resfriamento (B) [AKERMAN, 2000].

Observa-se na Figura 2.14 que uma determinada massa de um vidro que
sofre um resfriamento rdpido, ocupa um volume maior do que esta mesma massa
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resfriada lentamente. No primeiro caso (resfriamento rapido) a densidade é menor que
no segundo.

2.3 Método de Sintese de Vidros

2.3.1 Método de Fusdao, Resfriamento e Tratamento
Térmico

E o método mais utilizado, sendo o que fornece uma dispersdo de tamanho
mais estreita e que depende do tipo de tratamento térmico. Neste método vidros
compostos, normalmente fosfatos-silicatos sao produzidos pelo método de fusdo em
forno de resisténcia, em cadinhos de platina ou alumina a altas temperaturas (1200 °C)
durante algumas horas [KIRKPATRICK, 1919 and LIU, 1990].

Apds a homogeneizagao e eliminagdo de bolhas, os vidros sdo rapidamente
vertidos em moldes de a¢o para evitar cristalizagGes adicionais pelo método do
“quenching”. O modelo “quenching” consiste em um resfriamento rdpido para obter
uma determinada propriedade do material, como a diminui¢ao da cristalizagao de um
vidro. A seguir os mesmos sdo levados a temperaturas intermedidrias, onde por
intermédio da difusdo produz-se o crescimento das nanoestruturas [BORELLI et al,
1987]. A temperatura e o tempo de tratamento térmico influenciam o tamanho e a
dispersdao dos mesmos na matriz vitrea.

Como estes dois parametros sdao os de maior importancia em relagao as
propriedades épticas ndo lineares, e como este método apresenta grande facilidade de
fabricacdo quando comparado com os outros, esse foi o método usado na sintese dos
vidros estudados para essa dissertacdo, onde se procurard produzir estruturas nano-
cristalinas com menores tamanhos e dispersdao o mais estreita possivel.

2.3.2 Processo Sol-Gel

O processo Sol-Gel consiste na preparacdo de um sol de precursores
metalicos ou metaldides cercados de varios ligantes, que apds reacdes de hidrdlise e
condensacdo gerarao géis, como resultado. Os precursores podem ser sais inorganicos,
como nitratos ou éxidos, ou compostos organicos, como alcéxidos, sendo estes ultimos
0s mais utilizados.

Durante as reacdes de condensacdo, a parte sélida do Sol sofre
transformacgdes que criam uma intrincada rede molecular no meio liquido, sendo que as
duas fases sao continuas nas dimensdes coloidais. Este sistema binario formado é
chamado de Gel.

Apds a formacdo do Gel, o processo passa por mais duas etapas. Uma é o
envelhecimento, no qual o Gel tem a estrutura e as propriedades alteradas. Durante
essa etapa, o Gel pode sofrer sinérese, ou seja, um encolhimento espontaneo devido a
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contracdo da rede e da expulsdo do liquido pelos poros formados. A outra etapa é a
secagem, que pode ser através de evaporac¢do da fase liquida do Gel sob condigcdes
normais controladas sob condi¢cdes supercriticas ou hipercriticas. As secagens sob
condicOes supercriticas ou hipercriticas originam os Aerogéis e as sob condicdes normais
os Xerogeis.

Mesmo ap6s a formacdo dos Xerogéis ou Aerogéis, ainda pode-se realizar
transformacgdes estruturais nos Géis, densificando-os ou rearranjando a sua
microestrutura, através de aquecimento (sinterizacdo) ou absor¢do de reagentes, e.g.
amonia.

2.4 Vidros Fosfatos

A escolha da matriz vitrea hospedeira é importante, pois a mesma tem
influéncia sobre as caracteristicas das transi¢cdes eletrénicas dos elementos dopantes,
por exemplo, dos ions Terras Raras (TR) [DESIRENA et al, 2006].

Os vidros fosfatos sdo bons candidatos para aplicagdo em fibras dpticas
comparados com outros vidros (como vidros teluretos, por exemplo), pois apresentam
boas propriedades térmicas e resisténcia a cristalizagdo. Esses vidros também possuem
um elevado nimero de oxigénio ndo ponte (non-bridging oxygen) como mostra a Figura
2.15 b. Isto caracteriza o vidro fosfato com temperatura de fusdo (T¢), temperatura de
transicdo vitrea (Tg) e de amolecimento (Ta), relativamente baixas.

Esta ultima encontra-se entre as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e a
temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx), em que nesse intervalo é realizado o
estiramento da fibra Optica. Para vidros fosfatos e silicatos, esse intervalo é
relativamente grande [CHAVES, 2006 and SILVA, 2009], o que os tornam excelentes
candidatos para o estiramento da fibra éptica de alta qualidade. Outra consequéncia
relacionada ao elevado nimero de oxigénio ndo pontes é a possibilidade de uma maior
incorporacdo de ions TR, podendo assim obter, por exemplo, melhores resultados para
um amplificador dptico, mais compacto com uma quantidade maior de ions TR
[SUGIMOTO, 2001]. Estes vidros apresentam, também, outra vantagem, que é a de
obtencdo a partir de técnicas mais simples e baixo custo [SENESCHAL, 2005 and CHEN,
2009].

A unidade basica dos vidros fosfatos (Figura 2.15 a) é o tetraedro PO4, uma
ligacdo covalente entre um atomo de fosforo e quatro de oxigénio. Um tetraedro é
conectado com outros por compartilhamento de no maximo 3 de seus vértices. Os
oxigénios de um grupo PO sdo definidos como: oxigénios terminais (OT), que fazem a
ligacdo P = O; oxigénios ligantes (OL), que fazem a ponte P — O — P e os oxigénios ndo
ligantes (ONL) que fazem ligacdo O — M+ com qualquer cation que nado o fésforo (Figura
2.15b).
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(PO,)*

Figura 2.15 a) Representa¢do de um tetraedro POa. b) Configuragdo de uma
rede de tetraedros de PO4, onde os oxigénios sdo classificados como, oxigénios ligantes
(OL), terminais (OT) e nao ligantes (ONL), respectivamente [SILVA, 2009].

Contudo estes vidros apresentam baixa durabilidade quimica, pois sdo
instaveis na presenca de agua (higroscépicos) e degradam com a umidade ambiente
[SILVA, 2009]. Por isso, antes de 1988, esses vidros ndo tinham utilidade tecnoldégica.
Mas a partir dessa data, surgiram novos métodos de fabricacao de vidros fosfatos que
permitiram uma variedade de aplicagBes tecnolégicas como dispositivos dpticos (lasers,
amplificadores dpticos, etc).

Os vidros fosfatos puros podem formar vidros facilmente, mas combinados
com Oxidos metdlicos (agentes modificadores) tém suas propriedades estruturais
modificadas e, que podem ser controladas para obter vidros com caracteristicas
desejadas [NANDI, 2006 and CHOI, 2008]. Para conseguir vidros fosfatos com melhor
estabilidade a cristalizacdo e durabilidade quimica, é necessario que sejam submetidos
ao processo de fusdo juntamente com outras substancias denominadas de elementos
modificadores. Por exemplo, o Al,03 e WO3 sdo incorporados nos vidros fosfatos para
aumentar a durabilidade quimica e mecanica e resisténcia a cristalizacdo [SILVA, 2009].
Os vidros silicatos apresentam uma d6tima transparéncia nas regides do infravermelho
préximo (NIR) ao ultravioleta (UV).

2.5 Dopantes

A dopagem é a introducdo de impurezas quimicas de modo intencional. Esta
adicdo pode ser controlada pela concentracao e pelo elemento quimico utilizado como
agente de impureza. A finalidade da dopagem é ajustar as propriedades do material para
a utilizacdo em dispositivos dpticos. Um exemplo destas propriedades épticas que
podem ser melhoradas com a dopagem é a absorcdo e a emissdo de energia em
determinados comprimentos de ondas que a matriz ndo apresentaria se nao estivesse
dopada.
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Uma das aplicacdes para vidros dopados com ions de terras raras é a sua
utilizacdao em dispositivos amplificadores de sinal. Para evitar perda na conversdo de
sinal nos circuitos de telecomunicacdes ha o estudo de circuitos totalmente dpticos,
retirando dispositivos eletronicos que necessitam da conversdo do sinal, tais como
capacitores, resistores, bobinas, etc. Por exemplo, nanoparticulas de prata e ou ouro
podem desempenhar as mesmas fun¢des na manipulacao de corrente elétricas que um
indutor faz em uma placa de circuito impresso.

2.6 Terras Raras

Entre os dopantes usados para modificar as propriedades dos vidros
destacam-se os ions Terras Raras, que apresentam caracteristicas importantes quando
comparados com outros materiais opticamente ativos, uma vez que absorvem e emitem
sob um intervalo de comprimento de onda estreito, os tempos de vida dos estados
excitados sdo longos, a eficiéncia quantica de luminescéncia tende a apresentar valores
elevados em suas linhas de absor¢ao e emissdao. Dentre essas aplica¢des, pode-se citar
meios ativos para lasers, amplificadores &pticos, sensores de temperatura, células
solares, displays 6pticos, etc. [WANG, 1994, DIGONNET, 2000 and SERRANO, 2011].

Os elementos Terras Raras, na Tabela Periddica, correspondem aos quinze
elementos das séries dos Lantanideos, com o nimero atébmico entre 51 (Lantanio) e 71
(Lutécio).

A distribuicdo eletrénica dos elementos Terras Raras estd apresentada na
Tabela 2.2.
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Tabela 2.2: Configuragdes eletrénicas dos atomos da série dos lantanideos [LIBRANTZ

2000].
| Numero | Elemento | Simbolo Configuracao Configuracao eletronica
atomico | quimico | quimico | eletronica do atomo do ion trivalente

57 Lantanio La [Xe]6s4f'5d’ [Xe]4t”
58 Cério Ce [Xe]6s4f [Xe]4f!
59 Praseodimio Pr [Xe]6s°4f [Xe]4f
60 Neodimio Nd [Xe]6s™4f [Xe)4f
61 Promécio Pm [Xel6s“4f [Xe)4f*
62 Samario Sm [Xe]6s74f° [XeJ4r
63 Eurdpio Eu [Xe]6s4f [Xe)4f®
64 Gadolinio Gd [Xe]6s°4f'sd’ [Xe]4f

65 Térbio b [Xe]6s°4f [XeJ4r®
66 Disprosio Dy [Xe]6s4f" [Xe)4f°
67 Hoélmio Ho [Xe]6s74f™" [Xe]4r™®
68 Erbio Er [Xe]6s4f- [Xe)4r™
69 Tuilio Tm [Xe]6s-4f" [Xe]dr
70 Itérbio Yb [Xe]6s~af™ [XeJ4r™
71 Lutécio Lu | [Xe]6s4f 5d' [Xe]4™

As configuragdes eletronicas da série dos lantanideos podem ser expressas
na forma simplificada em funcdo da configuracao eletronica do gas nobre Xenénio (Xe).
O numero atémico (Z) do Xenonio é igual a 54 e a configuracdo eletrbnica é:

(Xe) = 1s? 252 2p® 352 3p® 452 3d0 4p®5524d1° 5p°

Para uma visualizacdo melhor das camadas dos ions Terras Raras a Figura
2.16 apresenta uma esquematizagdo da estrutura atdmica para estes ions, no qual para
a camada 4f, ndo se encontra totalmente preenchida e os elétrons podem ser
promovidos pela absorc¢do de luz para os niveis mais energéticos vazios.
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Figura 2.16: Estrutura atdmica dos ions Terra Raras [LIBRANTZ, 2003].

Quando estdo na forma de ions, os Terras Raras em geral possuem valéncia
(+3) que, corresponde geralmente ao estado de oxidagdo mais abundante e mais estavel
destes elementos. Mas podem ser encontrados também no estado divalente (Samario
e Eurdpio) e tetravalente (Praseodimio e o Itérbio).

Vale a pena mencionar que todos os ions Terras Raras possuem a mesma
estrutura eletrénica nas camadas 5s? 5p® 6s2, que s3o camadas preenchidas. Os elétrons
gue ocupam a camada 4f ndo sdo os mais externos, devido a esse fato os ions Terras
Raras trivalentes sofrem forte blindagem pelos elétrons das camadas externas 5s e 5p.
Esta blindagem faz com que os Terras Raras ndo sintam significantemente a influéncia
do meio externo, como a variacao do campo cristalino presente no interior das matrizes.

2.7 Erbio

Existem varios Terras Raras com importantes aplicacdes tecnoldgicas, mas
nessa dissertac3o foi utilizado o Erbio devido as suas caracteristicas. Ele é um elemento
Terra Rara comumente usados em sistemas Opticos. E um elemento que possui suas
bandas de absorcdo espectral no infravermelho, visivel e ultravioleta. Quanto as bandas
de emissdo, ele possui uma especialmente centrada em torno de 1530nm, que é
amplamente utilizada em amplificadores de fibra dptica. Para o Erbio, o nivel de energia
com um tempo de vida suficientemente longo para manter uma populacao significativa
é o estado *l13/2. Elétrons em quaisquer outros niveis de energia acima do estado #1132
irdo decair rapidamente a este estado, mais provavelmente através de meios ndo
radiativos, e a partir deste poderd ocorrer a emissdo para o estado fundamental. O
diagrama de energia para o Erbio é apresentado na Figura 2.17 juntamente com sua
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emissdo em torno de 1530nm correspondente a transicdo %132 > *lis;2, que é
amplamente usada em telecomunicagdes.
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Figura 2.17 Diagrama esquematico dos niveis de energia para o ion emissor
Terra Rara Er3* [BECKER et al, 1995].

Lasers e amplificadores oOpticos tém sido produzidos apresentando as
diversas transicdes de Er3* usando matrizes cristalinas e vitreas, mas sem duvida a
emissdo mais estudada é a centrada em torno de 1530nm. O primeiro laser do vidro
dopado com Er3* foi produzido por Snitzer e Woodcock [SNITZER at el, 1965] usando a
transicdo “%l13;2 &> “%lis;2 em 1530nm. Por volta dos anos 80 verificou-se que esta
luminescéncia também alcanca a terceira janela das comunicag¢des dpticas, conhecida
como banda — C [JUDD, 1962 and OFELT, 1962]. O tempo de vida neste nivel é
relativamente longo, cerca de 8ms, permite a grande inversdo de populacdo necessaria
para um alto ganho e baixo nivel de ruido para ser alcancado usando baixa poténcia de
bombeamento. Dessa maneira, tem-se despertado um grande interesse em vidros
dopados com Er3* [DIGONNET, 2001 and LAMING, 1989].

Neste contexto, o que torna o Erbio um forte candidato é que o nivel
superior da transi¢gdo de amplificagdo, o #1132 esta separado por uma grande diferenga
de energia em relacdo ao nivel inferior mais préximo, que o nivel fundamental %115/,
sendo também que o tempo de vida do nivel %132 é relativamente mais longo em
comparacao com outros niveis.

A interacdo dos ions Terras Raras inseridos em uma matriz hospedeira com
a radiacdo eletromagnética pode dar origem as transicdes entre os niveis de energia.
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Essas transicGes entre dois estados eletronicos dos ions Terras Raras ocorrem
predominantemente via mecanismo de dipolo elétrico. Embora as transi¢ées criem
mecanismos de dipolo magnético sejam permitidas pela regra de sele¢do, suas
contribuicdes sdo muito pequenas (de 10 a 100 vezes menor do que as de dipolo
elétrico) [PEACOCK, 1975]. Assim tanto as transicGes dipolares elétricas quanto as
magnéticas sdo regidas por regras de selecdo e suas intensidades dependem dos
elementos de matriz, dos operadores de dipolo elétrico e dipolo magnético associado
[VLECK, 1937]. Para um ion livre, de simetria esférica, as transicdes de dipolo elétrico
gue ocorrem entre dois niveis que cumpram as condi¢cles estabelecidas pela regra de
Laporte [GASIOROWICZ, 1979], que diz que as transicdes entre estados de mesma
paridade (dentro de uma mesma configuracdo) de suas respectivas fun¢des de onda sdo
proibidas por dipolo elétrico, ou seja:

Al =0,+1 (2.2)

Outra regra de selecdo para as transicoes do tipo dipolo elétrica sdo AS=0,
no qual as transi¢Ges eletrénicas ndo podem ocorrer entre estados espectroscopicos
com multiplicidade de spins diferentes AJ = 0,£1 (J = L + S). Assim, as transi¢oes 4f — 4f
violariam varias regras de selecdo e, portanto, ndo deveriam ocorrer por dipolo elétrico
entre estados 4f puros. No entanto, algumas das transi¢des que violam estas regras
foram observadas, com altas intensidades. Exemplos dessas transi¢des sdo *Ss2 >%1s/2
do Er3* (AJ=6), a 3F4>3He do Tm3* (AJ=2), e *F3/2>%11/2 do Nd3* (A)=4).

Em 1937, com a publicacdo do trabalho de Van Vleck [VLECK, 1937], iniciou-
se um interesse maior em se estudar as origens das intensidades das transi¢cdes
eletrénicas f —f. Em seu trabalho ele propunha que as linhas intensas e finas observadas
nos espectros dos ions Terras Raras trivalentes podiam ser atribuidas tanto as transi¢des
dentro da configuragdo 4f", como as transi¢des entre essas e a configura¢cao de mais alta
energia, 4f"15d, de acordo com a regra de selecdo de paridade, Al= 0,+1. Na ultima casa
as transicOes ocorreriam por um mecanismo de dipolo elétrico permitido, mas no caso
prévio, poderiam ocorrer apenas por mecanismos de dipolo elétrico forcado, dipolo
magnético ou quadrupolo elétrico. Entdo Van Velck calculou as intensidades esperadas
com base em cada um desses mecanismos e concluiu que: ja que a intensidade esperada
por mecanismo de dipolo elétrico era muito maior do que aquela observada
experimentalmente (excluindo assim, a possibilidade de transicées f — d), qualquer um
dos outros mecanismos poderia ocorrer. Anos mais tarde surgiram propostas bem-
sucedidas que consideravam que os estados 4f dos ions Terras Raras ndo seriam puros,
mais sim que seriam bem descritos como uma “mistura” de suas funcdes de onda com
aquelas da configuracdo 4f"'5d. Dessa maneira, a paridade dos estados resultantes
dessa mistura ndo seria mais definida como para os estados puros, e assim as transicées
poderiam ser atribuidas a um mecanismo de dipolo elétrico forcado. Essas propostas
resultaram no desenvolvimento da reconhecida teoria de Judd — Ofelt [JUDD, 1962 and
OFELT, 1962], que em trabalhos independentes, descreveram as transicdes observadas
via dipolo elétrico forcado para os estados da configuracdo 4f, que serdo descritos na
préxima secao.
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Semelhante a radiacdo de um dipolo elétrico, nos ions Terras Raras também
pode ocorrer transi¢des do tipo dipolo magnético e mesmo radiagdes multiplas de
dipolos magnéticos (tais como quadrupolo e hexadecapolo). Essas transi¢cdes de dipolos
magnéticos sdao permitidas pela paridade entre estados 4f" e sujeita as seguintes regras
de selecdo:

Al=AL=0 (2.3)
AS=0 (2.4)
|AJ| = 0,1  (2.5)

Nas matrizes vitreas, os dois tipos de transi¢cdes tantos dipolos elétricos
guanto magnéticos sdo observaveis. A simetria local ocupada pelo ion Terra Rara, no
entanto, resulta em diferentes probabilidades de transicdes entre os niveis. As
transicoes eletronicas entre os niveis de energia podem ser classificadas em duas
categorias:

v’ Transi¢bes Radioativas — que sdo aquelas que envolvem absorcdo
ou emissdo de um féton. Para essas transicdes tem-se recorrido a teoria de Judd
— Ofelt, no qual se pode obter a taxa de decaimento radioativo, bem como o
tempo de vida radioativa, os materiais dopados com ions Terras Raras, conforme
serd discutido na préxima segao.

v’ Transi¢bes n3o radioativas — que resultam na geracdo de calor do
sistema, e que serdo discutidas um pouco mais adiante.
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Capitulo 3 - Desenvolvimento Tedrico

3.1 Teoria de Judd — Ofelt

O estudo das intensidades das transi¢cdes em ions Terras Raras apresenta
uma dificuldade devido ao fato de que as fun¢des de onda dos elétrons da camada 4f
possuem paridades idénticas, enquanto o operador de dipolo elétrico, por ser um
operador impar, ndo conecta estados de mesma paridade (regra de Laporte).

Como ja mencionado anteriormente esse estudo comegou com o artigo de
Van Velck [VELCK, 1937], publicado em um tempo em que configuragdes envolvidas nas
transicdes espectrais ndo tinham sido devidamente estabelecidas, mesmo assim foi
possivel identificar que as linhas estreitas do espectro dos ions lantanideos trivalentes
eram provenientes de transi¢cdes dentro da configuracdao 4f" e que tinham natureza
devido ao dipolo elétrico, dipolo magnético ou quadrupolo elétrico.

Contudo foi somente com Judd e Ofelt, que ao calcularem as forgas de
osciladores intraconflguracionais, definiu que transices 4f" tém natureza em sua
maioria de dipolo elétrico forcado e que a dificuldade na estimativa destas transi¢coes
vem da necessidade de uma mistura entre a camada 4f" e as funcdes de onda de
paridade oposta. O problema estd no fato do operador dipolo elétrico ser impar e desta
forma sé ser possivel obter elementos de matrizes diferentes de zero se conectados a
estados de paridades distintas. O campo cristalino da rede hospedeira introduzido como
um termo perturbativo estatico, levando em conta a existéncia de estados combinados
da configuracdo 4f" com o de paridade oposta de 4f15d, ou seja, este termo gera uma
mistura entre as funcdes de onda do tipo 4f" com configuracdes de paridade oposta,
mais comumente do tipo 4f"15d, tornando as transi¢cdes possiveis.

Todavia, seria necessdrio conhecer exatamente a forma do potencial
cristalino e também todas as autofun¢des e energias das configuracbes 4f"15d, o que
pode ser impraticavel.

Desta forma, com trabalhos realizados independentemente, Judd [JUDD,
1962] e Ofelt [OFELT, 1962], propuseram uma teoria para as transicdes de dipolo
elétrico forcado da banda 4f. No entanto, o desenvolvimento da teoria de Judd — Ofelt
requer um arduo trabalho matematico e inlUmeras aproximacdes.

A partir do espectro de absor¢do e emissdao, bem como os valores do tempo
de vida medido experimentalmente do nivel emissor dos Terras Raras, é possivel
determinar e calcular o tempo de vida radioativo e a razao de ramificacao das transicdes
dos niveis envolvidos através da andlise Judd — Ofelt. Além disso, os métodos de
McCumber [McCUMBER, 1964] e Fichtbauer — Ladenburg [FOWLER at el, 1962]
permitem o calculo das se¢des de choque de emissdo, necessarios para quantificar o
ganho tedrico de amplificacdo dptico.
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Na teoria de Judd — Ofelt, para um determinado ion imerso numa dada
matriz hospedeira, é possivel determinar os parametros fenomenolégicos Q,, Qs e Qs, a
partir do espectro de absorcao normalizado em secdo de choque de absorcao, a partir
do qual pode-se obter as propriedades radiativas das transicdes dipolares dos ions Terra
Raras. Esses parametros traduzem a interacdo entre o ion Terra Rara e o campo ligante
e estd relacionado com a estrutura local em torno do Terra Rara.

Assim, utilizando como ferramenta a teoria de Judd — Ofelt, além de obter
os parametros fenomenoldgicos de Judd — Ofelt, também é possivel calcular a
probabilidade de emissdo radiativa (Ay;) entre dois estados J e J’ da configuragdo 4f", o
tempo de vida radiativa (trag) do estado J', e também determinar a razdo de ramificacdo

By;-

Foi dito anteriormente que as transicGes dipolares elétricas e magnéticas
sdo regidas pelas regras de selecdo. Considerando dois niveis representadas por dois
multipletos 2*1L; e *!Ly, de estados respectivos |4f"alS)> e |4f"a’L’S’)’> (aqui usa a
base de autofun¢bes |4f"alSJ>, que normalmente sdo utilizadas para descrever a
configuracdo 4f"). A probabilidade de transicdao radiativa (Ajy) entre estes dois
mutipletos é dada pela soma da probabilidade de transi¢do radiativa da componente
dipolar elétrica (A7) e da componente dipolar magnética (A7]/), da seguinte maneira:

Ay = APf + AT (3.1)

Contudo, as probabilidades de transicdes dipolares elétricas e magnéticas
sdo expressas em termos das linhas de forca de transicbes de dipolo elétrico e
magnético, S e S}), respectivamente, no qual tipicamente Sf;7 >>Sj). Dessa
maneira a probabilidade de transicdo radiativa total A;;, pode ser dada por [WEBER,
1973 and WALSH, 2006]:

64m*e?

AT = GG

DE DM
[XDES]]/ + XomSy)i ] (3.2)
Onde h é a constante de Planck, <Aem> é 0 comprimento de onda médio da
transicao, e JJ é o momento angular total associado ao nivel emissor. xpe € Xom Sao
fatores de corre¢cdes dos campos efetivos locais devido a refratividade dos meios

associados as componentes dipolares elétricas e magnéticas, respectivamente. Para a

- . e nmn?+2)>? -
transicdo de natureza dipolar elétrica tem-se que: ypgp = (T). E para transicdo

dipolar magnética: ypy = n*[WEBER 1973 and WALSH 2006].

3.1.1 Transi¢Oes Dipolares Magnéticas

Anteriormente, foi apresentada a probabilidade de transi¢do radiativa total
(A;;)Equagdo 3.1, mas esta traz consigo o total das contribui¢cdes de dipolo elétrico e
dipolo magnético, mas o célculo da contribuicdo da transicdo de dipolo magnético, deve-
se lembrar que as mesmas sdao permitidas pela paridade entre estados 4f" e estdo
sujeitas as regras de sele¢cdo: AS = AL=0, Al =0, £ 1 no limite Russel — Saunders.
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A intensidade das linhas de forgas para transi¢cbes por dipolo magnético,
Sﬁ’,"’,no multipleto J é dada pela seguinte expressdao [WALSH, 2006 and KAMINSKII,
1990].

SPM = ()2 [(4f "aSL]|IL + 2S|l4f "a'S'L')) 2 3.3)

Onde m e a massa do elétron, h=h/2m é a chamada constante reduzida de
Planck, c é a velocidade da luz no vacuo e [(4f™aSLJ||L + 2S||4f™a’S’L']"}|? representa
os elementos da matriz reduzida de operador L + 2S. Eles estao determinados a partir
dos autoestados para cada transicdo do ion, de um estado S L J para estado S’L'J’, e
podem ser encontrados na literatura [WEBER, 1973, WALSH, 2006 and KAMINSKII,
1990].

3.1.2 Transi¢oes Dipolares Elétricas

Como foi visto as transicoes dipolares elétricas na banda 4f" ndo satisfazem
as regras de Laporte, pois elas sdo teoricamente proibidas. Porém as interacdes devido
as configuracdes do campo cristalino as tornam possiveis e observaveis. Para obter as
expressoes das forcas de transi¢cdes de dipolo elétrico, Judd e Ofelt levaram em conta
trés aproximagoes:

1. A populagao de cada nivel eletrénico é assumida ser igualmente
distribuida sobre todos os componentes Stark. Se as diferencas
entre os niveis Stark sdo grandes, os erros relativos podem ser
consideraveis.

2. Assume-se que os estados das configura¢des excitadas de paridade
oposta (como 4f"15d) e a configuracdo 4f" s3o degenerados, com um
valor médio de energia de separacdo que é aproximadamente a
diferenca de energia entre os baricentros da configuracao.

3. A diferenca entre os estados |4f"aSL]) e |4f"a’S'L']') da
conFiguracdao 4f" é pequena em comparacdo com diferenca de
energia entre o nivel das configuracdes 4f" e 4f"15d.

Esta ultima aproximacdo permite eliminar os termos impares e limita o
calculo sobre os parametros Q: pares [WALSH, 2006]. Portanto, na expressao da linha
de forca de transicOes de dipolos elétricos S}}f, que é dada em cm?, t leva apenas valores
de 2, 4 e 6. Dessa maneira tem-se que:
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SHE = Becans Qul(FMaSLIVEIf"a'S LT )2 3.4

Onde |[{(4f™aSLJ||U*||4f™a’S’L']")|? sdo os elementos da matriz reduzida
do operado tensorial Ut de ordem t. Eles dependem principalmente do ion Terra Rara
considerado, portanto ndo dependem significativamente da matriz hospedeira, e ja
foram calculados para diferentes elementos Terras Raras por Carnall, Weber e Kaminski
[KAMINSKI, 1990, CARNALL et al, 1965 and WEBER, 1985].

Os trés parametros de Q: (t = 2, 4, 6), sdo caracteristicos dos acoplamentos
formado pelo ion Terra Rara e a matriz hospedeira. Eles descrevem a intensidade e
simetria do campo eletrostatico criado pelos ligantes (vizinhos mais préximos do ion
Terra Rara).

As aproximac¢des da teoria de Judd — Ofelt descrevem bem os sistemas
dopados como Er3* e Nd*3. Mas esse hem sempre é o caso, isto &, se ao sistema (ion
matriz) ndo puder ser aplicado as aproximacgGes entre as diferengas de energia, os
valores de Q: podem ser negativos ou mal determinados. Um exemplo tipico é o caso do
Pr3*, cuja diferenca de energia entre as configuracbes 4f" e 5f"15d é muito menor
(aproximadamente a metade) do que o valor de AE interconfiguracional em outros ions
Terras Raras. Para este caso ndo se deve assumir a degenerescéncia das configuragdes,
com um valor médio de energia, pois frequentemente se observa valores negativos para
Q, [BOWLBY at el, 2001 and UHLMANN, 1994].

No que diz respeito ao significado dos parametros Q:, hd controvérsias [
REISFELD et al, 1984 and KAMINSKIl, 1990 and UHLMANN, 1994]. Alguns autores
afirmam que esses parametros estdo ligados com a interacdo entre o campo ligante e
os niveis eletrénicos, enquanto outros dizem que os mesmos sdo caracteristicos de cada
sistema ndo podendo ser comparados nem considerados com o mesmo significado. No
entanto, hd um consenso no que diz respeito a se atribuir variacdes dos parametros a
mudangas no meio ambiente quimico ao redor do ion Terra Rara [REISFELD et al, 1983].

O parametro O é frequentemente associado a covaléncia do meio, de forma
gue quanto maior for seu valor, maior serd o carater de covaléncia das ligacdes quimicas
e menor a simetria em torno do ion. E os parametros Q4 e Qs sdao normalmente
relacionados com as propriedades estruturais do meio hospedeiro, ou seja, estdo
ligados com o nivel de rigidez da matriz [JORGENSEN et al, 1983]. Esses dois ultimos
parametros sdao, também, utilizados como indicadores de viscosidade. Em cristais rigidos
os valores desses parametros sao baixos se comparados com as solu¢des aquosas e 0s
complexos de longas ligacdes organicas.

Uma vez que os parametros Q1 e Qg sdo combinados, surge um novo
parametro, definido como parametro de qualidade espectroscdpico, que é dado por:
[KAMINSKII, 1990]

X == (3.5)
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Que é importante pois permite prever a emissdo estimulada para o meio
ativo do laser.

Vale ressaltar que a teoria de Judd — Ofelt descreve bem as transicoes
radiativas via dipolo elétrico e magnético nos ions Terra Raras. Porém, nenhum processo
ndo radiativo como relaxacdao multifénon e os processos de transferéncia de energia sdo
considerados em sua formulagao.

3.1.3 Determinag¢oes dos Parametros de Judd — Ofeld

O célculo dos parametros de Judd — Ofeld, Q:, consiste em ajustar pelos
métodos dos minimos quadrados os valores de Q: através das linhas de for¢a de
transicOes para todos os niveis do ion, obtidas pelos espectros de absor¢do o6ptica
medida experimentalmente. A vantagem de tal calculo é a de limitar o nUmero de dados
experimentais suficientes para descrever diferentes caracteristicas.

A forca do oscilador pode ser determinada experimentalmente, utilizando
os valores da secdo de choque de absorc¢3o (cm?) e a relagdo: [WALSH, 2006].

2
f:’]’exp = T;l_eczfo-]]l (A)dl (36)

Onde a integral da se¢do de choque de absorcao, fau, (A)dA, é calculada
sobre o dominio do comprimento de onda da transicdo J->J) estudada a partir do
espectro de absorc¢do obtido experimentalmente a temperatura ambiente.

Teoricamente, a for¢a do oscilador de uma transicao é calculada a partir das
linhas de forca de transi¢coes de dipolo elétrico e magnético, dada por [WEBER, 1973 and
WALSH, 2006 and KAMINSKII, 1990]:

8m?mc

_ DE DM
fipr = 3h(2]—+m[)(DES]]r + XomSy)r ] (3.7)

A introducdo do termo (2J+1) é feita, pois embora a forga do oscilador possa
ser calculada entre os niveis Stark de cada multipleto, considera-se que em temperatura
ambiente, todos os componentes Stark do estado inicial sdao igualmente ocupados.
Portanto é comum calcular diretamente a forga do oscilador associada a transi¢ao do
estado inicial J para o final J', que é a soma das forcas de oscilador entre cada
componente Stark, ponderada pela probabilidade de ocupacdo dos componentes do
nivel inicial.

Combinando estas duas equac¢6es dadas anteriormente com as equacgdes 3.6
e 3.7, pode-se deduzir a equacdo para a linha de forca de transicdo dipolar elétrica
medida, S}7,q, entre os multipletos 2+11; e 2*1L;, dada por: [WEBER, 1973 and WALSH,
2006 and KAMINSKII, 1990]

1 (3hc(2J+1)n?
SO ed = —(¥ [ o) (A)dA — XDMS;}’,V’) (3.8)

XDE 4m3e?2)
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Isto permite escrever as equagdes para ajustar os coeficientes Qi:

XDE 8m3e?A

1 (3hc(2] + 1)n?
( c(2]+1n fa”f(/l)dl—XDMSﬁM>=

Tt=246 2 (fNalSLYIUN N a'[S'L']))? (3.9)

Dessa forma é possivel determinar os parametros Q; através do espectro de
absorcdo Optica obtido experimentalmente, igualando a linha de for¢a de transicao
dipolar elétrica medida, S]L}'Fmed (dada pela equacdo 3.8) com a expressdo da linha de
forcas de transicdo de dipolo elétrica, S]L}',E(dada pela equacdo 3.4). Como ja
mencionado, os parametros de Judd — Ofelt sao determinados utilizando os elementos
da matriz reduzida, e uma vez estes sendo adimensionais, Q: s3o expressos em cm? e
s3o normalmente da ordem de 102°cm?.

Com o propésito de verificar entre os resultados obtidos de S]L}I’imed e S}}’,E

calcula-se o parametro relacionado com a qualidade do ajuste, dado por: [WEBER,
1973].

SDE — sDEy2

2(sPE :
65=\/ i ’;;: /] (3.10)

Os quais s3ao obtidos ajustando-se os valores das linhas de forca de
transicdes dipolares elétricas experimentais e pelo método dos minimos quadrados num
painel de M valores experimentais (M transi¢cdes levadas em conta, traz parametros de
ajuste: Qz, Qa, Qs).

Através dos calculos mostrados nesta secdo e das aproximagdes
introduzidas por Judd — Ofelt obtém-se as seguintes regras de sele¢ao para as transi¢des
via dipolo elétrico forcado entre estados 4fn dos ions Terras Raras: [SOLE et al, 2005]

v' A\J<6; AS=0 e AL<2;
v’ Para Terras Raras com nimero par de elétrons:

i. J=0->1J)=0 Proibida
i. J=0-J=impar Transi¢ao Fraca
ii. J=0->1J)=2,4,6 Transicdo Forte

Dessa maneira estas regras podem ser Uteis na criacdo das previsoes iniciais.

3.2. Cdlculo dos Tempos de Vida e da Razao de
Ramificacao
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Como dito anteriormente, o conhecimento dos parametros de Judd — Ofelt
permite determinar e conhecer as caracteristicas espectroscépicas relacionadas com as
propriedades radiativas do ion Terra Rara imerso em uma matriz hospedeira. Uma vez
determinados os valores dos pardmetros Qr, bem como os valores de Sf7 e Sf})! pode-
se determinar o valor da taxa de decaimento de transi¢do radiativa 4;;,, (dada pela
Equacdo 3.2) entre dois multipletos. Dessa forma a partir de AJ] Ipode—se calcular o

!

tempo de vida radiativa, Trag de um nivel J através da seguinte equa¢ao [WEBER, 1973
and WALSH, 2006 and KAMINSKII, 1990]:

1
T =
rad 2] Appr

(3.11)

No qual o termo no denominador corresponde a soma das probabilidades
de transicdo para todos os niveis abaixo do nivel emissor considerado.

Outras duas grandezas que podem ser obtidas sdo: a eficiéncia quantica de
luminescéncia, 717, que depende da relagdo entre o tempo de vida medido
experimentalmente, Texp, N0 qual estdo envolvidos tanto processos radiativos como nao
radiativos, o tempo de vida radiativo Traq, calculado a partir da teoria de Judd — Ofelt que
s6 leva em conta processos radiativos, dados por:

T
Near =7 (3.12)

A razdo de ramificacao, Biy, é a probabilidade de um nivel emissor decair
para um outro nivel com energia menor. Ela é expressa em % e a soma das razdes de
ramificacdo para um nivel deve ser igual a 1 para um decaimento dos niveis J' e J
[WEBER, 1973 and MARTIN, 1999].

Appr
, = 3.13
By S (3.13)
O método Judd - Ofelt permite determinar as propriedades

espectroscépicas radiativas dos ions dos Terras Raras imersos em uma determinada
matriz hospedeira, e esses cdlculos sdao realizados utilizando absor¢ao odptica de
amostras com um nivel de dopagem suficiente para minimizar os erros obtidos na
determinacdo das areas dos espectros de absorcao. Porém como a teoria ndo considera
a ocorréncia de processos nao radiativos, os tempos de vida radiativos devem ser
calculados com aqueles medidos experimentalmente para as amostras com baixa
concentracdo de ions Terras Raras.
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Capitulo 4 - Metodologia

Aqui sera descrito todas as técnicas utilizadas para a sintese e a
caracterizacdo das matrizes vitreas analisadas nesse trabalho, fazendo assim uma
analise minuciosa de sua composigao.

4.1 Sintese das Amostras Vitreas

Como a Sintese vitrea, visa a qualidade de sua matéria prima final é de suma
importancia, garantir que toda a sintese seja minuciosa. As amostras foram sintetizadas
pelo Centro de Pesquisa em Vidros (CPV) da UFJF sob a orientacdo da Dra. Zélia Maria
da Costa Ludwig.

No processo de preparagdao das amostras é necessdrio que ocorra um
controle rigoroso da temperatura e do tempo de fusdo, bem como a escolha dos
reagentes quimicos utilizados (conforme mostra a Tabela 4.1). Os vidros produzidos no
CPV e analisados foram produzidos usando os reagentes quimicos.

Tabela 4.1 — Componentes quimicos precursores utilizados na sintese dos
vidros fosfatos-silicato.

Produto Formula Molecular Grau de Pureza
Amoénio Fosfato Dibdsico (NH4)2HPO4 99,9
Dioxido de Silicio SiO; 99,9
Oxido de Cdicio Ca0 99,9
Oxido de Magnésio MgO 99,9
Carbonato de Sodio Na,COs3 99,9
Oxido de Aluminio Al,03 99,9
Oxido de Zinco ZnO 99,9
Oxido de Erbio Er,0s3 99,9

Foi produzida uma matriz vitrea, vidro base (FOSFSIL, a partir dos
seguintes reagentes: amonio fosfato dibasico ((NH4):HPO,), didxido de silicio (Si0,)
cujo o objetivo foi aumentar a resisténcia mecanica; 6xido de sédio (Na,0), para atuar
como fundente e diminuir a temperatura de fusdo do Si0,; éxido de calcio (CaO) e
oxido de magnésio (Mg0), para atuar como fundentes e estabilizantes; dxido de
aluminio (Al,0;) e oxido de zinco (Zn0), para dar resisténcia e brilho,
respectivamente. Posteriormente, produziram-se 3 vidros dopados com Erbio, um com
0,3mol%, outro com 1,0mol% e finalmente um com 2,0mol%
(FOSFSIL%E%,FOSFSIL’f&) eFOSFSIL’%EA), respectivamente), para que se pudesse
verificar a influéncia desse dopante nas propriedades térmica, Opticas e estruturais
guando adicionados a matriz .
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Todos os elementos mostrados na Tabela 4.1 foram adicionados a mistura
na sua forma de 6xido, excetos o: fésforo (P) e o sédio (Na), que foram adicionados nas
suas formas de sais, amonio fosfato dibasico (((NH4):HPO.) e carbonato de sddio
(Na,C05). Com o aquecimento, o carbonato de sdédio libera gas carbdnico (CO,),
restando apenas o oxido de sédio (Na,0) juntamente com os demais Oxidos
adicionados para o preparo das amostras vitreas. Abaixo, € mostrada a decomposicdo
térmica do carbonato de sédio (Reacdo de Pirdlise).

aquecimento

Na2603 (S) E— Nazo(s) + COZ (g) (40)

O processo de sintese das amostras consistiu primeiramente na escolha do
tipo de matriz vitrea em que se esta interessado, partindo desta fase realizou-se um
estudo minucioso com a finalidade de se obter os melhores resultados que pudessem
ser produzidos em temperaturas mais baixas (até 1200 °C).

Apds a escolha da composicdo quimica, selecionou-se os reagentes quimicos
na forma de p6é com o maior grau de pureza, os quais foram pesados em recipientes
descartdveis usando também uma balanca analitica (Schimadzu, modelo AY220) com
0,001g de precisao.

Em ambos os procedimentos cada composto quimico foi devidamente
pesado e acondicionado em um pildao e com a ajuda de um pistilo, toda a mistura foi
bem homogeneizada e adicionada a um cadinho de alumina (vidro fosfato).

O vidro fosfato foi sintetizado em uma mufla (Logen Scientific) em duas
etapas. A primeira de 600°C durante uma hora e meia e a segunda em quatro horas a
uma temperatura de 1100°C (Figura 4.1).

Temperatura (°C)
h
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930+
830+
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Figura 4.1- Grafico da temperatura versus tempo para o processo de fusao
das amostras vitreas de fosfato. [OLIVEIRA, 2013]

Depois do processo de fusdao o “melt” foi vertido de forma rdpida e prensado
sobre uma superficie de aco inoxidavel 316 que estava a uma temperatura ambiente. O

material se solidificou rapidamente formando a matriz vitrea. Este processo de
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resfriamento rdpido é denominado “quenching”, e tem por objetivo evitar a
precipitacdo dos ions e o crescimento descontrolado de nanoestrutura.

Para o tratamento térmico as amostras foram colocadas em um forno do
tipo mufla, (modelo Logen Scientific 1800) durante uma hora a uma temperatura de
300°C, para receber um recozimento (“annealing”), que diminui as tensdes internas e
aumenta a resisténcia mecanica.

Apds o “annealing” as amostras foram cortadas e polidas primeiramente
utilizando lixas d’agua com diferentes granula¢ées na politriz com o objetivo de diminuir
a rugosidade nas superficies das mesmas. Por uUltimo elas foram polidas com uma flanela
prépria e pasta de diamante com granulacdo 1um a fim de se obter placas com excelente
qualidade optica.

4.2 Técnicas de Caracterizacao

Para determinar as principais propriedades das matrizes vitreas
desenvolvidas, e de como os ions emissores do dopante Terra Rara, nanoparticulas ou
ambos se comportam quando se encontram inseridos nelas foram usadas algumas
técnicas de caracterizacdo tais como: medida de densidade, absorcdo optica (AO),
analise térmica diferencial (ATD), indice de refracdo linear, e luminescéncia. O objetivo
desse procedimento foi verificar se o vidro utilizado neste trabalho seria um material
promissor ou ndao nas dreas de novos materiais destinados ao ramo da ciéncia e
tecnologia.

4.2.1 Medidas de Densidade (Principio de Arquimedes)

4.2.1.1 Conceito de Densidade

A densidade absoluta é definida como a quantidade de massa em uma

unidade de volume:
massa

densidade = (4.1)

volume

A densidade de sélidos e liquidos, segundo o Sistema Internacional de
Unidades é expressa em quilograma por metro cubico — kg/m3. Entretanto, é mais
comumente expressa em unidades de gramas por centimetro cubico (g/cm3) ou grama
por mililitro (g/mL).

A densidade absoluta é uma propriedade especifica, isto €, cada substancia
pura tem uma densidade prépria, que a identifica e a diferencia das outras substancias.
A densidade relativa de um material é a relacdo entre a sua densidade absoluta e a
densidade absoluta de uma substancia estabelecida como padrao.
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A densidade de um sdlido é funcdo da temperatura e principalmente, da
natureza de sua estrutura cristalina, haja vista, que os diferentes polimorfos de um
composto exibem diferentes densidades.

4.2.1.2 Método de Arquimedes

O Principio de Arquimedes pode ser enunciado da seguinte forma: “Um
fluido em equilibrio age sobre um corpo nele imerso (parcial ou totalmente) com uma
forga vertical orientada de baixo para cima denominada empuxo aplicada no centro de
gravidade do volume do fluido deslocado, cuja intensidade é igual a do peso do volume
do fluido deslocado”.

A densidade de um corpo (corpo sélido) pode ser definida como a relagao
entre a massa desse corpo e a massa de um volume igual de um fluido. A densidade
relativa é caracteristica para cada corpo, e depende basicamente de dois fatores: dos
elementos quimicos que constituem o corpo (composi¢ao quimica) e a maneira como
estes elementos estdo arranjados dentro da estrutura cristalina [SOARES et al, 1993].

Considerando, que no interior de um liquido em equilibrio, certa porgao cujo
peso seja?, as forgas hidrostaticas com que o restante do liquido age sobre a porc¢ao
L

considerada devem equilibrar o peso da porc¢do liquida. A resultante de todas essas
focas hidrostaticas é denominada empuxo e representada por e Assim tem-se:

Ao mergulhar no liquido um corpo de forma e volume idéntico aos da por¢ao
liquida considerada, ndo se altera as condicdes de equilibrio para o liquido. Entdo, as
forcas hidrostaticas, cuja resultante é o empuxo ol continuardo a equilibrar o peso do

liquido - que agora foi deslocado pelo corpo. Porém, o empuxo 2 estard sobre o corpo,
L
equilibrando o peso do corpo—>, entdo pode-se deduzir a expressao 4.2 ( ver Apéndice).
c
me

dc = dL (4-2)

mc—mgyp

A equacdo (4.2) é utilizada para a determinacdo da densidade de corpos nao
porosos (isto é, solidos densos) onde m, é a massa do corpo, myp € a massa aparente
do corpo imerso no liquido, d;, é a densidade do liquido e d. é a densidade do corpo. O
aparato usado para essa medida é mostrado na Figura 4.2.
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Figura 4.2 Aparato experimental utilizado para a determinagdo da
densidade. [SOUZA, 2013 and OLIVEIRA, 2013]

A determinacdo da densidade pelo Método de Arquimedes envolve
unicamente medidas de massa. Em virtude disso, a densidade pode ser determinada
com a precisao e exatiddo, empregando-se uma balanga analitica.

Em principio qualquer liquido pode ser empregado para a determinagao da
densidade, porém, a dgua é a mais utilizada. A dgua a ser utilizada nas medidas de
densidade deve ser destilada. Como a densidade da agua varia em funcdo da
temperatura, o valor da densidade da dgua usada no calculo da densidade, leva em
consideracao essas variagoes.

As medicOes de Densidade das amostras foram obtidas utilizando um
método baseado no Principio de Arquimedes. Para isso, foi utilizado um suporte de
vidro, um béquer cheio de dgua destilada e uma balanca analitica da marca Shimadzu
(modelo AY220).

O objetivo foi avaliar, através de medi¢des de Densidade, como o acréscimo
de dopantes alteram a estrutura da matriz hospedeira.

As medicOes foram realizadas no laboratdrio, a temperatura ambiente de

aproximadamente 24°C. Portanto, a densidade do liquido pL (dgua destilada) em fungdo
da temperatura era de pL 24°C 1,000 g/cm3.
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4.2.2 Absorgio Optica

Como foi dito anteriormente a adicao de agentes modificadores em uma
matriz vitrea pode causar modificagcdes nas propriedades dpticas deste material. Esses
agentes modificadores podem ser dopantes e/ou ions modificadores, como também
imperfei¢cdes na matriz [SOUZA, 2013 and OLIVEIRA, 2013].

Através do espectro de absorc¢do dptica é possivel identificar esses agentes
modificadores existentes em uma matriz, os quais sdao responsdveis tanto pelas bandas
de absorcao quanto pela coloracdo da amostra. Por exemplo, o espectro de absorcao
Optica na regido de longos comprimentos de onda (infravermelho) permite identificar
grupos moleculares constituintes da matéria ou a presenca de elementos dopantes,
através dos modos vibracionais [SOUZA, 2013 and OLIVEIRA, 2013].

Com as medidas de absorcdo é possivel determinar a absorbéancia (ou
densidade dptica), que representa o decréscimo de intensidade de fétons ao
atravessar a matéria. O decréscimo da intensidade dos fétons ao atravessar um meio
de espessura é diretamente proporcional a intensidade dos fétons incidentes, como
mostra a equagao (4.3), conhecida como Lei de Lambert — Beer [SOUZA, 2013 and
OLIVEIRA, 2013].

ar

i —al (4.3)

Onde | é a intensidade da luz ao atravessar o meio e o é o coeficiente de
absorcdo e expresso em cm L.

Assim, a medida da absorcdo linear esta baseada na Lei de Lambert - Beer:

para uma frequéncia especifica a intensidade de um feixe apds a transmissdo através de
uma amostra com espessura (l) é reduzida obedecendo a seguinte relacdo:

I(D) =1(0)e™% (a4
A absorbéancia A é definida seguindo a equacdo (4.3), e sua relacdo com o

coeficiente de absorc¢do dptica a, pode ser expressa segundo a equacdo (4.4) [SOUZA,
2013 and OLIVEIRA, 2013].

A = —log;, (é) = —log,o T (4.4)

Onde T =1/l

Temos:
A= —logyoT = —(logyoT — logs91) = logiol — logyT

A = log1(3) (4.5)
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Figura 4.3 — Esquema do espectrofotdmetro de feixe simples [OLIVEIRA,

2013].

Alguns componentes sdo comuns a todos os espectrofotometros. A luz
fornecida por uma lampada é dividida pelo monocromador nos comprimentos de onda
gue a compdem. Os comprimentos de onda selecionados incidem sobre a amostra.
Parte da luz é absorvida e parte é transmitida. A reducdo da intensidade luminosa é
medida pelo detector (célula fotoelétrica) para cada comprimento de onda. O sinal
elétrico é amplificado e visualizado no computador.

As medicdes de Absor¢do Optica foram realizadas no Laboratério de
Espectroscopia de Materiais (LEM) da UFJF, através de trés espectrofotometros das
marcas: Shimadzu (modelo UV-2550), Bruker (modelo MPA) e Bruker (modelo Vertex
70); para digitalizarem na faixa do ultravioleta-visivel, infravermelho proximo e
infravermelho, respectivamente. A Figura 4.4 mostra uma foto dos espectrémetros
utilizados neste trabalho.

Figura 4.4 - Equipamentos do laboratério LEM utilizados para as medig¢des
de Absor¢do Optica (AO) para operarem na faixa de comprimentos de onda: (a)
ultravioleta - visivel, (b) infravermelho préximo e (c) infravermelho.
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Foram realizadas medicdes de Absor¢do Optica para todas as amostras
vitreas produzidas.
Os espectrofotdmetros operaram as faixas UV-VIS (10000 cm™ a 45000 cm™),
NIR (4000 a 14000) e MIR (2500nm a 7000nm).

4.2.3 Medida do Indice de Refragdo (IRL)

O procedimento de medida de indice de refracdo é feito a partir da
incidéncia do laser sobre a amostra passando através de um prisma com um angulo de
incidéncia (6i), respeitando a condicdo de casamento das fases, que acontece devido aos
vetores de onda de propagacgado da luz paralelos a base do prisma (knysenB;) serem iguais
aos vetores de onda de propagacao (kn,sen6,) [GIEHL, 2011].

Assim devido a relagdo existente entre o indice de refracdo do prisma (np) e
o da amostra (ny), a luz em questdo serd refratada ou completamente refletida.
Permitindo que o indice de refracdo seja determinado a partir do angulo para o qual
esta luz seja completamente refletida (reflexdao interna total) [GIEHL, 2011]. A Figura 4.5
apresenta um esquema ilustrativo do funcionamento do equipamento para a medida
do IRL.

A amostra foi colocada em contato com um prisma por meio de uma cabeca
pneumatica criando assim um pequeno gap de ar que os une devido a pressao exercida
por um émbolo de pressdo e permitindo que a luz refletida seja direcionada a um
detector.

Detector

Prismn

Laser (A)

FEmbolo de
pressiho

Figura 4.5 Esquema ilustrativo do funcionamento do equipamento por
dentro [METRICON CORPORATION Acessado em 13 de Setembro de 2011].

As medicdes de Indice de Refracdo das amostras foram realizadas no
Laboratério de Espectroscopia de Materiais (LEM) da UFJF, através de um refratdmetro
do tipo Abbe da marca Tlead (modelo 2 waj).
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O objetivo do estudo foi mostrar através das medi¢cdes do indice de
Refrac¢do Linear como a inser¢do do Dopante altera a estrutura da matriz hospedeira.

As medicdes foram realizadas no laboratério com temperatura ambiente
aproximadamente 22 °C. Como acoplador dptico foi utilizado o Monobromo-naftaleno
de indice de refracdo aproximadamente n = 1,66, e como fonte luminosa tivemos a luz
ambiente. A Figura 4.6 apresenta a foto da parte exterior e interior desse refratbmetro,
onde a amostra é acoplada ao prisma refrator pelo acoplador éptico (Monobromo
Naftaleno).

Figura 4.6 - Refratdbmetro utilizado para a determina¢do do Indice de
Refracdo Linear (IRL) das amostras: (a) parte exterior e (b) parte interior onde a amostra
é acoplada ao prisma refrator. [FARACO, 2015]

4.2.4 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia pode ser definida como a emissdo de luz por um
material, decorrido da excitacdo desse material também por uma fonte de luz. Entdo
pode-se definir como sendo a emissdo de luz induzida por fétons. As analises se baseiam
nas caracteristicas da luz emitida por um material quando este é excitado, por um
determinado comprimento de onda. [SOUZA, 2013]

O material fotoluminescente absorve fétons de uma fonte de excitacao e,
com isso, os elétrons sdo levados a um estado excitado de energia. Para que ocorra a
absorcdo, é preciso que os fotons tenham certas quantidades de energia (sejam
quantizados). Apenas serdao absorvidos fétons cuja energia seja igual a diferenca de
energia entre o nivel fundamental e o nivel excitado que tem maior energia. Depois que
esse foton é absorvido (estado excitado), os elétrons do material tendem a voltar para
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seu estado eletronico fundamental (de menor energia). Para que isso ocorra, é
necessario que a energia adquirida com a absorcao seja perdida, sendo conhecido como
fenbmeno de relaxacdo eletronica. A relaxacdo pode ocorrer de duas maneiras
diferentes:

e Se o intervalo entre os dois niveis de energia responsaveis pela
relaxagdo for pequeno em relagao a energia de fonons da matriz luminescente
(Energia de vibracdo da rede), o processo ocorrera de maneira que o
relaxamento para os niveis de menor energia sera predominantemente de
maneira ndo radiativa. Nesse processo de relaxacdao, a energia perdida é
absorvida pela matriz para promover vibragdes na rede e o aquecimento do
material. Neste caso, ndo ha emissao de fotons. [SOUZA, 2013]

e Se o intervalo de energia entre os dois niveis € bem maior que a
energia de fonons da rede (maior que 3 a 4 vezes o valor de maximo de energia
de fonons de rede), a relaxacdo eletrénica ocorrerd predominantemente de
maneira radiativa com perda de energia na forma de emissdo de um féton com
energia exatamente igual AE, entre os dois niveis de energia. Esse processo é
denominado de emissao radiativa e é conhecido como fenbémeno de
fotoluminescéncia. [SOUZA, 2013]

4.2.4.1 Fotoluminescéncia de Estado Estacionario
(FL)

Esta técnica permite observar os picos de emissao fotoluminescente das
amostras vitreas. Deste modo, é possivel avaliar como mudang¢as na composi¢ao das
amostras, devido a substituicdo, adicdo ou diminuicdo de um determinado componente
ou dopante influenciam nas propriedades espectroscopicas do vidro, através das analise
dos espectros de emissdao em funcdo do comprimento de onda. [FARACO, 2015]

Cada banda de emissao luminescente presente no espectro é caracteristica
do material e do dopante adicionado a matriz hospedeira. [FARACO, 2015]

No processo de Fotoluminescéncia de Estado Estacionario (FL), a amostra é
excitada por um laser, depois de passar pelo primeiro monocromador (monocromador
de emissdo), digitalizando ao longo de uma faixa de comprimento de onda desejado, em
seguida passa por um segundo monocromador conectado a um detector adequado
ligado ao computador, utilizado para apresentar e registrar o espectro de emissdo. A
Figura 4.7 apresenta uma representacdao esquematica de um epectrofluorimetro
genérico para as medi¢des. [FARACO, 2015]
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Figura 4.7 — Diagrama esquematico de um espectrofluorimetro. [FARACO,
2015]

4.2.4.2 Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo
(FLRT)

Na Fotoluminescéncia de Estado Estacionario (FL) é considerado que a
intensidade de excitagdo é mantida constante para cada comprimento de onda, isto &,
excitacdo de onda continua. Esta situacdo corresponde ao caso estacionario (excitacdo
Otica estacionaria), em que a alimentacdo otica no nivel excitado é igual a taxa de
decaimento para o estado fundamental, e, portanto, a intensidade emitida permanece
constante com o tempo. Entretanto, informacdes relevantes podem ser obtidas através
da excitacdo de ondas pulsadas. [FARACO, 2015]

O processo de emissao pode ser observado experimentalmente por analise
do decaimento exponencial temporal da luz emitida, uma vez que a intensidade da luz
emitida /(t) decai com o tempo, quando cessa a excitagao (luz pulsada):

1
I(t) = [,e =" (4.6)
onde [p é a intensidade da luz incidente, em t=0.

A técnica de Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo (FLRT) é significante,
pois através dela é possivel avaliar como mudancgas na composicao das amostras, devido
a substituicdo, adicdo ou diminuicdo de um componente ou dopante alteram o tempo
de vida radioativo experimental texp de uma emissdao fotoluminescente. [FARACO,
2015]

O conjunto experimental usado para a medicdo do tempo de decaimento
radioativo de uma dada transicdo é semelhante a mostrada na Figura 4.8. Como a fonte
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de luz deve ser pulsada, como recurso, deve ser utilizado um laser pulsado ou um
chopper para esta finalidade. O detector deve, também, ser ligado a um sistema sensivel
ao tempo, isto é, a um osciloscopio.

As medicbes de Fotoluminescéncia (FL e FLRT) foram realizadas no
Laboratério de Espectroscopia de Materiais (LEM) da UFJF, através de um
epectrofluorimetro montado sobre a bancada. A Figura 4.8 apresenta a foto do
espectrofotémetro utilizado, bem como a da amostra presa no suporte.

Foram realizadas medi¢Ges de Fotoluminescéncia (FL e FLRT) para as
amostras dopadas com Erbio. Neste trabalho foram utilizados dois lasers como fonte de
excitacdo: um laser infravermelho (808nm) e outro laser infravermelho — laser
semicondutor (980nm).

Para as medidas de FL, o epectrofluorimetro operou na faixa de 1400nm a
1600nm com frequéncia do chopper de 200Hz, sensibilidade do lock-in 200mV, detector
IGA-030H e fendas a 750um para o laser de excitagdo 808nm. Operou também na faixa
de 1400nm a 1700nm com frequéncia do chopper de 200Hz, sensibilidade do lock-in
200mV, detector IGA-030H e fendas a 650um para o laser de excitacdo 980nm.

Para as medidas de FLRT, a intensidade emitida foi fixada em 1534nm e foi
utilizado um chopper com frequéncia de 18Hz para que os lasers 808nm e 980nm
apresentam-se feixes pulsados.

Figura 4.8 - (a) Equipamento utilizado para as medi¢Ges de Fotoluminescéncia (FL e
FLRT) e (b) amostra presa no suporte do aparato, que pertence ao LEM. [FARACO, 2015]
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Capitulo 5 — Resultados e Discussoes

Nesta se¢dao serdo apresentados os Resultados dos processos de
caracterizagdo das amostras dopadas com Erbio.

5.1 Resultados das Medidas de Densidades

O valor da massa da amostra no ar mc e da massa aparente map para cada
amostra pode ser obtida. O valor da massa do corpo mc, € mostrado na Tabela 5.1, ja a
Tabela 5.2 mostra a medida das massas aparentes map, mais o resultado dos calculos de
Densidades

Tabela 5.1 -Medidas de Massa das amostras.

Tabela de Massas (g)
Amostras Massa 01 Massa 02 Massa Total Erro
Matriz(mol%) 0,4179 0,0000 0,4179 0,001
Er (0,3 mol%) 0,5871 0,8030 1,3901 0,002
Er (1,0 mol%) 1,0903 0,0000 1,0903 0,001
Er (2,0 mol%) 0,6407 0,5327 1,1734 0,002

Tabela 5.2 — Massas Aparentes e a Densidades das Amostras.

Amostras Massa Massa Massa Aparente Erro Densidade(g/cm3)
Aparente 01(g) Aparente Total(g)
02(g)
Matriz(mol%) | 0,2561 0,0000 0,2561 0,0001 2,5828
Er(0,3 mol%) 0,3724 0,4955 0,8679 0,0002 2,6620
Er(1,0 mol%) 0,7007 0,0000 0,7007 0,0001 2,7985
Er(2,0 mol%) 0,4158 0,3453 0,7611 0,0002 2,8460

Nas Tabelas 5.1 e 5.2 pode-se observar que a matriz e a amostra dopada com
1,0mol% apresentam uma Unica medida de massa e massa aparente, isso remete ao
fato de serem amostras grandes, compara com as outras, pois para efetuar as medidas
de indice de Refracdo Linear teve-se que considerar duas amostras para que o
equipamento conseguisse efetuar a medida. Na Figura 5.1 mostra o comportamento da
densidade pc calculada em fungdo da concentragdo de Er3* para cada amostra dopada
de Erbio
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Figura 5.1 - Densidade calculada para cada amostra dopada com Erbio.

Pode ser observado pelos graficos da Figura 5.1 um aumento da densidade
da matriz hospedeira com o acréscimo de Erbio. Esse aumento pode ser explicado
comparando as massas relativas dos ions terras raras, que sdao mais elevadas, com as
dos demais elementos presentes na estrutura vitrea, assumindo que ndo ocorre
nenhum aumento significativo no volume especifico.

5.2 Resultados das Medidas de Absorg3o Optica

O objetivo desse estudo foi avaliar como o dopante (Er;0s) influencia
qguando inseridos na matriz hospedeira, isto &, analisar a suas influencias nas
propriedades espectroscdpicas da matriz vitrea, por meio dos espectros de absor¢ao em
funcdo do comprimento de onda. Através disso, foram determinados os estados de
excitac3o dos fons de Erbio.

Os resultados para medidas de AO sao mostrados nas Figuras 5.2 e 5.3 que
apresentam a sobreposicdao dos espectros de absorgao UV-VIS e NIR das amostras
dopadas com Erbio e seus respectivos estados de excitagdo, caracterizados pelos picos
no espectro, devidamente identificados através da literatura. [FARACO, 2015]
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Figura 5.2 — Sobreposicao dos espectros de absorcdo UV-VIS das amostras

dopadas com Erbio.

Nesse espectro é possivel verificar que as amostras apresentam linhas bem
definidas que as mesmas mantém suas posi¢cdes independente das concentragdes.
Outra observacdo decorre que as linhas mais intensas correspondem as transicdes 2Hii1/2
e *G11/2, que estdo de acordo com os resultados encontrados na literatura. [SHARMA et

al, 2007]
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Figura 5.3 - Sobreposi¢ao dos espectros de absor¢ao NIR das amostras

dopadas com Erbio.
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Como foi esperado, as amostras dopadas com Erbio Figuras 5.2 e 5.3,
apresentaram varias bandas de absor¢do, as quais sdo atribuidas as transi¢Ges
eletrdnicas 4f — 4f dos elétrons dos ions de Erbio no estado fundamental #l1s/, para os
varios estados excitados deste mesmo ion. As bandas mais destacadas foram
observadas nos comprimentos de onda: 378nm (26434cm™) e 520nm (19211cm™).

Podemos destacar o fato de que ao verificar os espectros das amostras
dopadas com Erbio temos que o aumento da concentracdo de Erbio, ndo deslocou a
posicdo dos picos em relagdo ao comprimento de onda, mas somente aumentou
Coeficiente de Absorcdo. Isso pode ser atribuido ao fato de que aumentando a
concentracdo, aumenta-se também a densidade. [FARACO, 2015]

A sobreposicdo dos espectros de absor¢ao MIR e mostrado na Figura 5.4.

Coeficiente de Absorsao (cm'l)

’
2500 3000

v ' y '
3500 4000 4500 5000 5500

Comprimento de Onda (nm)
Figura 5.4 — Sobreposicao dos espectros MIR das amostras
Todas as amostras produzidas apresentaram bandas de absorcdo no
infravermelho médio (MIR), as quais ndao sofreram acréscimo significativos com o

aumento da concentracdo do dopante, como pode ser visto na Figura 5.4, portanto
essas bandas sdo caracteristicas da estrutura dos vidros fabricados nesta pesquisa.
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5.3 Resultados das Medidas de indice de Refragdo
Linear

Foram obtidos os valores do indice de Refra¢do n para cada amostra como
mostra a Tabela 5.3, o aparelho tem precisdo na ordem de 0,0002, ja a Figura 5.5 mostra
os resultados das medidas de indice de Refragdo Linear em um grafico por concentragdo
de dopante.

Tabela 5.3 — Resultados das medidas de indice de Refra¢éo Linear.

densidade.

Tabela indice

Figura 5.5 - Indice de refragdo para cada amostra dopada com Erbio

Concentragao (mol%)

Amostras Refragao Erro
Matriz 1,5256 0,0001
Er (0,3 mol%) 1,5295 0,0001
Er (1,0 mol%) 1,5330 0,0001
Er (2,0 mol%) 1,5370 0,0001
1,540
Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual Sum |~ 3,68405E-7
< of Squares
e | 050038 M
Value Standard Error
o 5 Intercept 1,62794 3,14653E4
Slope 0,00464 2,78935E4 =2
T 1,535 "
© S
= A
O e
x o
[ | S
o 2
® o,
2 2
S 1,530 P
L= P4
. .
1 ? 525 v i v d v b v v
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Pode-se notar pela Figura 5.5 um aumento no Indice de Refracdo Linear n da
matriz hospedeira com o acréscimo do Erbio, assim como ocorreu com a densidade das
amostras. O indice de refracdo aumenta concomitantemente com o aumento da
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5.4 Resultados das Medidas de Fotoluminescéncia (FL) e
Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo (FLRT)

O objetivo foi verificar como o dopante influenciou quando inserido na
matriz hospedeira, isto &, analisar as suas influencias nas propriedades espectroscépicas
das matrizes vitreas, por meio do espectro de emissdo fotoluminescente das amostras.
Através disso, foi possivel determinar os Parametros de Judd-Ofelt, a forga de oscilador,
a probabilidade de emissdo radioativas, tempo de vida radioativo e as eficiéncias
guanticas das amostras.

As Figuras 5.7 e 5.8, mostram a superposicdo dos espectros de emissao
fotoluminescente (FL), através de uma excitacdo por lasers 808nm e 980nm, das
amostras dopadas com Erbio, bem como a emiss3o dos ions de Erbio correspondente
ao pico observado no espectro.

35000

30000
Excitacdo: 808 nm

Frequéncia Chopper: 200 Hz
Sensibilidade Lock-in: 200mV
Detector: IGA - 030 - H
Fendas: 750 um

25000

20000

FL (u.a.)

15000

10000

5000

o y - J v
1400 1450 1500 1550 1600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.7 — Superposicdo dos espectros de emissdao FL, através de uma
excitacdo de 808nm, das amostras dopadas com Erbio.
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Figura 5.8 — Superposicdo dos espectros de emissdao FL, através de uma
excitacdo de 980nm, das amostras dopadas com Erbio.

Excitando as amostras com os lasers 808nm e 980nm é possivel observar
gue a matriz ndo apresentou nenhuma banda de emissdo fotoluminescente. Entretanto,
as amostras dopadas com Erbio apresentaram uma banda de emissdo fotoluminescente
(FL) centrada em torno de 1534nm, que é atribuida a transicdo *I132>*I15/2 dos elétrons
dos ions de Erbio. E possivel verificar que nas amostras dopadas com Erbio o aumento
da concentracdo ndo deslocou a posicdo da banda de emissdo em relacdo ao
comprimento de onda, mas apenas aumentou a intensidade fotoluminescente (FL), isso
porque o comportamento do ion é o mesmo para diferentes concentragdes.

E interessante ressaltar, que a emissdo fotoluminescente dos ions de Erbio,
com comprimento de onda em torno de 1535nm (infravermelho), é largamente
utilizada em telecomunicagdes, ja que corresponde ao comprimento de onda de menor
atenuacao das fibras dpticas (terceira janela de baixa atenuacgao). [FARACO, 2015]

A Tabela 5.4, a Figura 5.9 e a Figura 5.10 trazem o tempo de vida radioativo
experimental texp da transicdo *l132>%I152 (1534nm), através das excitacdes de
808nm e 980nm, para cada amostra dopada com E1,0s. Estes resultados foram obtidos
pela Técnica da Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo (FLRT).
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Tabela 5.4 - Tempo de vida radioativo experimental da transicao de 1534nm,
através das excitacGes de 808nm e 980nm.
Tempo de Vida Radioativo Experimental

Amostra

FOSFSIL_0,3%
FOSFSIL_1,0%
FOSFSIL_2,0%

Figura 5.9 — Grafico do tempo de vida radioativo com o laser 808nm.

Figura 5.10 - Gréfico do tempo de vida radioativo com o laser 980nm.
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Pela andlise das Figuras 5.9 e 5.10, fica claro que o tempo de vida radioativo
experimental Texp da transi¢do *I132->*I15/2 (1534nm) dos elétrons dos fons de Erbio
diminui com o aumento da concentracdo de Erbio na matriz hospedeira. Essa diminuic3o
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¢é atribuida ao aumento de processos nao radioativos, como por exemplo, desativacdo
via fonons e transferéncia de energia. [FARACO, 2015]

5.5 Resultados obtidos a partir da Teoria de Judd-Ofelt

Para o desenvolvimento dos célculos da Teoria de Judd-Ofelt, foram
utilizados os resultados obtidos usando as técnicas de caracterizacdo apresentadas nas
secoes anteriores.

Foram realizados estes calculos para as amostras dopadas com Erbio,
visando investigar, com maiores detalhes, as caracteristicas deste dopante quando
inserido na matriz vitrea hospedeira.

A energia, o momento angular de spin total S, angular orbital total L e
angular total J, associados a cada transi¢do (*I1s;2 ) dos ions de Erbio Er3*, estdo
apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Energia, momento angular de spin total S, angular orbital total
L e angular total ] relacionados a cada transi¢do (*I15/2 =) dos ions de Erbio [FARACO
2015].

Momentos SLj dos Estados do lon Er3+

Estado Energia Momento

By, {em™) s L ]
L E Fund ET7] 6 1572
- 6547 2 6 1372
- 10177 R 6 1172
Iz 12325 ar 6 a2
Fo 15144 n 3 a2
“Sya 18305 a2 0 an
Hipm 19211 12 5 1172
- 20300 2 3 702
‘Fen 21950 a2 3 52
“Fiz 22308 an 3 an
*Gaz 24478 172 4 o2
‘Gr1z 26434 arz 4 1172
K1z 27226 112 7 1512
‘Gaz 27412 2 4 a2
G 27952 172 4 mn
‘Dra 39028 2 2 702

O numero de ions Er3* por volume N foi calculado fazendo M = 382,515
g/mol (massa molar do Er,03) e n = 2 (nimero de dtomos/ions presentes no trioxido de
Erbio. A Tabela 5.6 e a Figura 5.11 apresentam o nimero de ions Er3* por volume N
presente em cada amostra dopada com Er;0s.

54



Tabela 5.6 - NUmero de ions por volume N contido em cada amostra dopada com

Erbio.
Numero de lons
Amostras Massa Er203 (g) Massa Er3+ (g) Num. de lons Er3+ Densidade de
lons Er3+ (ions/cm3)
Er (0,3 mol%) 1,6655E-02 7,2824E-03 2,6211E+19 5,0193E+19
Er (1,0 mol%) 4,2678E-02 1,8662E-02 6,7166E+19 1,7240E+20
Er (2,0 mol%) 8,9236E-02 3,9019E-02 1,4044E+20 3,4062E+20
40
E=9 Equation y=a +'b’x
mE ] g:iTaI Sum N; (\jlzzﬁ';‘ " o n
O of Squares P
= earson's r 0.98997
g 30 - Zd], R-Square 0,9999
o) Value Standard Emor 4
N— Intercept  5.39961E-4 0,11025 D4
(;EE/ L B Slope 17,06629 0,09773 //
o //
- //’
> 20 & ///
e =
o
— P 4
P
2 y
O 10= ra
-O /
© ///
% 1 M
[ i
] o
O Q- ¢
v * L} k4 v k4 LJ L4 | J
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Concentragéo (mol%)

Figura 5.11 — Densidade de fons por concentrag3o.

Fica claro pela Figura 5.11, que o numero de ions por volume N aumenta
com o acréscimo de Erbio a matriz hospedeira (mol%) e isto estd de acordo com o
esperado da medida do n da densidade.

As forgas de oscilador experimentais fexp foram calculadas através da teoria
apresentada no capitulo 3 e utilizando os dados da Tabela 5.7 e as areas sob as bandas
de transicdo do espectro (coeficiente de absorcdo a em funcdo da energia E); obtidas
através do programa Origin 2015.
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Tabela 5.7- Elementos da matriz de dipolo elétrico e magnético para os ions de Erbio.
[FARACO 2015]

Transicdes Comprimento de Onda (cm™?)  [U?]? [U*PP [U°J? [L-2S]?
1372 6515,7579 0,0195 0,1173  1,4316 19,2
Y1172 10246,7071 0,0282 0,0003  0,3953 0
oy 12523,5208 0 0,1733  0,0099 0
Fos2 15376,75034 0 0,5354  0,4618 0
S3/2 18364,4714 0 0 0,2211 0
?Ha1/2 19234,1048 0,7125 04125  0,0925 0
Fr/2 20504,1048 0 0,1469  0,6266 0
Fs/2 22198,44 0 0 0,2232 0
Fs/2 22597,8894 0 0 0,1272 0
2Goy2 24607,4003 0 0,0501  0,0001 0

G112 26517,3656 0,9183 05262  0,1172 0
Gy 27434,3999 0 02416  0,1235 0
2Gys2 +2Kas/2 27748,12925 0,0219 0,0215  0,1921 0
(PH2G)sy2 36448,06182 0 0,0501  0,0001 0
“Dy/2 39135,18613 0 0,8921  0,0291 0
D3/ 41177,13456 0 0 0,0126 0

Os elementos da matriz de dipolo elétrico dos ions de Erbio foram retirados
da literatura [FARACO, 2015] e os de dipolo magnético, calculados através das Regras
de Selecdo. A Tabela 5.8 mostra o resultado dos parametros de Judd-Ofelt para os vidros
dopados com Erbio

Tabela 5.8 - Pardmetros de Judd-Ofelt calculados para as amostras dopadas com Erbio.
Pardmetros Judd-Ofelt

0,3%Er 1,0%Er 2,0%Er
Qy(cm?) 6,49100E-21 9,08008E-21 7,2728E-21
Qu(cm?) 1,89314E-21 2,80037E-21 2,26781E-21
Qs(cm?) 1,36903E-21 2,03974E-21 1,62946E-21
X=Qa(cm?)/ Qs(cm?) | 1,382832354 1,37290535 1,391751962

Pode-se observar que Q, é frequentemente associado a natureza covalente
do meio, de forma que quanto maior for seu valor, maior sera o carater de covaléncia
das ligacdes quimicas e menor a simetria em torno do ion, partindo disso, pode-se
afirmar que a amostra dopada com 0,3mol% de Erbio, apresentou uma maior simetria
em torno do ion, seguida da 2,0mol% e 1,0mol%. Ja o parametro Q4 que esta associado
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ao potencial de longo alcance do campo cristalino foi influenciado pela aproximacdo do
ion de Erbio. A comparacdo do pardmetro Qs com o pardmetro Qq, associa-nos a rigidez
da amostra, pode-se observar que a variacdo do parametro Qs com Q4 e relativamente
grande, isso indica que as amostras produzidas apresentam uma certa flexibilidade.
Outro fator importante é o X, quanto menor ele for, mais intensa serd a luminescéncia
relacionada a transicdo “l132—*l15/2, ou seja, a amostra dopada com 1,0mol% de Erbio
apresentou uma intensidade luminescente maior, seguida da amostra 0,3mol% e
2,0mol%.

Através dos resultados mostrados na Tabela 5.8, podemos comparar com
alguns resultados retirados da literatura (Tabela 5.9), sendo para carater de
comparacao, sera considerado o resultado da amostra dopada com 1,0mol% (amostra
destacada), sintetizada no laboratorio.

Tabela 5.9 — Comparativa para analises dos resultados calculados. [XUELU and TETURO

1993]
Comparagdo
Vidro Concentragdo Q Q4 Qs X=Q4/Q6
de Erbio (mol%)

Fosfato 1,0 4,839E-20 0,999E-20 1,181E-20 0,841
Telurio 1,0 6,26E-20 1,56E-20 1,06E-20 1,472
Germanato 1,0 5,81E-20 0,85E-20 0,28E-20 3,035
Silicato 1,0 4,23E-20 1,04E-20 0,61E-20 1,701
Fluor-Fosfato 1,0 2,91E-20 1,63E-20 1,26E-20 1,293

Através dos resultados os parametros de Judd-Ofelt (£2:) calculados para a
amostra sintetizada, pode-se observar que o (2; obtido para o vidro FOSFSIL dopado com
1,0mol% de Erbio (Em destaque na Tabela 5.9), apresentou um valor abaixo dos valores
encontrado na literatura, isso significa que o vidro apresenta baixa covaléncia das
ligagdes quimicas e uma maior simetria em torno do ion Terra Rara (Erbio) comparados
com os vidros mostrados na Tabela 5.9, (24 apresentou um valor abaixo dos valores
encontrados na literatura, sendo esse parametro associado ao potencial de longo
alcance do campo cristalino, ja sobre 26 nada podemos dizer.

Como o parametro X esta relacionado com a intensidade da luminescéncia
da transicdo *l13;2—*%l15/2, @ amostra sintetizada no laboratério apresentou um valor
intermediario, apresentando melhor resultado que vidros compostos de Germanatos,
Silicatos e Teluritos e apresentando pior resultado que os vidros compostos de Flior-
Fosfatos e Fosfatos.

Através dos parametros de Judd-Ofelt (£2:) pudemos determinar as forcas de
osciladores calculadas f(J,]J), associadas as transi¢des (*/1s/2 =) dos ions de Erbio E73*,

57



A Tabela 5.10 traz as forgas de oscilador calculadas f(/,J') e experimentais
fexp, referentes as transigdes (*I1s/2 =), para as amostras dopadas com E7,0s.

Tabela 5.10 - Forcgas de oscilador calculadas e experimentais associadas as
transicdes (*I1s/2 -) dos ions de Erbio.

Forc¢a de Oscilador Calculada e Forga de Oscilador Experimental da Absor¢do

Transi¢oes

4/13/2
*l11/2
49/2
*Fo/2
4S3/2
2H11/2
“Frs
Fs/2
4F3/2
2Gyy2
4G11/2
4Gz
2Gy/2
+2K 15/2
(?H?G)9s2
4D7/z
D32

0,3%Er 1,0%Er 2,0%Er
Fexp Fde Fdm Fexp Fde Fdm Fexp Fde Fdm
1,399E-07 | 1,915E-08 | 1,208E-07 2,145E-07 | 9,348E-08 1,211E-07 1,719E-07 | 5,056E-08 1,214E-07
4,336E-08 | 5,569E-08 6,840E-08 | 8,786E-08 5,654E-08 | 7,263E-08
1,979E-08 | 2,542E-08 4,022E-08 | 5,166E-08 3,265E-08 | 4,194E-08
1,786E-07 | 2,294E-07 2,272E-07 | 2,918E-07 1,828E-07 | 2,349E-07
2,887E-08 | 3,708E-08 4,687E-08 | 6,020E-08 3,099E-08 | 3,981E-08
8,321E-07 | 1,069E-06 1,183E-06 | 1,520E-06 9,681E-07 | 1,244E-06
1,458E-07 | 1,873E-07 2,109E-07 | 2,709E-07 1,740E-07 | 2,235E-07
3,779E-08 | 4,853E-08 5,417E-08 | 6,958E-08 4,096E-08 | 5,262E-08
1,608E-08 | 2,066E-08 2,046E-08 | 2,628E-08 1,356E-08 | 1,742E-08
5,824E-08 | 7,480E-08 7,737E-08 | 9,939E-08 6,854E-08 | 8,806E-08
1,610E-06 | 2,068E-06 2,274E-06 | 2,921E-06 1,812E-06 | 2,328E-06
2,223E-07 | 2,855E-07 3,164E-07 | 4,065E-07 2,528E-07 | 3,248E-07
5,511E-08 | 7,078E-08 4,696E-08 | 6,032E-08 3,801E-08 | 4,883E-08
3,216E-08 | 4,130E-08 4,784E-08 | 6,145E-08 4,558E-08 | 5,856E-08
5,835E-07 | 7,493E-07 9,219E-07 | 1,184E-06 7,482E-07 | 9,612E-07
9,099E-08 | 1,169E-07 1,514E-07 | 1,945E-07 1,377E-07 | 1,769E-07
Posteriormente, foi calculada a probabilidade de emissdo radioativa A(/,]’)

(incluindo as contribuigdes de dipolo elétrico Ade(/,]’) € magnético Aam(/,J’)), associada

a transicdo *I13/2 >*I15/2 (1534nm) dos fons de Erbio ET3*. A Tabela 5.11 apresenta a

probabilidade de emissdo radioativa A(J,J’), referente a essa transi¢do dos ions de Erbio

Er3*, para as amostras dopadas com ET20s.

Tabela 5.11 - Probabilidade de emissao radioativa associado a transicdo de
1534nm dos ions de Erbio.
Probabilidade de Emissédo
0,3%Er 1,0%Er 2,0%Er
Ade Adm A Ade Adm A Ade Adm A
18,3315 | 219,7429 | 238,0744 26,16312 | 221,2549 | 247,418 20,99424 | 222,9914 | 243,9856

Dessa maneira, pode ser calculado para cada amostra, o tempo de vida
radioativo Tr da transicdo *I13/2 >*I15/2 (1534nm).
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A Tabela 5.12 apresenta o tempo de vida radioativo calculado 7r e a
eficiéncia quantica n, referentes a transicdo *l132 >*l15/2 (1534nm) através de uma
excitacdo por laser de 980nm, para as amostras dopadas com E7,0s.

Tabela 5.12 - Tempo de vida radioativo calculado e eficiéncia quantica da transicdo de
1534nm dos ions de Erbio, através de uma excitacio de 980nm.

Tempo de Vida t..q€ Eficiéncia
Qudntica n

Amostra Trad n
Er (0,3 mol%) 4,200E-03 89%
Er (1,0 mol%) 4,042E-03 44%
Er (2,0 mol%) 4,099E-03 23%

Pode ser notado que os tempos de vida radioativo calculados tr da transicao
41372 %1152 (1534nm) sdo maiores que os experimentais Texp. ISto ocorre, pois Tr
corresponde a um sistema onde se negligencia os processos ndo radioativos (Teoria de
Judd-Ofelt), como por exemplo, desativagado via fénons e transferéncia de energia [82].

Pode ser notada pela Tabela 5.11 que as amostras dopadas com
concentra¢des menores de Erbio (mol%) apresentaram uma melhor eficiéncia quantica
n da transicdo *l132 %1152 (1534nm), através de uma excitacio por laser de 980nm; o
que estd de acordo com a literatura [FARACO 2015].

Portanto, a amostra dopada com 0,3mol% de Er;03 apresentou melhor

capacidade para emitir energia, quando excitada por laser de 980nm, apesar de
apresentar menor banda de emissao fotoluminescente.
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Capitulo 6 - Conclusao

A partir dos resultados obtidos pelas técnicas de caracterizacdo (Densidade,
Absorc3o Optica, indice de Refracdo Linear, Fotoluminescéncia de Estado Estacionario e
Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo), foi possivel constatar que os vidros fosfatos
dopados com Erbio apresentam resultados experimentais satisfatérios, onde foi possivel
mapear as influéncias do dopante nas propriedades térmicas e 6ticas da matriz.

1. Odioxido de silicio foi introduzido na matriz com intuito de fortalecer a mesma,
pois os vidros fabricados através do formador fosfato sao higroscdpicos e isso
foi verificado pela durabilidade quimica apresentada pelas amostras

2. As amostras apresentaram boa qualidade dptica e transparéncia por inspecao
visual, sem a presenca de cristalitos.

3. O aumento da concentracdo de Erbio aumenta a Densidade e o indice de
Refragao Linear da matriz hospedeira.

4. Pbdde ser verificada nas amostras dopadas com Erbio, através dos espectros de
Absorc3o Optica, a presenca de vérias bandas de absor¢3o, as quais s3o devidas
as transicbes eletronicas 4f-4f dos fons de Erbio (*lis/2). O acréscimo da
concentragdo de Erbio aumentou os picos de absor¢do das amostras, mas n3o
os deslocou de posicao.

5. Utilizando as excitagdes por lasers de 808nm e 980nm, as amostras dopadas
com Erbio apresentaram uma banda de emiss3o fotoluminescente, centrada
em torno de 1534nm. O acréscimo da concentracdo de Erbio aumentou a
intensidade da banda de emissao FL.

6. Através dos Cdlculos da Teoria de Judd-Ofelt foi verificado que a amostra
dopada com a menor concentracdo de Erbio (0,3mol% de Erbio) foi a que
apresentou melhor capacidade para emitir energia, isto é, a melhor eficiéncia
quantica n da transi¢cdo, apesar de apresentar menor banda de emissao
fotoluminescente (FL).

Os objetivos deste trabalho foram alcangados, uma vez que os vidros fosfato
de silicio desta pesquisa se mostraram promissores na area de materiais vitreos,
sobretudo em telecomunicacdo; por apresentarem forte banda de emissdao
fotoluminescente, que corresponde ao comprimento de onda no infravermelho
(1534nm).
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Capitulo 7 - Perspectivas Futuras

1. Para um trabalho futuro pretende-se utilizar a mesma matriz hospedeira
e mudando o dopante para o Oxido de Neodimio (Nd203), ou até mesmo co-
dopar com o Oxido de Erbio (Er203), a fim de verificar sua propriedade, térmicas,
Gticas e estruturais. O calculo dos pardametros Judd — Ofelt para esses vidros.

2. Ainfluéncia da variacdo nas concentracdes dos dopantes utilizados sobre
os espectros de emissao

3. Andlise de novas técnicas de caracterizacdo e novas teorias a fim de

comprovar os resultados das eficiéncias quanticas obtidas e futura aplicacdo do
Material como meio ativo para laser do estado Sélido.

4. Fixar uma porcentagem de dopante e varia a matriz hospedeira a fim de
verificar qual matriz é melhor para aplicacdo em lasers do estado sélido.
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Al Método de Arquimedes

O Principio de Arquimedes pode ser enunciado da seguinte forma: “Um
fluido em equilibrio age sobre um corpo nele imerso (parcial ou totalmente) com uma
forga vertical orientada de baixo para cima denominada empuxo aplicada no centro de
gravidade do volume do fluido deslocado, cuja intensidade é igual a do peso do volume
do fluido deslocado” [70].

A densidade de um corpo (corpo sélido) pode ser definida como a relagao
entre a massa desse corpo e a massa de um volume igual de um fluido. A densidade
relativa é caracteristica para cada corpo, e depende basicamente de dois fatores: dos
elementos quimicos que constituem o corpo (composi¢ao quimica) e a maneira como
estes elementos estdo arranjados dentro da estrutura cristalina [71].

Considerando, que no interior de um liquido em equilibrio, certa porgao cujo
peso seja?, as forgas hidrostaticas com que o restante do liquido age sobre a porc¢ao
L

considerada devem equilibrar o peso da porc¢do liquida. A resultante de todas essas
focas hidrostaticas é denominada empuxo e representada por e Assim tem-se:

Ao mergulhar no liquido um corpo de forma e volume idéntico aos da por¢ao
liquida considerada, ndo se altera as condicdes de equilibrio para o liquido. Entdo, as
forcas hidrostaticas, cuja resultante é o empuxo ol continuardo a equilibrar o peso do

liquido - que agora foi deslocado pelo corpo. Porém, o empuxo 2 estard sobre o corpo,
L
equilibrando o peso do corpo=.
c

O empuxo tem portanto intensidade igual a do peso do liquido deslocado
pelo corpo, ou seja:

E = PL = ng (Al.l)
Onde g é a aceleracdo da gravidade (ms?) e m_a massa do liquido dada por:
m; = dL' VL (A12)

Onde d. é a densidade do liquido (g.cm™) e V. é o volume do liquido
deslocado (cm3). Substituindo my, da equacdo (Al1.1), e pela equacdo (A1.2), tem-se:

Esta é a equacgdo para o empuxo. O peso do corpo é dado por:
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Onde V. e d. sdo, respectivamente, o volume e a densidade do corpo.
Admitindo que o corpo sélido esteja totalmente imerso no liquido e, sendo o corpo mais
denso, o volume do liquido deslocado V; é igual ao volume do corpo V.:

Ve=V,=V (A1.5)

Assim, nas equacdes (4.4) e (4.5) pode-se substituir V; e V¢, respectivamente,
por V e ao combinar as duas equacdes tém-se:

E
E=4d,.V.g= d—=V.g

L

Pc
Pr=d;.V.g= d—C—Vg

Como d; < dg, resulta que P.>E. Em consequéncia, o corpo fica sujeito a uma
resultante vertical com o sentido de cima para baixo, denominada “peso aparente” Pap,
cuja intensidade e dada por:

PAP= PC—E (A17)
Substituindo E na equacgdo (A1.6) obtido da equagao (A1.7):

(Pc = Pap).dc = Pc.d,

— _Fc
de =524, (A1.8)
Sendo:
PAP = mAp.g (AllO)

Onde mce map sdo, respectivamente, a massa do corpo e a massa aparente
do corpo (isto é, a massa do corpo quando imerso em um fluido). Substituindo as
equactes (A1.9) e (A1.10) na equacgao (A1.8), tem-se:

mcg me. g
dp= ———————d; — d, = .d
¢ Mme.g —Mgpd t ¢ (mC - mAP)-g g
_ me
d. = —— mAp'dL (A1.11)

Onde m¢ é a massa do corpo, map € a massa aparente do corpo imerso, dc é
a densidade do corpo e d, a densidade do liquido.
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A2 Calculos da Teoria de Judd-Ofelt

Para os calculos da Teoria de Judd-Ofelt utilizou-se dois programas, Origin
2015 e o Excel 2010, contudo teve-se que considerar alguns resultados para que pudesse
obter tais resultados, como as densidades de ions, indice de refracdo, drea dos picos de
absorcdo e o tempo de vida experimental das amostras. Partindo desses resultados
pode-se mostras os calculos da teoria de Judd-Ofelt, considerando as seguintes Tabelas.

Amostras Densidade de lons Er3+
Er (0,3 mol%) 5,01931E+19
Er (1,0 mol%) 1,72398E+20
Er (2,0 mol%) 3,40618E+20

Constantes:
Velocidade da luz 29979000000

Massa elétron 9,11E-28
Carga elétron 4,8063E-10

indice de

refracao 1,5332
Constante de

Planck 6,62E-27

Para o cdlculo da For¢a de Oscilados do Dipolo Magnética (fam), utilizou-se a
seguinte equacao:
8m2m,cE
fam = mnsm (A2.1)

onde Spy € a Forga de Linha do Dipolo do Magnético e é dada pela

expressao:
Spm = ( eh )2[< 4F”SL]||L + 25||4F”S'L'f' >]2 (A2.2)
M Ymm,c '
Logo pode-se obter a equacao:
hE
fam [< 4F”SL]||L + 25||4F”S’L’]’ >]? (42.3)

~6myc(2] + 1)

No qual a expressdo entre colchetes apresenta um valor fixo para o ion Terra
Rara Erbio para a transi¢do *l1s;2 —%l13/2:

[< 4F™SLJ||IL + 2S||4F"S'LT" >]? = 19,2

hE

=—————19,2
6m.c(2] +1)

fdm
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Que resultou nos seguintes valores:

de
0,3%Er
1,20783E-07

1,0%Er
1,2106E-07

2,0%Er
1,21376E-07

Para o calculo da For¢a de Oscilador Experimental (fexp), utilizou-se a

seguinte equacao:

mec?
fexp = mf a(E)dE (AZS)

Onde N é a Densidade de fons Er3* e a integral e o somatério das dreas dos
picos de Absorgao, onde obtemos os seguintes resultados:

I:exp
0,3%Er

1,39935E-07
4,33631E-08
1,97909E-08
1,78584E-07
2,88684E-08
8,32052E-07
1,45815E-07
3,7785E-08

1,60838E-08
5,82424E-08
1,61045E-06
2,22267E-07
5,51138E-08
3,21602E-08
5,83469E-07
9,09895E-08

1,0%Er
2,14539E-07
6,83958E-08
4,02211E-08
2,27152E-07
4,68676E-08
1,18317E-06
2,10887E-07
5,41662E-08
2,04619E-08
7,73741E-08
2,27425E-06
3,16437E-07
4,6959E-08
4,78424E-08
9,21936E-07
1,51445E-07

2,0%Er

1,71932E-07
5,65358E-08
3,26479E-08
1,82809E-07
3,09881E-08
9,68068E-07
1,73995E-07
4,09574E-08
1,35566E-08
6,85413E-08
1,81221E-06
2,52827E-07
3,80086E-08
4,55807E-08
7,48205E-07
1,37713E-07

Para o calculo da Forga de Oscilador Dipolar Elétrica (fq4e), utilizou-se a

seguinte equacgao:

8m?m,cE (n?+ 2)?

fde

~3he2(2/+1) 9n

onde Sy é dada pela expressao:

Spp = €2 Zﬂt[< AFNSL]||UL|4FR 'L >]2 (A2.7)

Spr (A2.6)

Onde os 2, sd30 os parametros de Judd-Ofelt, Ut é o operador tensor unitario
e Spg € a Forga de Linha do Dipolo Elétrico, os elementos de matriz sdo encontrados na
literatura, sendo assim pode-se obter.
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fde

8m?m,cE (n®+ 2)?

T3r@2/I+1D) 9

Elementos de Matriz Er3*
[U2]? [U4]? [U6]?

0,0195 0,1173 11,4316
0,0282 0,0003 0,3953

TransicOes
1372

112

Yos2

4Fo/2

4S3/2
2H11/2
‘Fa12
4Fs/2

4F3/2

2Goy2

4G112

4Gos2

2G7/2 +*K1s)2

(2H2G)9/2
4Dy
D32

Fde

0,3%Er
1,9152E-08
5,5691E-08
2,5417E-08
2,2935E-07
3,7075E-08
1,0686E-06
1,8727E-07
4,8527E-08
2,0656E-08
7,4800E-08
2,0683E-06
2,8545E-07
7,0782E-08
4,1303E-08
7,4934E-07
1,1686E-07

z 0. [< 4F"SL]||Ut||4F™S'L)" >]? (A2.8)

0 0,1733  0,0099
0 0,5354 0,4618
0 0 0,2211
0,7125  0,4125 0,0925
0 0,1469 0,6266
0 0 0,2232
0 0 0,1272
0 0,0501 0,0001
0,9183 0,5262 0,1172
0 0,2416 0,1235
0,0219 0,0215 0,1921
0 0,0501 0,0001
0 0,8921 0,0291
0 0 0,0126
1,0%Er 2,0%Er

9,3479E-08  5,0556E-08
8,7855E-08  7,2634E-08
5,1664E-08  4,1944E-08
2,9178E-07  2,3486E-07
6,0202E-08  3,9812E-08
1,5198E-06  1,2437E-06
2,7089E-07  2,2354E-07
6,9577E-08  5,2619E-08
2,6284E-08 1,7417E-08
9,9388E-08  8,8057E-08
2,9213E-06  2,3282E-06
4,0647E-07  3,2482E-07
6,0319E-08  4,8831E-08
6,1454E-08  5,8559E-08
1,1842E-06  9,6125E-07
1,9453E-07 1,7692E-07
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m,c?
me?N

Sde

0,3%Er
2,59984E-21
5,12295E-22
1,91304E-22
1,40592E-21
1,90296E-22
5,23676E-21
8,60887E-22
2,06054E-22
8,61599E-23
2,86522E-22
7,35193E-21
9,8076E-22
2,40442E-22
1,06814E-22
1,80482E-21
2,67497E-22

Considerando que:

f a(E)dE =

Pode-se obter os parametros da teoria de Judd-Ofelt, que sao:

8mim,cE (n® 4+ 2)?
3MZJ+1) 9n

fexp

1,0%Er

3,97601E-21
8,06033E-22
3,87824E-22
1,78386E-21
3,08178E-22
7,42821E-21
1,24199E-21
2,94655E-22
1,09342E-22
3,79697E-22
1,03566E-20
1,39283E-21
2,04359E-22
1,58506E-22
2,84473E-21
4,44126E-22

= foe + fom

Z 0,[< 4F"SL]||Ut||4F"S'L)" >]% +

2,0%Er
3,17731E-21
6,64365E-22
3,13904E-22
1,43153E-21
2,03182E-22
6,0604E-21
1,0218E-21
2,22166E-22
7,22356E-23
3,35393E-22
8,22896E-21
1,10968E-21
1,64936E-22
1,50582E-22
2,30208E-21
4,02704E-22

(A2.9)

hE
6m,c(2] +1)

0,3%Er 1,0%Er 2,0%Er
(0)) 6,491E-21 9,08008E-21 7,2728E-21
Qq 1,89314E-21 2,80037E-21 2,26781E-21
Qs 1,36903E-21  2,03974E-21 1,62946E-21
Qa/Qs  1,382832354 1,37290535 1,391751962

[< 4F"SLJ|IL + 2S|[4F"S'L]" >]?
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A3 Probabilidade de Transi¢cao Radioativas, Tempo de
Vida Radioativa e Eficiéncia Quantica.

Para determinar a probabilidade de transicdo radioativa pode-se considerar
uma transicdo do estado excitado para um estado fundamental, no caso do Erbio,
considera-se uma transicdo “*l1z;2 — “l1s/2, onde “l13/, € 0 estado excitado e *l152 € 0
estado fundamental.

Y] - @' |Af"SL] > — [4f"S'L']" > (43.1)
A probabilidade de transicdao radioativa e compostas por duas partes: A

probabilidade de transi¢ao radioativa devido ao dipolo elétrico (Aq¢e) e probabilidade de
transicdo radiativa devido ao dipolo magnético (A¢m). Logo tem-se:

AW Y']) = Age + Aam A(3.2)
Onde Aqe é dada pela expressao:

_ 64m*E® n(n® +2)?
" 3h(2] + 1) 9

Age Sep (43.3)

Onde Sep é a Forga de Linha do Dipolo Elétrico e é dada por:

Spp = ezz.()t[< wil|Ut||e) > (43.4)
Logo pode-se escrever:

A = 64n*E3e? n(n? + 2)?
7 3p(2] +1) 9

Zrzt[< wI||ut||e') >]* (43.5)

Pode-se expressar Agm COMO:

64T*E3

Agm = —————n3 A3.

Onde pode-se descrever Spm como:

eh

Spu = ( V[< WI|IL + 2S||®'] >]* (A3.6)

4tm,c
Logo pode-se deduzir que:

Ar’he?E3
Adm = 2
3m.c?(2] +1)

nd[< YJ|IL + 2S||®P')" >]? (A3.7)
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A probabilidade total e dada por:

Ar(¥]) = ) AW W) (438)

Através desses calculos, obtivemos os seguintes resultados:

Ade

0,3%Er 1,0%Er 2,0%Er
18,33150243 26,16312235 20,99423587
Adm

0,3%Er 1,0%Er 2,0%Er
219,7429187 221,254906 222,9913656

Para o calculo do tempo de vida radioativo pode ser feito através da
equagao:

(YY) =

1 1
Ar(P)) AWMLY (439)

Obtém-se os seguintes resultados:

Tmeas
0,3%Er 1,0%Er 2,0%Er
3,72E-03 1,78E-03 9,24E-04

Para o Calculo da Eficiéncia Quantica pode ser feito através da equacao:

Texp
TR

(43.10)

Obtém-se os seguintes resultados:

n
0,3%Er 1,0%Er 2,0%Er
89% 44% 23%
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