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Resumo

O interesse na pesquisa em vidros fosfato alcalino-terroso
resultou do fato desse tipo de vidro apresenta alta transparéncia
para a luz ultravioleta (UV), novamente quando comparada com
vidros de silicato. No entanto, a baixa durabilidade quimica desses
primeiros vidros opticos limitou suas aplicagbes e
(temporariamente) desencorajou seu desenvolvimento posterior.
Recentemente o desenvolvimento de novos vidros fosfato alcalino-
terroso sdo aplicados em diversas tecnolégicas, como lasers de
estado soélido, vidros de vedacdo de baixa temperatura, dosimetria,
fibras opticas e entre outas. Todas estas aplicagbes levaram a um
interesse renovado na compreensdo do arranjo estrutural tetraédrica
desses compostos. Este trabalho descreve a caracterizacdo
espectroscopica vibracional de uma matriz base de fosfato com
incrementos alcalino-terroso e dopantes terras raras. Para melhorar
as propriedades estruturais, térmicas e Oticas, assim como, o
desenvolvimento de fibras opticas para aplicacbes sensores,
telecomunicagcbes e entre outras. Foram adicionadas 1.0 mol %, de
6xido de germénio, como varios 6xidos modificadores (alcalinos e
alcalinos-terrosos). Também foram adicionados diferentes dopantes
terras raras, Erbio, Itérbio e Neodimio, em concentracdes variadas.
Foram sintetizadas 8 amostras, Base (Fosfogermanato), 0.5mol%Er,
0.5mol%Yb, 0.1Tmol%Nd, 0.2mol%Nd, 0.3mol%Nd, 1.0mol%Nd e
2.0mol%Nd. Foram encontrados resultados promissores para
utilizagdo em dosimetrias e em fibras opticas, incluindo resultados
para os parametros da teoria de Judd-Ofelt, que relaciona varias

caracteristicas internadas das amostras.

Palavra Chave: Vidro, Fosfato, Germanatos, Erbio, Itérbio,

Absorcdo, Raman.
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Abstract

The interest in alkaline earth phosphate glasses resulted from
its high transparency to ultraviolet (UV) light, again when compared
to silicate glasses. However, the low chemical durability of these
first optical glasses limited their applications and (temporarily)
discouraged their further development. Recently, the development of
new alkaline earth phosphate glasses is applied in several
technologies, such as solid state lasers, low temperature sealing
glasses, dosimetry, optical fibers and among others. All of these
applications have led to renewed interest in understanding the
tetrahedral structural arrangement of these compounds. This work
describes the vibrational spectroscopic characterization of a
phosphate-based matrix with alkaline earth increments and rare
earth dopants. To improve structural, thermal and optical properties,
as well as the development of optical fibers for sensor,
telecommunications and other applications. 1.0 mol% of germanium
oxide was added as various modifying oxides (alkaline and alkaline
earth). Different rare earth dopants, Erbium, Iterium and Neodymium
were also added, in varying concentrations, 8 samples were
synthesized, Base (Phosphogermanate), 0.5mol% Er, 0.5mol% Yb,
0.17mol% Nd, 0.2mol% Nd, 0.3mol% Nd, 0.3mol % Nd, 1.0 mol% Nd
and 2.0 mol% Nd. Promising results were found for use in dosimetry
and in optical fibers, including results for the parameters of the Judd-
Ofelt theory, which relates several internal characteristics of the

samples.

Keywords: Glass, Phosphate, Germanates, Erbium, Ytterbium,

Absorption, Raman.
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Capitulo 01

Capitulo 01

Nesse capitulo sera discutido, a motivagédo, os objetivos, os
conceitos historicos, definicdes, estrutura eletréonicas dos vidros e

fibras opticas.
1.1. Motivacao

A grande motivagdo desse trabalho é comparar e analisar
alguns resultados obtidos pelo Centro de Pesquisa em Vidros da
Universidade Federal de Juiz de Fora, com a literatura, afim de se
obter as melhores técnicas de analise e caracterizacdo dos sistemas
vitreos, assim como a busca da melhor matriz vitrea, que permite
otimizar os resultados obtidos, além de, contribuir para o

desenvolvimento cientifico e tecnoldgico do Brasil.
1.2. Objetivos Gerais

O grande objetivo desse trabalho € dar um pontapé inicial na
obtencdo de novas tecnologia na area de Fibras Opticas, Meio para

Laser do Estado Sélido e Dosimetria.

1.3. Objetivos Especificos

Além de verificar a influéncia e comportamento dos ions Terras
Rara inseridos na matriz vitrea através da analise dos resultados
obtidos a partir de vidros Fosfato_Germanato sintetizados no Centro
de Pesquisa em Materiais da Universidade Federal de Juiz de Fora
utilizando as técnicas: indice de Refracdo Densidade, Absorcdes
Opticas, Espectroscopia Raman e Luminescéncia

(Fotoluminescéncia e Termoluminescéncia).
1.4. A Histéria dos Vidros

Antes do homem dominar as técnicas de fabricacdo, os vidros
ja existiam na natureza, o que permitiu aos humanos da Idade da
Pedra confeccionar ferramentas de corte para uso doméstico e de

defesa do grupo. Tais vidros foram formados quando diferentes tipos

1
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de rochas foram fundidos em elevadas temperaturas, que, em
seguida, resfriaram-se rapidamente, formando os vidros naturais.
Esses processos ocorriam frequentemente em erupcdes vulcanicas

e os produtos formados recebiam o nome de obsidiana e tektitas [1].

A descoberta precisa do vidro ainda é duvidosa, para o
naturalista romano Plinio (Gaius Plinius Secundus) foram os
Fenicios os primeiros a obter o vidro por volta de 7000 anos a.C.
Posteriormente, a técnica de fabricagdo do vidro passou a ser
difundida na Mesopotamia e no Egito, sendo encontrados, na tumba
do rei egipcio Tutmosis |lll, os primeiros artigos feitos em vidro que
datam de 1500 a.C [1]. No primeiro século antes de Cristo, ja era
sabido que se tinha o dominio sobre a técnica de sopro do vidro,

usada para fins praticos como a produgao de vasos.

No século XVII, ocorreu um forte interesse nesses tipos de
materiais. Michael Faraday iniciou por volta de 1824 seu estudo
sobre eletrélise e condutividade em meios vitreos e definiu os vidros
como sendo um material “mais aparentado a uma solugdao de
diferentes substancias do que um composto em si”. Foi também
nessa época que Galileu Galileu e Isaac Newton se destacaram no

desenvolvimento cientifico de instrumentos 6pticos [1].

Entre os anos de 1990 a 2000 os estudos dos vidros
revelaram-se de grande importéancia, principalmente com a evolugao

da telecomunicacao e das aplicagdes no campo da oOptica [2].

Atualmente, muitos pesquisadores buscam novos materiais
vitreos com propriedades que possam trazer beneficios a ciéncia e
ao desenvolvimento da tecnologia, como na utilizagdo de lasers de
estado solido, na dosimetria, na medicina, na odontologia e etc.....
Um exemplo de pesquisa contemporadnea sao os biovidros, que tem

como funcgéo, substituir implantes e maximizar a regeneracado 6ssea

[3].
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1.5. Definicoes sobre os materiais Vitreos

Segundo a American Association for Materials Testing

(Associagdo Americana para Testes de Materiais), o vidro € um
composto inorgéanico resultado da fusdo e do resfriamento sobre
condi¢cdes especificas sem sofrer cristalizagao. Mas, essa definigao
nao é completa porque existem outros processos de fabricagao do
vidro, tais como aquelas usando o método sol-gel ou pelo método

deposicao de vapor quimico [4].

Em 1932, o pesquisador Zachariasen prop6s em seu artigo

intitulado " The atomic arrangement" que o arranjo dos atomos nos
vidros € caracterizado por uma rede tridimensional estendida, com
auséncia de simetria e periodicidade de curto alcance. A Figura 1.1
ilustra o exemplo do arranjo cristalino simétrico e peridédico de um
cristal (a) e a rede desordenada de um vidro (b) de um mesmo
material, onde se observa que existem unidades estruturais
repetitivas que estao localizadas aleatoriamente na rede, por esse
motivo, diz-se que materiais vitreos apresentam periodicidade em

curto alcance [5].
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Figura 1.1 - Representacao bidimensional: a). Arranjo simétrico e
periédico de um cristal, b) Arranjo desordenado de vidro sem
periodicidade e simetria. Ambos de um mesmo material. Onde as
bolinhas azuis sao Silicios e as bolinhas cinzas sdo Oxigénios.
Adaptado de [1].
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Neste trabalho foi considerado a definicdo de que o vidro € um
s6lido nao cristalino com auséncia completa de ordem, simetria e
periodicidade de longo alcance, exibindo uma regido de transicao
vitrea. Um material que exibe esse fendbmeno de transicao € um

vidro, segundo alguns autores [6 e 7].

Os solidos nao cristalinos sao divididos em duas classes
distintas termodinamicamente: os vidros e os sdélidos amorfos. A
diferenca é que os sdolidos amorfos ndao apresentam o fenémeno de
transicao vitrea.

Um sistema € um bom formador vitreo se ele obedece as

seguintes caracteristicas:

e A ordem de periodicidade a curto alcance do sélido nao
cristalino é igual a ordem de curto alcance do cristal desse

material.

e O solido nao cristalino é topologicamente (Estruturalmente)
desordenado, ou seja, possui posicionamento estrutural

desordenado.

e A ordem de curto alcance no vidro é igual a ordem de curto
alcance desse mesmo material quando o mesmo esta em um

estado fundido.

Para complementar essas definicdbes, pode-se dizer que a
diferengca entre um vidro e um material amorfo é que os sdélidos
amorfos ndo obedecem a ultima condicao, ou seja, apresenta ordem
de curto alcance diferente da ordem de curto alcance de seu fundido
[7]. Porém, ao longo dos anos, na tentativa de definir de forma
adequada o que €& um vidro, varios autores sugeriram diferentes

definicdes, como mostra a Tabela 1.1.
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Tabela 1.1 - Diferentes definicbes de sistemas vitreos segundo

varios autores. Adaptado de [5, 8 e 9].

Ano Definigao

Elliott [10] 1990 Vidros sdo materiais amorfos que nao
possuem ordem translacional a longo
alcance (periodicidade),
caracteristica de um cristal. Os
termos so6lidos amorfos nao
cristalinos sao sinbénimos com
mostras esta definicdo. Um vidro é
um solido amorfo que exibe uma

transicao vitrea.

Zazyckiv [10] 1991 Um vidro é um sélido nao cristalino
exibindo o fendmeno de transigao

vitrea.

Doremus [9] 1994 Vidro é um sélido amorfo. Um
material € amorfo quando nao 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. Nao é feita distingdo entre as

palavras vitreas e amorfas.

Varshneya [10] 1994 Vidro € um sélido que tem a estrutura
do tipo de um liquido, um sdlido “néao
cristalino” ou simplesmente um sélido
amorfo, considerando a caracteristica
de amorfo como uma descrigcdo de
desordem atébmica, evidenciada pela

técnica de difracdo de raios X.

Shelby [8] 1997 Vidro é um solido amorfo com
auséncia completa de ordem a longo
alcance e periodicamente, exibindo
uma regidao de transicao Vvitrea.
Qualquer material, inorganico,
organico ou metal, formado por

qualquer técnica, que exibe um
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fendbmeno de transicdo vitrea é um

vidro.

Zanotto [108] 2017 O vidro é um estado da matéria
condensada fora do equilibrio
termodindmico, nao cristalino, que
exibe uma transicdo vitrea. As
estruturas dos vidros séao
semelhantes as dos seus liquidos
super-resfriados (LSR) e relaxam
espontaneamente em diregdo ao
estado de LSR. Seu destino final,
para tempos infinitamente longos, é

cristalizar.

Nas definicbes modernas de vidro, identificaram-se o uso
frequente das expressdes solido nao cristalino, sdélido amorfo,
material vitreo (ou simplesmente vidro). Todas s&do usualmente
utilizadas como sinénimas.

Em 1995, Gupta publicou o artigo denominado Non-Crystalline
Solids: Glasses and Amorphous Solids, no qual ele definiu que um
sd6lido nao cristalino pode ser dividido, do ponto de vista
termodinamico, em duas classes distintas: vidros e sélidos amorfos.
Sdolidos nao cristalinos seriam todos aqueles materiais que
apresentassem uma rede tridimensional estendida e aleatoria, isto
€, com auséncia de simetria e periodicidade translacional.
Considerando-se o0 aspecto termodinamico, um sélido nao cristalino
seria um vidro quando este apresentasse o fendmeno de transicao
vitrea. Consequentemente, sdélidos amorfos seriam sodlidos néao

cristalinos que ndo exibem a transigao vitrea.

Segundo Gupta, as definicbes resumidas na Tabela 1.1
apresentariam uma imprecisao, na medida em que consideram como
vidros os soélidos amorfos. Os vidros e os solidos amorfos seriam
duas classes distintas de materiais n&o cristalinos, uma vez que
apresentam diferencas tanto do ponto de vista topolégico quanto do

termodinamico.
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Feitas essas consideragdes, o que, afinal, seria um vidro?
Como resposta, pode-se dizer que “um vidro € um sodlido nao
cristalino. Portanto, com auséncia de simetria e periodicidade
translacional, que exibe o fendmeno de transigao vitrea (...),
podendo ser obtido a partir de qualquer material inorgéanico,

organico ou metalico e formado através de técnicas de preparagéao”

[7].

1.6. Estrutura Eletrénica dos Vidros
Para compreender como um material se comporta no
transporte de informacgdes, é preciso fazer uma investigagcdo dos

mecanismos envolvidos na absorgao dos fétons pelo material.

A absorcdo optica em soélidos e liquidos ocorre devido a
mecanismos que envolvem a absorgdo da energia do féton pela
estrutura de rede ou pelos elétrons [5 e 11]. Em vidros, como se
comportam os elétrons no material quando estes absorvem energia?
Vamos ver a seguir como os elétrons no material se comportam nos

vidros durante um processo de absor¢cado de energia.

Nos solidos cristalinos, de acordo com os principios da
mecanica quantica, as distribuicdes eletrbnicas dos elétrons nos
atomos acontecem em niveis energéticos quantizados, ou seja,
discretos. Considere um solido cristalino consistindo de N atomos
independentes, inicialmente separados por uma distancia definida
entre si, conforme ilustrado na Figura 1.4, onde os niveis de energia
do sistema de atomos contém degenerescéncia de troca, isto é, as
autofungcdes dos elétrons possuem o mesmo autovalor (mesma
energia) e uma combinagcdo das autofung¢des espaciais individuais
dos atomos que seja simétrica numa troca de pares de coordenadas
eletrénicas (diferentes coordenadas espaciais). Quando os atomos
sdo aproximados a degenerescéncia de troca € removida, ou seja,

um dado nivel de energia do sistema € desdobrado em N niveis de
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energia distintos. Quanto maior for o numero de &atomos
acrescentados ao sistema, maior serd o numero de subniveis
contido no mesmo conjunto desdobrado. A medida que séao
acrescentados os atomos, os niveis de cada conjunto num sdlido
ficam estreitamente espagcados e forma o que é denominada banda

de energia eletrénica, uma banda continua de energia [12, 13].

Como ilustrado nas Figuras 1.2 e 1.3, pode-se perceber
que ha locais em que nao é possivel encontrar elétrons, essa é a

chamada banda de energia proibida ou “gap”.
Energia

Segundo Estado Quantico

Banda

Permitida Banda Proibida

Primeito Estado Quantico

i

Constante de Rede

Figura 1.2 - Nivel de energia dos elétrons em fungédo da separacao
interatdmica para um agregado de 6 atomos (N=6). Adaptado de
[12].
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1
Banda de Energia :
|
Energia Banda de Energia "Gap™ !
[ [BandadeEnergia | ] "
j Energia
\ !
777777777777777777 |
s 1
/ |
I
I
— l -
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Interacéo
Espaco de Equilibrio
Interatomico
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Figura 1.3 - (a) Uma representacdo convencional da
estrutura de banda eletronica para separagcdo de equilibrio
interatdbmico de um material sélido (b) Energia dos elétrons em

funcdo de separacao interatémica em (a). Adaptado de [13].

A banda de energia que contém os elétrons de maior carga
energética (elétrons de valéncia) € denominada banda de valéncia;
ja a banda de energia proibida ou “gap” € a banda que nao se pode
encontrar elétrons, o “gap” pode existir em alguns materiais; e a
banda de condugao €& a proxima banda de maior energia, conforme

demonstra na Figura 1.4.

Banda de Banda de
Banda Banda Condugdn vazia = ;
“Azia ey Condugan wazia
Ef Banda "Gap” - —
Banda "Gap" Banda "Gap"
Estados ‘azios Banda de Banda de
Ef Bandas . YElencia “Elencia
Estados Freenchidas Preenchida Preechida
Preanchidos
d
(a) (b) (e) (d)

Figura 1.4 - Possiveis estruturas de bandas eletrénicas em soélidos
a OK. (a) e (b) Estrutura de bandas eletrébnicas de metal, (c)

Estrutura de bandas eletrénicas caracteristica de isolantes, (d)

9
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Estrutura de bandas eletrénicas encontrada em semicondutores.
Adaptado de [13].

A Figura 1.4 ilustra diferentes estruturas de bandas
eletrénicas apresentadas por diferentes materiais [13 e 14]. Nota-se
0 acréscimo de substancias condutoras ou semicondutoras que

podem modificar a diferenga de energia entre as bandas “Gap”.

1.7. A Histéria das Fibras Opticas

Na década de 1960, foram desenvolvidas pesquisas
avancadas no campo da Optica e da fotdnica, com intuito de
promover uma tecnologia substituta que permitisse otimizar os
sistemas de comunicacdo. Ja em 1970, a fibra éptica foi eleita para

substituir os fios de cobre e as redes de micro-ondas [15 e 16].

Foi nos Estados Unidos, em 1970, que os cientistas
conseguiram vencer as ultimas duas barreiras para a utilizagao da
fibra 6ptica no meio industrial: a grande perda de sinal luminoso na

transmissdo e o excesso de calor que os lasers geravam.

Por sua vez, a primeira fibra 6ptica brasileira foi produzida
pela Unicamp (Universidade de Campinas) em 1977, simbolizando o
inicio de um projeto ambicioso de modernizagdo das
telecomunicag¢des no pais, que somente se tornou possivel devido a
uma parceria entre o governo, as universidades e as empresas

nacionais [15 e 16].

Ja em 1976, o governo decidiu implementar o Centro de
Pesquisa e Desenvolvimento em Telecomunicagées (CPgD) em
Campinas, perto dessa época comecaram a transferéncia de
tecnologia, de pessoal e de equipamento para o CPqD, que assumiu
depois o processo de puxamento da fibra e posteriormente a

tecnologia de fabricacao seria oferecida a industria [15 e 16].
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A primeira fibra o6ptica puxada industrialmente foi produzida
pelo grupo CPqgD utilizando uma fonte de calor que proporciona uma
temperatura acima dos 2000 °C. Essa fibra foi desenvolvida
especificamente para um equipamento de conversao de corrente
elétrica na usina de Itaipu, porém, a mesma foi rejeitada pela
empresa fornecedora dos equipamentos de Itaipu. Em que pese tal
rejeicao, € preciso destacar que se trata da primeira experiéncia de

transferéncia de tecnologia do CPqgD para a industria [15 e 16].

1.8. Fibras Oticas

A Fibra Optica é um filamento flexivel, transparente, com
didmetro pouco maior do que um fio de cabelo humano, ou seja, da
ordem entre 50ym a 62,5um, obtido a partir do vidro, que é capaz
de transportar informacdes a diferentes distédncias. Geralmente, é
um condutor dielétrico (isolantes) em que os dados sao transmitidos
através da reflexdo total de sinais de luz, isto é, a luz transmite a

informac&o no sistema binario, enviando pulso ou nao [15].

As fibras o6ticas permitem que enormes quantidades de dados
e informacgcdes possam ser enviadas a qualquer parte do mundo com
uma eficiéncia surpreendente. Com a criagdao das fontes de luz
soélidas (raio laser e LED (Light Emitting Diode)) na década de 1960.
Hoje, se mostra singular no sistema de transmissdo de dados. Por
representar uma revolugdo na forma de transmitir informacgdes, vem
sendo utilizada na transmissdo de sistemas que exigem alta largura
de banda (ou seja, apresenta maior velocidade de conexao), sendo
aplicadas em sistemas como: videoconferéncia e sistema telefénico,
podendo integrar numa mesma via varios servigos de
telecomunicagdes. Seu estudo € de grande importancia devido as
inumeras vantagens oferecidas em sua utilizagdo. Atualmente, s&o
conhecidos dois tipos de fibras 6pticas: as do tipo monomodo e as

multimodos [15]:

11
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e Uma fibra do tipo Monomodo apresenta um uUnico caminho
possivel de propagacédo o6ptica e € a mais utilizada na
transmissao de dados por longas distancias — devido as baixas

perdas de informacgdes.

e As fibras do tipo Multimodo, permitem a propagac¢ao da luz em
diversos modos e sdo as mais utilizadas em redes locais

(LAN), devido ao seu custo moderado.

Como a maioria das fibras utilizam em construcdo seus
materiais vitreos, se faz necessario o desenvolvimento de novos
materiais vitreos para melhorar a qualidade dos transportes de

informacdes e diminuicdo dos custos de producéo.

Atualmente, boa parte das fibras dpticas sdao construidas com
uma liga de Oxido de Silicio (SiO2) com Oxido de Germanio (GeO32),
materiais esses que pertencem a mesma familia na tabela periédica.
Esses materiais apresentam alto indice de refracdo, que tem como
objetivo estudar a substituicido do Oxido de Silicio como formador
vitreo pelo Pentéxido de Difésforo (P20s) juntamente com Oxido de
Germanio (GeO2) e materiais da Familia dos Terras Raras (Erbio,
Itérbio e Neodimio), para confinar a luz no interior das fibras opticas,

de modo que, diminuam as perdas nos transportes de informacao.

Ante ao exposto, nas proximas secdes serao estudadas a
construgédo estrutural do material vitreo, a constituicdo das fibras
Opticas, suas vantagens e desvantagens, a teoria de Judd [50] e

Ofelt [51] para vidros dopados com Terras Raras.
1.9. Dosimetria

Através de inumeras experiéncias, nem todas desejaveis, o0s
pesquisadores foram adquirindo conhecimentos capazes de garantir
que a radiacdo ionizante a par dos incontaveis beneficios que
propicia, é indubitavelmente perigosa e capaz de produzir nos

irradiados efeitos deletérios de natureza somatica e genética,
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irreversiveis. A dosimetria € uma parte da fisica nuclear que estuda
os valores que caracterizam a acao da radiacao ionizante sobre as
substancias e os métodos e dispositivos para sua medicao.
Entretanto, a necessidade de medir doses de radiagdo ionizante
surgiu a partir da descoberta da radioatividade, em 1896. A medicao
da radiacdo ionizante requer uma compreensdao completa da
interacdo da radiacdo e da matéria, e uma compreensao dos
mecanismos dos varios sistemas de medigdo disponiveis. O
conhecimento acerca de radiagdo passa por uma abordagem de
algumas nog¢des fundamentais sobre ciéncia. Nesse seminario
faremos uma revisdo de alguns conceitos basicos para seremos
capazes de estabelecer uma conversa esclarecedora sobre os
niveis, efeitos e riscos da exposigado a radiagédo, que sédo a base da
dosimetria de radiagao ionizante. O objetivo da dosimetria é
determinar a exposicdo de radiacado recebida pelo usuario em um
determinado periodo de tempo. A radiacdo ionizante absorvida fora
dos limites admissiveis, podera acarretar danos bioldgicos e,
portanto, deve ser precisamente monitorada. O dosimetro individual
€ a maneira mais utilizada para detectar exposi¢cdes em operadores,
pois sdo compostas de pastilhas sensiveis a radiagdo ionizante e
permite avaliar se a dose de radiacdo esta ou ndo abaixo dos niveis
de restricdo. A dosimetria termoluminescente é a medida de doses
de radiagao por meio de materiais que emitem energia durante
aquecimento e esta energia pode ser relacionada a dose de radiagao
anteriormente recebida. Esse dosimetros é capaz de medir fraco e
forte incidente de radiagcdo. O que sera esclarecido no seminario é
que as definicdbes de dosimetros, e como é possivel fazer a medida
de exposicado de radiagdo corporal com relégio-dosimetro, um dos
mais utilizados para esse tipo de medicdo. No século XXI, em
conjunto com o gerenciamento trabalhista por meio de um
prontuario, também é necessario implantar uma fiscalizagao sobre
as exposicdoes a raios ionizadores, adotando praticas e
procedimentos apropriados que garantam o bem-estar dos

trabalhadores. A fiscalizagdo deve ser uma exigéncia de um
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programa de radioprotecado para garantir que os dosimetros estejam
sempre disponiveis para todos os trabalhadores, como também

dentro das especificacdes técnicas.
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Capitulo 02

Nesse capitulo sera discutido os processos de transigao
vitreas, vidros fosfatos, vidros germanatos, metais da familia das
terras raras, dopantes, estrutura de transicdées do neodimio, érbio e

itérbio.
2.1. Processo de Transicao Vitrea

Para que ocorra a formacao de um vidro € necessario resfriar
um liquido de forma suficientemente rapida de modo que néao haja

tempo para o mesmo cristalizar-se [17].

Durante o processo de resfriamento do vidro, que se encontra
na fase liquida, sua viscosidade aumenta até uma determinada faixa
de temperatura, ocorrendo redugdo na movimentagcdo das
moléculas, sem que haja a sua cristalizacdo. E nessa fase que
acontece a solidificacao final do material vitreo. A faixa de
temperatura quando ocorre esse fendmeno recebe o nome de
temperatura de transicao vitrea (Tg4), onde o liquido super-resfriado
passa por mudangas em suas propriedades fisicas e
termodinamicas.

Para compreender melhor o papel da temperatura de transicao
vitrea (Tg) é necessario analisar a evolucdo de uma variavel
termodinamica em funcao da temperatura [17].

A Figura 2.1 mostra como se da a evolugdo da variavel
termodinamica volume em fungcdo da temperatura para uma

substancia vitrificavel.
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Figura 2.1 - Comportamento do volume especifico de um

determinado material em funcdo da temperatura quando o mesmo
passa da fase liquida para a fase sélida. Adaptado de [17 e 18].

Ao observar o grafico da Figura 2.1 a partir do ponto A, nota-
se que o material apresentado é um liquido. A medida que o
processo de resfriamento aumenta, até atingir a temperatura de
fusdo (ou solidificagdo), suas moléculas tendem a se contrair (ponto
B), tendo em vista que quanto menor for a temperatura menor sera
a agitacido dessas, e, consequentemente, uma mesma massa
passara a ocupar um espago cada vez menor, aumentando a sua
densidade [18].

Assim, na temperatura de fusédo (Tf) ocorre uma redugao de
volume, pois as moléculas que antes estavam soltas, rolando umas
sobre as outras, passam a se ordenar de uma forma como acontece
nos cristais. Por esse motivo, costuma-se definir um cristal como
sendo um solido constituido por arranjos ordenados de moléculas
que se repetem em periodos regulares [18].

O ponto definido como transigéo vitrea nesse grafico, mesmo
sob uma pressao constante, varia com a taxa de resfriamento.
Quando o resfriamento é rapido a tendéncia € um deslocamento de
Ty para altas temperaturas, e ocorre o oposto quando o material é
resfriado mais lentamente. Diante disso, €& mais apropriado

considerar um intervalo de transigdo vitrea (Tg4), ao invés de um
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ponto fixo Tg. Porém, quando as moléculas de um material passam
do estado liquido, desorganizado, para o estado sélido cristalino,
organizado, €& possivel observar algumas mudangas que sao

apresentadas na Figura 2.2.

&

OO O
(3 A
o ) O £ ©
oo ©
O o
Cristal Liguido

Figura 2.2 - Esquema mostrando o comportamento das moléculas
de um material que estdo passando do estado liquido,
desorganizado, para o estado solido cristalino, organizado.
Adaptado de [18].

Para que ocorra o processo de cristalizacdo, é necessario
certo tempo até que as pequenas unidades se orientem e atinjam
posicdes adequadas para a formacao de um cristal. Um resfriamento
rapido faz com que essas unidades percam a mobilidade antes de
se ordenarem, fazendo com que o liquido entre em um estado

metaestavel [6].

A mobilidade molecular é o que difere o estado vitreo da fase
liquida. Durante a passagem pela transicdo vitrea nao ocorre
mudanga de fase, uma vez que se mantém a periodicidade e a
simetria de curto alcance da fase liquida.

Voltando aos resultados apresentados na Figura 2.1,
analisando, agora, o ponto C que mostra que a cristalizacdo do

material estara completa. Todavia, observa-se que se 0 mesmo
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continuar resfriando ocorrera uma redugao ainda maior no processo
de agitagdo das suas moléculas, diminuindo seu volume, e causando
assim, um aumento na sua densidade. Por isso, a reta CD mostrada
nessa figura tem uma inclinagdo menor do que a observada no
trecho AB, tendo em vista que no estado sélido os atomos
arranjados na forma de cristais, possuem menor liberdade de
movimentacao [18].

Regressando ao ponto B da Figura 2.1, é possivel observar o
momento em que o liquido esta 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 sé continuaria devido a
diminuicdo do agitamento térmico, mas sem a possibilidade de
cristalizagao [18].

Sabe-se que a viscosidade do liquido aumenta muito com a
diminuicdo da temperatura, assim, no ponto E da Figura 2.6, o
liquido apresenta viscosidade e a aparéncia semelhante a de um
mel. Essa viscosidade alta é alcangada, caso nao ocorra a
possibilidade de qualquer movimentagcdo das moléculas, umas em
relacdo as outras [18].

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, nota-se que esse passa a se
comportar de forma semelhante ao sélido cristalino. E justamente
nesse ponto E que se tem a temperatura de transigcdo. Abaixo dessa
temperatura, verifica-se que o comportamento do material € de um
sélido, ou seja, o vidro. E, acima, o comportamento é de um liquido.
Contudo, na passagem por esse ponto ndo ha uma transformacéo
como a cristalizagdo, que ocorre na temperatura de fusao [18].

Teoricamente, entdo, poderia se dizer que é possivel existir
vidros de qualquer material, bastando apenas resfriar o material em
questdao de forma suficientemente rapida. No entanto, na pratica,

ndo é bem assim que o processo ocorre, isso porque os materiais
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que podem vir a constituir vidros sdo somente aqueles que possuem
a caracteristica de ter uma alteracdo grande de viscosidade com a

mudanca da temperatura [18].

2.2. Vidros Fosfatos

A escolha da matriz vitrea hospedeira é uma condigao
importante, porque essa escolha tem influéncia sobre as
caracteristicas das transi¢cdes eletronicas dos elementos dopantes,
como por exemplo, dos ions Terras Raras [19] que podem a ela
serem incorporados a ela.

Neste trabalho foi dada atencao especial aos vidros fosfatos,
porque quando comparados aos vidros teluritos eles sd&o bons
candidatos para diversas aplicagdes, entre eles, na sintese de fibras
Opticas considerando além de apresentarem boas propriedades
térmicas e resisténcia a cristalizac&o, elevado numero de oxigénio
nao ponte e podem ser produzidos em temperaturas de fusao (TF),
temperatura de transicado vitrea (Tc) e de amolecimento (Ta),
relativamente baixas.

Para vidros fosfatos e silicatos, esse intervalo de temperatura
é relativamente grande [20 e 21], o que os tornam excelentes
candidatos para o estiramento de uma fibra 6ptica de alta qualidade.
Outra consequéncia que esta relacionada ao elevado numero de
oxigénio ndo pontes é a possibilidade maior incorporagcao de ions
terras raras, permitindo assim obter melhores resultados na
construgdo de um amplificador 6ptico que seja mais compacto e com
uma quantidade maior de ions TR [22]. Esses vidros apresentam,
também, outra vantagem, que é a sintese a partir de técnicas
considerada mais simples e de baixo custo [23 e 24].

A unidade basica de formacgao dos vidros fosfatos (Figura 2.3
a) é o tetraedro PO4, que tem uma ligagao covalente entre um atomo
de fésforo e quatro atomos de oxigénio. Esse tetraedro é conectado

com outros por compartilhamento de no maximo 3 de seus vértices.
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Os oxigénios de um grupo PO4 sao definidos como: oxigénios
terminais (OT), que fazem a ligagdo P = O; oxigénios ligantes (OL),
que fazem a ponte P — O — P e os oxigénios nao ligantes (ONL) que
fazem ligagcdo O — M+ com qualquer cation que n&do seja o fosforo
(Figura 2.3 b).

A)

@

(POy)*

(PO:)* -/,//?'\‘T.:'\I“_I

Figura 2.3 - a) Configuragdo de uma rede de tetraedros de POu,
onde os oxigénios sdo classificados como, oxigénios ligantes (OL),
terminais (OT) e nédo ligantes (ONL). Fonte: Elaborado pelo Autor b)
Representagcdo de um tetraedro PO4 respectivamente. Adaptado de
[21].

Contudo, esses vidros apresentam baixa durabilidade quimica,
pois se degradam na presencga de agua (sao higroscopicos), ou seja,
conseguem absorver umidade ambiental [21]. Devido a esse fato, os
vidros fosfatos antes de 1988, nao tinham utilidade tecnolégica. A
partir dessa data, surgiram novos métodos de fabricagcdo desses
vidros, que resultavam em vidros que com boa durabilidade quimica,
que permitiu uma variedade de aplicagcdes tecnoldégicas como

dispositivos opticos (lasers, amplificadores épticos, etc).
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Os vidros fosfatos puros podem formar vidros facilmente.
Porém, quando combinados com oOxidos metalicos (agentes
modificadores) tém suas propriedades estruturais modificadas e,
que podem ser controladas para obter vidros com caracteristicas
desejadas [25 e 26].

Para conseguir vidros fosfatos com melhor estabilidade a
cristalizagdo e durabilidade quimica é necessario que eles sejam
combinados com elementos modificadores antes de serem
submetidos ao processo de fusdo. Por exemplo, o 6xido de aluminio
e o trioxido de tungstenio s&o incorporados nos vidros fosfatos para
aumentar a durabilidade quimica, a mecanica e a resisténcia a

cristalizagao [21].

2.3. Vidros Germanatos

Os vidros a base de germanio foram primeiramente
desenvolvidos no inicio do século XX. Até entdo, conhecia-se
apenas os vidros feitos a base de Silicio, Fésforo e Boro, os quais

eram obtidos a partir de seus respectivos acidos [27].

O diéxido de germanio (GeOz2) é um formador tipico de vidro,
que tem algumas caracteristicas semelhantes as observadas nos
vidros silicatos por pertencerem ao mesmo grupo da tabela
peridodica. Varios trabalhos foram publicados ao longo dos ultimos
anos com o proposito de entender os efeitos da introdugcédo dos
oxidos alcalinos nos vidros germanatos [28 - 30]. Muitos trabalhos
desses tiveram como objetivo principal o entendimento de
caracteristicas que ocorre nesses vidros.

Esse efeito consiste no fato de que a coordenacido do
germanio pode ser 4 ou 6, dependendo da rede vitrea e da
proporcdo dos modificadores presentes na rede. O efeito

provocado por essa mudangca é chamado de "germanate anomaly"
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em portugués, anomalia do germanio.

A adicdo de 6xido modificador introduz oxigénio na rede. E a
necessidade de acomodar estes oxigénios adicionais que
promovem as alteracbes estruturais. Esse efeito de mudanca de
coordenacao é observado nas mudancgas das propriedades fisicas
e quimicas das composi¢des, sendo decisivo para aplicagbes em
ciéncia dos materiais. [31 - 33]

Na Figura 2.4 tem-se uma ilustracdo da mudanca gerada na

coordenacao do germanio pela presenca de cations modificadores

de rede.
a o
/9‘9 @
°
T
e
o o Mo
o
b o c
f"o @ b [l
_ Q 3(
- o 0.__? o
. 9 . / i
| 9
cQ ' °/° ° N
5 ll;__ﬂ—q\ Qo
e ]
Figura 2.4 - |llustracdo do efeito da adicdo de cations

modificadores na rede vitrea do germanatos. As esferas azuis
correspondem ao germanio, as esferas vermelhas correspondem
ao oxigénio e as esferas verdes correspondem aos cations

modificadores de rede. Adaptado de [31]

A incorporagao de cations modificadores de rede a matriz
inicialmente composta apenas por unidades GeOg4 [Figura 2.4 (a)]
promove a ruptura das ligagdes Ge-O-Ge nas unidades

tetraédricas do germanatos, inserindo novos atomos de oxigénio a
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essa rede [Figura 2.4(b)]. Com a adi¢gao continua de modificadores
de rede, ha a mudanga na coordenag¢do do germanio [Figura
2.5(c)], onde ¢é possivel observar atomos de germénio em
coordenacdo 4 e 6. Esse efeito também €& observado com a
modificagcdo da quantidade de oxidos intermediarios na rede
vitrea.

Em comparagédo aos vidros silicatos, boratos e fosfatos, esses
vidros foram pouco explorados na literatura. Atualmente, ha um
grande interesse no estudo desses sistemas vitreos devido a
procura por materiais que possam ser usados na produgdo de
fibras oticas por apresentarem menores perdas de absorcdo na
regido do infravermelho, pois é justamente nessa regido onde as
fontes de transmissdao emitem os sinais.

Em comparagdo com os vidros silicatos, os vidros
germanatos apresentam uma perda menor do sinal dptico por meio
de fonons (800-900 cm~'), tornando-se assim um material
bastante util em tecnologias de transmissdo de dados [34 - 37].

Ha também a possibilidade de fabricacdo de diversos
dispositivos com esse tipo de vidro, como por exemplo, defletores,
filtros, dispositivos de realimentacdo, multiplexadores e
demultiplexador ou desmultiplexer para utilizagdo em sistemas

integrados 6pticos. [38].

2.3. Dopantes

A dopagem €& um processo de introdugdo de impurezas
quimicas dentro de um determinado material de modo intencional.
Essa adi¢cao pode ser controlada pela concentragcdo e pelo tipo de
elemento quimico utilizado como agente de impureza.

A finalidade da dopagem ¢é ajustar as propriedades do material
para sua utilizagdo na produgédo de inumeros produtos tecnolégicos,
entre eles os dispositivos Opticos. Um exemplo disso sido as

propriedades Opticas que podem ser melhoradas com o uso do
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processo de dopagem fazendo com que a absor¢cdo e a emissédo de
energia em determinados comprimentos de ondas diferentes

daqueles presentes na matriz ndo dopada.

Uma das aplicagbes importantes para os vidros dopados com
ions de terras raras €& a sua utilizacdo em dispositivos
amplificadores de sinal. Para evitar perda na conversao de sinal nos
circuitos de telecomunicacbdes faz-se um estudo de circuitos que
sejam totalmente Opticos, retirando os dispositivos eletrénicos que
necessitam da conversao do sinal, tais como capacitores, resistores,
bobinas, etc. Um exemplo disso seria o uso de nanoparticulas de
prata ou de ouro que podem desempenhar as mesmas fun¢gdes na
manipulacado de corrente elétricas que um indutor faz em uma placa

de circuito impresso [39 - 41].

2.4. Terras Raras

Entre os elementos 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 eles absorvem e
emitem em uma faixa de comprimento de onda estreita, os tempos
de vida de seus estados excitados sdo longos e a eficiéncia quantica
de luminescéncia tende a apresentar valores elevados em suas
linhas de absorcédo e emisséao.

Dentre as suas inumeras aplicagdes, destacamos seu uso para
a produgao de materiais que podem ser utilizados como meios ativos
para lasers de estado sdlido, amplificadores 6pticos, sensores de
temperatura, células solares, displays oOpticos, etc. [39 - 41].

Nesse trabalho vamos dar énfase para aqueles que podem ser
usados tanto como meio ativo para lasers de estado sélido como
materiais usados em dosimetria e no desenvolvimento de fibras

opticas.
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Os elementos Terras Raras presentes na Tabela Periddica,
correspondem aos quinze elementos das séries dos Lantanideos,
com numero atémico entre 51 (Lanténio) e 71 (Lutécio). A
distribuicdo eletréonica dos elementos Terras Raras é apresentada
na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Configuragcdes eletronicas dos atomos da série dos
lantanideos. Adaptado de [42].

Numero Elemento Simbolo Configuragéao Configuragao

Atémico Quimico Quimico Eletréonica do Eletrénica do
Atomo Atomo Trivalente

57 Lantanio La [Xe]6s24f0d" [Xe]4fO

58 Cério Ce [Xe]6s24f? [Xe]4f!

59 Praseodimio Pr [Xe]6s24f3 [Xe]4f?

60 Neodimio Nd [Xe]6s24f4 [Xe]4f3

61 Promécio Pm [Xe]6s24f> [Xe]4f4

62 Samario Sm [Xe]6s24f6 [Xe]4f°

63 Eurdpio Eu [Xe]6s24f7 [Xe]4f®

64 Gadolinio Gd [Xe]6s24f’d? [Xe]4f’

65 Térbio Tb [Xe]6s24f° [Xe]4f8

66 Disprosio Dy [Xe]6s24f10 [Xe]4f9

67 HéImio Ho [Xe]6s24f! [Xe]4f10

68 Erbio Er [Xe]6s24f12 [Xe]4f!

69 Tulio Tm [Xe]6s24f13 [Xe]4f!?

70 Itérbio Yb [Xe]6s24f14 [Xe]4f!?

71 Lutécio Lu [Xe]6s24f14d] [Xe]4f!4

As configuracdes eletronicas da série dos lantanideos podem
ser expressas na forma simplificada em funcdo da configuracao
eletrébnica do gas nobre Xendnio (Xe). O numero atémico (Z) do
Xenbnio é igual a 54 e a configuragao eletrbénica é:

[Xe] = 182 252 2p® 3s2 3p® 452 3d'0 4p® 552 4d1° 5p°
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Para uma visualizagao melhor das camadas dos ions Terras
Raras a Figura 2.5 apresenta uma esquematizagdo da estrutura
atbmica para estes ions, no qual a camada 4f, ndo se encontra
totalmente preenchida, ou seja, ela apresenta niveis de energia sem

a ocupacéao de elétrons.

lons Terras REaras
Seérie Lantanideos

O

fon daDIaniz

fon da Muny

Ton daMairiz

O

/ Ton da Matriz

Figura 2.5 - Estrutura atémica dos ions Terra Raras. Adaptado de

[42].

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

Cabe ressaltar que todos os ions Terras Raras possuem a
mesma estrutura eletrénica nas camadas 5s? 5p® 6s?, que sao
camadas preenchidas. Os elétrons que ocupam a camada 4f nao sao

os mais externos. Devido a esse fato os ions Terras Raras
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trivalentes sofrem forte blindagem pelos elétrons das camadas
externas 5s e 5p. Essa blindagem faz com que os Terras Raras nao
sintam significantemente a influéncia do meio externo, como a

variacao do campo cristalino presente no interior das matrizes.

2.5. Neodimio

Dos varios elementos pertencentes aos Terras Raras, abordou
o neodimio no presente trabalho porque o mesmo foi usado nas

dopagens dos vidros produzidos durante esta pesquisa.

O neodimio € um elemento quimico que pertence ao grupo dos
lantanideos e que possui nimero atémico 60. O ion Nd3®* possui 3
elétrons na camada 4f com a configuragéo eletronica 1s? 2s? 2p® 3s?
3p® 4s2 3d"94p® 552 4d'05p6 4f3. O Nd3* é considerado como um dos
centros luminescentes de terras-raras mais eficientes e que a maior
parte de suas transi¢gdes estao situadas na regiao do infravermelho.
Em decorréncia de suas propriedades fisicas, os ions de neodimio
podem ser utilizados como amplificadores 6pticos em fibras opticas
e, em especial, como elementos ativos para lasers de estado sdlido
[43 - 46].

A figura 2.6 mostra o diagrama de niveis de energia do Nd3*

onde pode ser observado o desdobramento dos estados 25 * L.
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Figura 2.6 - llustragcdo esquematica do desdobramento dos estados
25+1, do ion Nd3®* e as transicdes em diferentes comprimentos de

onda. Adaptado de [45]

A importancia tecnolégica do Nd3* esta associada ao seu
diagrama de niveis de energia. A disposi¢cao dos niveis desse ion
possibilita geragdo de ag¢ao lasers mais eficientes, sdo chamados
lasers de quatro niveis (four-level laser) [45]. As principais emissdes
lasers observadas em sistemas dopados com Nd3* ocorrem em torno
dos comprimentos de onda de 880, 1060, 1350 e 1800nm e
correspondem as transigcées *Fzi2 — *loj2, *F3/2 — 4l11/2, 4F3/2 — 41132
e *Fzi2 — “l1s5/2, respectivamente, sendo que a principal emisséo
laser é aquela proveniente da transicdo *Fs/2 — 4l11/2 que ocorre em
torno do comprimento de onda de 1060nm, Figura 2.6. O interesse
por matrizes cristalinas ou vitreas dopadas com o ion Nd3* deve-se
a possibilidade de usa-las na producao de lasers de diodo em que
apresentam emissao em 800nm como fonte de excitagdo do meio
ativo, possibilitando a constru¢do de um laser com baixo consumo

energético [46, 47].
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2.6. Erbio

Além do Neodimio, como ja dito, existem varios outros
elementos Terras Raras com importantes aplicagdes tecnoldgicas.
Outro elemento importante usado nesse estudo foi o Erbio tendo em
vista devido as suas caracteristicas.

Trata-se de um elemento Terra Rara comumente usados em
sistemas oOpticos, que tem suas bandas de absor¢cdo espectral nas
regides do infravermelho, visivel e ultravioleta. Quanto as bandas
de emissao, esse elemento possui uma especialmente centrada em
torno de 1530nm, a qual € amplamente utilizada em amplificadores
de fibra 6ptica. Para o Erbio, o nivel de energia com um tempo de
vida suficientemente longo para manter uma populacéao significativa
é o estado “l13/2. Elétrons em quaisquer outros niveis de energia
acima do estado “l13/2 irdo decair rapidamente a esse estado, mas,
provavelmente, através de meios nao radiativos, e a partir desse
podera ocorrer a emissao para o estado fundamental. O diagrama
de energia para o Erbio é apresentado na Figura 2.7 juntamente com
sua emissdao em torno do comprimento de onda 1530nm
correspondente a transigdo “l13;2 — “l15/2, que é amplamente usada

em telecomunicacgodes.
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Figura 2.7 - Diagrama esquematico dos niveis de energia para o ion
emissor Terra Rara Er3*. Adaptado de [48 - 53].

Os Lasers e amplificadores Opticos tém sido produzidos
utilizando matrizes cristalinas e vitreas dopadas com Erbio, pois
apresentam diversas transi¢cbes de Er3*, mas sem duvida, a emisséo
mais estudada é a centrada em torno de 1530nm.

O que torna o Erbio um forte candidato é que o nivel superior
da transicdo de amplificagédo, o #l13/2 esta separado por uma grande
diferenca de energia em relagdo ao nivel inferior mais préximo, que
o nivel fundamental #1152 sendo também que o tempo de vida do
nivel 4l13/2 é relativamente mais longo em comparagdao com outros

niveis.
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2.7. Itérbio

E importante entender algumas caracteristicas do meio
dopado com Itérbio, como disposi¢ado dos niveis de energia e se¢cdes
de choque, que permitem compreender melhor o funcionamento do
laser. Os niveis de energia e suas transicbes sao determinantes
para escolhermos o comprimento de onda que sera usado para
bombear a inversdo de populagcdo. A escolha do comprimento de
onda de bombeio também determinara o comprimento de onda da
transicdo laser, que esta diretamente ligada com a aplicagao de
praticamente todos os lasers.

Na Figura 2.8 podemos ver os niveis de energia do Itérbio
quando usado como dopante dentro da matriz de um vidro de silica,
material utilizado como nosso meio de ganho. Note que os niveis de
energia estdao bem separados. Em contrapartida, as bandas de cada
nivel sao altamente estreitas, sendo a separagao entre os subniveis
cerca de 100 vezes menor do que a separacgao entre o nivel excitado
e o nivel fundamental. Essa caracteristica faz com que as emissbdes
do meio sejam extremamente definidas e sem transicdes
intermediarias que possam causar algum tipo de comportamento
indesejado em lasers, como a absorgao de estado excitado, o que
aumentaria a complexidade do sistema. O numero de estados nas
bandas fundamental e excitada também permitem que uns grandes
numeros de combinag¢des de transigdes sejam usados, permitindo
diferentes comprimentos de onda para bombeio na absorgcdo e
diferentes formas de decaimento na emissdo. Outra consequéncia
da combinagdo de niveis bem separados e bandas estreitas é o
pequeno desperdicio de energia, também conhecido como defeito
quantico. [54].

Isso permite que os lasers de Yb sejam muito eficientes e
também permite amplificagdo para altas poténcias, como nas
referéncias [55, 56], onde poténcias médias da ordem de 100W sao

obtidas. Consequentemente, essa mesma caracteristica faz com que
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0 Yb tenha emissbées em comprimentos de onda muito semelhantes

aos do bombeio.
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Figura 2.8 - Niveis de energia do Yb em matriz silica. As transi¢gdes

de dipolo mais relevantes estdo evidenciadas. Adaptado de [57].
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Capitulo 03

Nesse capitulo sera discutido os conceitos de guia de onda,
lei de Snell — Descartes e Dosimetria e também serdo apresentados
topicos da teoria de Judd — Ofelt envolvendo as transi¢gdes dipolares
elétricas e magnéticas e os procedimentos necessarios para
determinar os parametros baseados nessa teoria bem como o

calculo do tempo de vida e da razao de ramificagéo.

3.1. Fibras Opticas
3.1.1. Guia de Ondas

As fibras oticas sdo construidas de um material isolante
(dielétricos) e um material de transmissédo (geralmente materiais
vitreos). Sao flexiveis, cilindricas, transparentes e constituidas de
casca e nucleo [58]:

e Nucleo — é o cilindro mais central e também é por onde passa

a luz, seu material constituinte possui maior indice de refragéao

(n1) que o do material que compde a casca (n2);

e Casca — é a parte mais periférica que envolve o nucleo.

Como mostrado na figura 3.1.

Casca (nz<m)

Figura 3.1 — Composi¢ao basica de uma fibra 6ptica. Fonte: Préoprio

Autor.
Além da constituicdo base (de uma unica fibra), a fibra 6tica

também possui outras camadas externas (Figura 3.2) que lhe

garante maior protecao e resisténcia [58]. S&o elas:
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e Capa — é a camada de plastico que reveste a casca, seu
objetivo ¢é proteger a fibra contrachoques mecéanicos e
excessos de curvaturas (uma unica Fibra);

e Fibras de resisténcia mecanica - ajudam a proteger o nucleo
contra impactos e tensdes excessivas durante a instalagao;

e Cobertura de plastico - uma capa que recobre o cabo de fibra
optica (conjunto de fibras), ou seja, € a parte que protege de

meios externos todo o conjunto.

A figura a seguir mostra um esquema completo do cabo de
fibra optica com suas camadas externas, figura 3.2.

Camada gue

_ reflete a luz
Cabo de Fibra

Otica

—

Fibra Otica

N Capa

Cobertura " Fibra de Resisténcia
de Plastico Fibras Mecénica

Figura 3.2 — Estrutura de um cabo de Fibra Optica. Adaptado de [59]

3.1.2. Lei de Snell-Descartes

A relagao entre o angulo de incidéncia e o angulo de refracao
€ dada a partir da seguinte expresséao [59, 61 e 62]:

n, sinsin 6, = n, sinsin6, (3.1)

Onde as constantes n1 e n2 sdao denominados indices de
refracdo dos meios 1 e 2, respectivamente. Essa Lei é conhecida
por Lei de Snell-Descartes. Ao mudar de meio, a luz altera sua
velocidade de propagacao. O indice de refracdo quantifica essa

mudanca. Dessa forma, temos [59, 61 e 62]:

= £ 3.2
n=- (3.2)
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Representando "c" a velocidade da luz no vacuo e "v" a
velocidade da luz para um comprimento de onda especifico num
certo meio, cujo indice de refragcdo € n. Assim, por definigdo, o
indice de refragcao da luz no vacuo é considerado como sendo igual
a 1, que é praticamente aquele obtido para o ar: 1,00029
(temperatura de 15°C e 1atm de pressao). De fato, o indice de
refracdo de um material é tratado de forma relativa, comparando-o
com o do vacuo (ou ar), ou seja, quantas vezes o seu indice de
refracao € maior do que aquele do vacuo e, portanto, uma grandeza

adimensional, que é derivado da expresséao [59 - 63]:

VT
—_=— 3.3
v (3.3)

3.2. Dosimetria

Com o uso da radiagdo ionizante na medicina apo6s a
descoberta das fontes de Raios-X, ndao demorou muito para aparecer
os danos causados pela mesma. Com o passar do tempo, a radiagao
ionizante, comegaram a apresentar as vantagens para os
tratamentos médicos se comparada aos métodos invasivos
convencionais. Porém, a maioria desses tipos de tratamentos so6 sao
empregados quando os beneficios de a exposicdo compensarem os

riscos associados para ao paciente [112].

Assim, o estudo da dosimetria da radiagao ionizante é
fundamental para a protegdo radiolégica. Em tratamentos de
radioterapia é necessario se ter a certeza de que o paciente esta
recebendo a dose correta prescrita e o principal objetivo da
dosimetria em Radioterapia € determinar, com maior precisédo, a
dose absorvida pelo tumor. Isso pode ser feito através da calibracao
do feixe de radiagcdo e da dosimetria de rotina para o controle de
qualidade, tanto do equipamento de terapia quanto dos tratamentos
[113].

Os dosimetros termoluminescentes desempenham um papel
importante na area de radioterapia devido a sua utilizacdo para a

dosimetria da radiagdo ionizante [114 e 115]. E nesse contexto que
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surge a dosimetria termoluminescente como uma ferramenta
extremamente versatil para a avaliacdo da dose absorvida polos
tecidos humanos, devido a interagdo com a radiagdo ionizante. A
grande variedade de materiais TL e suas diferentes formas fisicas
permitem a determinac¢do da qualidade da radiagdo em um intervalo

de doses que vai desde uyGy a kGy [116].

Os principais parametros a serem investigados para a
avaliacdo do desempenho de um dosimetro termoluminescente sao:

1. Tamanho, forma, espessura e composi¢gao do dosimetro;

2. Sensibilidade TL para feixe de fotons e elétrons relativa a
radiagado gama do 60Co;

3. Dependéncia energética da resposta termoluminescente;

4. Intervalo de dose para utilizacdo em feixes de féotons e de
elétrons aplicados em dosimetria clinica;

5. Irradiagdo empregando simuladores;

6. Medidas de dose superficial e profunda;

Os vidros desenvolvidos nesse trabalho foram testados com o
propoésito de verificar suas respostas quando irradiados com
radiacdo gama.

Os materiais vitreos possuem caracteristicas ndo comuns, que
provocam uma curiosidade razoavel; possuem também propriedades
tecnoldégicas especiais e uteis, que decorrem de sua natureza
atipica. Embora um vidro ndo possua a elevada ordem de um cristal,
ele ndo é destituido de estrutura interna. A estrutura da maioria dos
vidros comerciais esta baseada numa cadeia de tetraedros de SiO?2.

Entretanto, os vidros ndo se limitam aos silicatos como
formadores da rede; outros 6xidos como oxido de sodio, oxido de
potassio, oxido de calcio, oxido de bario, oxido de manganés, oxido
de chumbo e os o6xidos de terras raras também podem desempenhar
este papel. Os principais vidros bases dopados com terras raras

utilizados em dosimetria sao:
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Vidro fluoretado (LiF — AlFs — B203 — SiO2) 33.33 — 14.64 —
28.57 — 23.46 em mol%;

Vidro fluoretado (Na20 — KF) 59.61 — 40.40 em mol%;

Vidro alcalino (Na20 — CaO - Al203 — SiO2) 65.85-15.85-18.30
Vidro de bario (BaO — SiO2) 70 — 30 em mol%;

Vidro de chumbo fluoreto (PbF2 — B203), 70 — 30 em mol%.
Vidro de lantéanio (La20s — ZrO2 — SiO2) 60.63 — 27.79 — 11.58
em mol%;

Vidro neodimio (Nd203 — ZrO2 — SiO2) 57.91 — 27.91 — 14.18
em mol%;

Vidro samario (Sm203 — ZrO2 — SiO2) 59.58 — 27.54 — 12.88 em
mol%;

Vidro tantalo (Ta20s5 — ZrO2 — SiO2) 61.54 — 27.59 -10.87 em
mol%;

Vidro praseodimio (PreO11 — ZrO2 — GeO2) 61.23 — 27.73 —
11.04 em mol%;

Vidro eurépio (Eu203 — ZrO2 — SiO2) 61.23 — 27.73 — 11.04 em

mol%.

3.3. Teoria de Judd - Ofelt

A teoria de Judd-Ofelt foi desenvolvida por Brian R. Judd da

Universidade da Califérnia e George S. Ofelt da Universidade Johns

Hopkins. Os trabalhos realizados independentemente por Judd [51]

e Ofelt [52], propuseram uma teoria que permite obter parametros

importantes através das transicdes de dipolo elétrico forgado da
banda 4f.

Essa teoria tem uma vantagem que possibilita fazer uma

comparagcao entre os valores obtidas para as forgcas de oscilador

experimental de diversas bandas com suas respectivas forgcas de

oscilador teodricas.
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Neste capitulo sera feita uma breve apresentagcao sobre essa
teoria porque ela foi usada para se determinar alguns parametros
importantes dos vidros dopados com ions Terras Raras produzidos
no Centro de Pesquisa em Materiais da UFJF e estudados neste
trabalho com a proposta de verificar se eles eram adequados para
serem usados como componentes amplificadores de sinal nas fibras

Oticas.

O estudo das intensidades das transicbes em ions Terras
Raras apresenta uma dificuldade devido ao fato de que as fungdes
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, vide

apéndice A1).

Como ja mencionado anteriormente, esse estudo comegou
com o artigo de Van Vleck [64], publicado em uma época em que as
configuragbes envolvidas nas transicdes espectrais ainda nao
tinham sido devidamente estabelecidas, mesmo assim através
desse trabalho eles mostraram que era possivel identificar que as
linhas estreitas do espectro dos ions lantanideos trivalentes eram
provenientes das transi¢gcdes que ocorriam dentro da configuracéao
4f" e que tinham uma natureza devido ao dipolo elétrico, ao dipolo

magnético ou ao quadrupolo elétrico.

Foi a partir dos trabalhos de Judd e Ofelt, responsaveis por
calcular as forgcas de osciladores intra configuracionais, que se
definiu que as transi¢gdes 4f" tém em sua maioria natureza de dipolo
elétrico forgcado e que a dificuldade na estimativa dessas transigdes
vem da necessidade de uma mistura entre a camada 4f" e as fungdes
de onda de paridade oposta. Nesses trabalhos, seus autores
mostraram que o problema esta associado ao fato de que se o

operador dipolo elétrico for permitindo entdo € possivel obter
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elementos de matrizes diferentes de zero que estdo conectados a

estados de paridades distintas.

O campo cristalino da rede hospedeira foi introduzido como
um termo perturbativo estatico, levando em conta a existéncia de
estados combinados da configuragédo 4f" com o estado de paridade
oposta de 4f™'5d, ou seja, esse termo gera uma mistura entre as
funcbes de onda do tipo 4f" com configuragdes de paridade oposta,

mais comumente do tipo 4f"'5d, tornando as transi¢cbes possiveis.

Porém, seria necessario conhecer exatamente a forma do
potencial cristalino e também todas as autofungdes e energias das
configuragdes 4f™' e 5d, o que pode ser impraticavel. Tornando o
desenvolvimento da teoria de Judd — Ofelt um trabalho matematico

arduo com inumeras aproximacgdes.

Mas, a partir do espectro de absor¢cdao e emissdo, bem como
dos valores do tempo de vida do nivel emissor dos Terras Raras
(medidos experimentalmente), é possivel determinar e calcular o
tempo de vida radiativo e a razdo de ramificacao das transicdes dos
niveis envolvidos através de uma analise, envolvendo essa teoria
proposta. Além disso, os métodos de McCumber [65] e Flchtbauer
— Ladenburg [66] permitem que seja feito o calculo das seg¢des de
choque de emissao, necessarios para quantificar o ganho tedrico de

amplificacdo optica.

Na teoria de Judd — Ofelt, para um determinado ion imerso
numa dada matriz hospedeira, € possivel determinar os parametros
fenomenoldgicos designados por Q2, Q4 e Qe, a partir do; espectros
normalizados das secbdes de choque de absor¢des, dos quais pode-
se obter as propriedades radiativas das transi¢cdes dipolares dos
ions Terra Raras. Esses parametros traduzem a interacdo entre o
ion Terra Rara e o campo ligante que esta relacionado com a

estrutura local em torno do ion Terra Rara.
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Assim, utilizando como ferramenta a teoria de Judd — Ofelt,
além de obter os parametros fenomenolégicos de Judd — Ofelt,
também ¢é possivel calcular a probabilidade de emissao radiativa
(Asy) entre dois estados J e J' da configuragao 4f", o tempo de vida
radiativo (Trad) do estado J', e também determinar a razao de

ramificacao Bj;j.

Considerando dois niveis que sejam representados por dois
multipletos 25*'L; e 25*'Ly, de estados respectivos [4f"aLSJ> e
|4f"a’L’S’J’> (aqui usa a base de autofungdes |4f"aLSJ>, que
normalmente s&o utilizadas para descrever a configuragédo 4f"). A
probabilidade de transicao radiativa (AJs) entre estes dois
multipletos é dada pela soma da probabilidade de transi¢cao radiativa

da componente dipolar elétrica (A?ﬁ) e da componente dipolar

magnética (A7/]), da seguinte maneira:

Contudo, as probabilidades de transi¢cdes dipolares elétricas e
magnéticas sao expressas em termos das linhas de forgca de
transicbes de dipolo elétrico e magnético, S e SHY,
respectivamente, no qual tipicamente Sfj7 >> Sf). Dessa maneira, a
probabilidade de transig&o radiativa total 4;;, pode ser dada por [67,

68]:

64mte?

A = e @D

DE DM
[XDES]]/ + XomSy) ] (3.2)

Onde h é a constante de Planck, <1,,> € o comprimento de
onda médio da transi¢cao, e J° € o momento angular total associado
ao nivel emissor. ypr € yxpy Sao fatores de correcdes dos campos
efetivos locais devido a refratividade dos meios associados aos

componentes dipolares elétricos e magnéticos, respectivamente.
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Para a transicao de natureza dipolar elétrica tem-se que: ypg =

nn?+2)2

p— E para transigdo dipolar magnética: yp, =n?[67, 68].

3.3.1. Transicoes Dipolares Magnéticas

Anteriormente, no topico 1 do capitulo 4, foi apresentada a
probabilidade de transigao radiativa total (4,;) equagéo 3.1. Porém,
essa equacao traz um valor total das contribuicdes de dipolo elétrico
e dipolo magnético. Vale a pena lembrar que as mesmas séao
permitidas pela paridade entre os estados 4f" e que estédo sujeitas
as regras de selegdo: AS = AL = 0, AJ =0, £ 1 no limite Russel —

Saunders, (vide Apéndice B1).

A intensidade das linhas de forgas para as transi¢gdes por

dipolo magnético, S}}’,”,no multipleto J é dada pela seguinte

expressao [67, 69].
SPHM = ()2 I(4f "aSLJ|IL + 2S||4f "a'S'L']') 2 (3.3)

Onde m é a massa do elétron, h =h/2n € a chamada constante
reduzida de Planck, ¢ é a velocidade da luz no vacuo e o termo
[(4f"aSLJ||L + 2S||4f™a’S'L']')|> representa os elementos da matriz
reduzida de operador L+ 2S. Eles sdo determinados a partir dos
autoestados para cada transi¢cao do ion, de um estado S L J para o

estado S'L’J’, e podem ser encontrados na literatura [67 - 69].

3.3.2. Transicoes Dipolares Elétricas

As transicdes dipolares elétricas na banda 4f" ndo satisfazem
as regras de Laporte uma vez que séao, teoricamente, proibidas. Nao
obstante, as interagdes devido as configuragdes do campo cristalino
as tornam possiveis e observaveis. Para obter as expressdes das
forcas de transicdes de dipolo elétrico, Judd e Ofelt levaram em

conta trés aproximacgodes:

41



Capitulo 03

e Considera — se que a populagcao de cada nivel eletrénico
seja distribuida igualmente sobre todos os componentes
dos niveis Stark. Se as diferengas entre os niveis Stark

sdo grandes, os erros relativos podem ser consideraveis.

e Os estados das configuragdes excitadas de paridade
oposta (como 4f"'5d) e a configuragdo 4f" séao
degenerados, com um valor médio de energia de
separagao que € aproximadamente a diferenca de

energia entre os baricentros da configuracao.

e A diferenga entre os estados |[4f™aSL]) e |4f™a'S'L']') da
configuracdo 4f" é pequena quando comparada com a
diferenca de energia entre o nivel das configuragbes 4f"
e 4f"-15d.

Esta ultima aproximacgao permite eliminar os termos impares e
limita o calculo que foi feito sobre os parametros Q: pares [67].
Portanto, na expressao da linha de forga das transi¢cdes de dipolos

elétricos S]’}F, que é dada em cm? (mostrada na equacgéo 4.4, o indice

t leva apenas valores de 2, 4 e 6. Dessa maneira tem-se que:
SPF = Yimous  QHf aSLIUIf a'S L)) (3.4)

Onde |(4f™aSLJ||Ut||4f"a'S’'L']")|? , sdo os elementos da matriz
reduzida do operador tensorial U’ de ordem t. Eles dependem
principalmente do ion Terra Rara que estd sendo considerado,
portanto, ndo dependem significativamente da matriz hospedeira, e
estes dados ja foram calculados para diferentes elementos Terras

Raras por Carnall, Weber e Kaminski [69 - 71].
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Os trés parametros de 0, (t = 2, 4, 6), sdo caracteristicos dos
acoplamentos formados pelo ion Terra Rara e a matriz hospedeira.
Eles descrevem a intensidade e simetria do campo eletrostatico
criado pelos ligantes (que sado os vizinhos mais proximos do ion

Terra Rara).

As aproximacdes feitas pela teoria de Judd — Ofelt descrevem
bem os sistemas dopados com Er3* e Nd*3. Mas nem sempre isso é
possivel, pois, se o sistema (ion matriz) ndo puder ser aplicado as
aproximacgbes entre as diferengas de energia, os valores de

podem ser negativos ou mal determinados.

No que diz respeito ao significado dos parametros (2, ha certas
controvérsias [69, 72, 73 e 74]. Alguns autores afirmam que esses
paradmetros estdo relacionados com a interagcdo entre o campo
ligante e os niveis eletrénicos; enquanto outros, alegam que os
mesmos sao caracteristicos de cada sistema, ndo podendo ser
comparados nem considerados com o mesmo significado. No
entanto, ha um consenso no que diz respeito a se atribuir variacdes
desses parametros as mudancas no meio ambiente quimico ao redor

do ion Terra Rara [75].

O parametro 0, é associado a covaléncia do meio, ou seja,
quanto maior for esse parametro, maior sera a covaléncia das
ligacbes quimicas e menor a simetria em torno do ion. E os
parametros 2, e ) sdo associados com as propriedades estruturais
da base que hospeda os ions, ou seja, tem a ver com o nivel de
rigidez da matriz [75]. Os parametros Q4 e Qs, também sao utilizados
como indicadores de viscosidade. Em cristais os valores desses
parametros sdo baixos considerando os resultados em solugdes

aquosas e os complexos de longas ligagbdes organicas.
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Uma vez que os parametros 2, e )y sao combinados, surge um
novo parametro, definido como parametro de qualidade

espectroscopico, que € dado por: [69]

0y
g

X = (3.5)

Esse fator é importante pois permite prever a emisséao

estimulada para o meio ativo do laser.

Vale ressaltar que a teoria de Judd — Ofelt descreve bem as
transicdes radiativas via dipolo elétrico e magnético nos ions Terra
Raras. Porém, nenhum processo nao radiativo, como relaxagéao
multifbnon e os processos de transferéncia de energia, séao

considerados em sua formulagéao.

3.3.3. Determinagdoes dos Parametros de Judd — Ofelt

O calculo dos parédmetros de Judd — Ofelt, 2, consiste em
ajustar, pelos métodos dos minimos quadrados, os valores de 0,
através das linhas de forca de transi¢gdes para todos os niveis do
ion, obtidas pelos espectros de absorcdo Optica 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 absorgao (expressos

em cm?) e a relagdo: [67].

firew = —=zf 055 (D)dA (3.6)

me?
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Onde a integral da secao de choque de absorcgao,

J 05, (DdA, é calculada sobre o dominio do comprimento de onda

da transicdao J—J’ estudada a partir do espectro de absorcao obtido

experimentalmente a temperatura ambiente.

Teoricamente, a forgca do oscilador de uma transicdo ¢
calculada a partir das linhas de forca de transi¢cdes de dipolo elétrico

e magnético, dada por [67 - 69]:

8m?mc

i = 3hJ DA [XDES][}F + XDMS]D]I/VI] (3.7)

A introducao do termo (2J+1) na equacéao foi feita, pois embora
a forca do oscilador possa ser calculada entre os niveis Stark de
cada multipleto, considera-se que em temperatura ambiente, todos
0os componentes Stark do estado inicial sdo igualmente ocupados.
Portanto, € comum calcular diretamente a for¢gca do oscilador
associada a transicdao do estado inicial J para o final J’, que é a
soma das forgcas de oscilador entre cada componente Stark,
ponderada pela probabilidade de ocupacdo dos componentes do

nivel inicial.
Combinando essas duas equacgdes apresentadas
anteriormente com as equagdes 3.6 e 3.7, pode-se deduzir a

equacao para a linha de for¢ca de transicao dipolar elétrica medida,

Sfimea» €ntre os multipletos 2s*'Lj e 25™*1L;;, dada por: [67 - 69]
h 2
SPE L (LU g (A= xowSPY) (3.8)

]],med - XDE 4m3e22

Isso permite escrever as equagdes para ajustar os coeficientes Qt:
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1 <3hc(2] + 1)n?

XDE 8m3e2l f 7y (A - XDMSDM)

Li=246  LlfNalSLYNUfNa'[S'L']))? (3.9)

Dessa forma é possivel determinar os parametros Q¢ através
do espectro de absorcdo O6ptica obtido experimentalmente,
igualando a linha de forga de transigdao dipolar elétrica medida,

S]med (dada pela equacao 3.8) com a expressdo da linha de forcgas

de transicao de dipolo elétrica, S]D] (dada pela equacéao 3.4). Como
ja mencionado, os parametros de Judd - Ofelt sdo determinados
utilizando os elementos da matriz reduzida, e uma vez estes sendo
adimensionais, f, sdo expressos em cm? e sdo normalmente da

ordem de 10°29%¢m?2,

Com o propdsito de verificar entre os resultados obtidos de

SDE

imea © SJ)i calcula-se o parametro relacionado com a qualidade do

ajuste, dado por: [68].

S S mea= SID?
55=\/ L med J] (3.10)

M-3

Os quais sao obtidos ajustando-se os valores das linhas de
forca de transi¢gdes dipolares elétricas experimentais e pelo método
dos minimos quadrados num painel de M valores experimentais (M

transicdes levadas em conta, traz parametros de ajuste: 0,, 2, e Q).

Através dos calculos mostrados nesta secao e das
aproximagodes introduzidas por Judd — Ofelt obtém-se as seguintes
regras de selecao para as transicbes via dipolo elétrico forgado

entre estados 4fn dos ions Terras Raras: [76]

AJ<6; AS=0 e AL=2;
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Il. Para Terras Raras com numero par de elétrons:

[1. J=0 —» J’=0 proibida
V. J=0 — J’= impar Transicado Fraca
V. J=0 - J'=2,4,6 Transicao Forte

Dessa maneira, essas regras podem ser uteis na criagado das

previsdes iniciais.

3.3.4. Calculo dos Tempos de Vida e da Razao de

Ramificagao

O conhecimento dos parametros de Judd - Ofelt permite
determinar e conhecer as caracteristicas espectroscoépicas
relacionadas com as propriedades radiativas do ion Terra Rara
imerso em uma matriz hospedeira. Uma vez determinados os valores
dos parametros 2, bem como os valores de Sfj; e Sfj) pode-se
determinar o valor da taxa de decaimento de transigao radiativa 4;,
(dada pela Equacgéao 3.2) entre dois multipletos. Dessa forma, a partir

de A , pode-se calcular o tempo de vida radiativa, t,,4 de um nivel
'

J através da seguinte equacgao [67 - 69]:

1

(3.11)

’l' =
rad Z] App

No qual o termo no denominador corresponde a soma das
probabilidades de transicdao para todos os niveis abaixo do nivel

emissor considerado.

Outras duas grandezas que podem ser obtidas sao: a
eficiéncia quantica de luminescéncia n, que depende da relagéao
entre o tempo de vida medido experimentalmente, 7., no qual estéo
envolvidos tanto processos radiativos como nao radiativos, o tempo
de vida radiativo t,,4, calculado a partir da teoria de Judd — Ofelt

que so leva em conta processos radiativos, dados por:
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Near = 22 (3.12)

A razao de ramificagdo, p;;,, € a probabilidade de um nivel
emissor decair para um outro nivel com energia menor. Ela é
expressa em % e a soma das razbes de ramificacdo para um nivel

deve ser igual a 1 para um decaimento dos niveis J' e J [68 e 77].

Arpr
B =5"u, o (3.13)

O método Judd — Ofelt permite determinar as propriedades
espectroscopicas radiativas dos ions dos Terras Raras imersos em
uma determinada matriz hospedeira, e esses calculos sido realizados
utilizando os resultados obtida através das medidas de absorgao
Optica de amostras com um nivel de dopagem suficiente para
minimizar os erros obtidos na determinacao das areas dos espectros
de absorcdao. 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 concentracido de ions Terras Raras.
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Capitulo 04

Neste capitulo sdo descritas as teorias que descrevem
algumas técnicas utilizadas nesse trabalho tais como: indice de
Refracao, Densidade, Absorcdao Optica (Infravermelho Médio,
Infravermelho Proximo e Ultravioleta - Visivel), Espectroscopia
Raman e Luminescéncia (Fotoluminescéncia, Termoluminescéncia e
Luminescéncia Estimulada Opticamente), as quais foram utilizadas

na caracterizacdo das amostras vitreas analisadas neste trabalho.

4.1. Medidas de indice de Refracgao
Um refratémetro do tipo Abbe mede o indice de refragao
utilizando um feixe de luz que entra pelo condensador do
refratdbmetro e passa para o condensador mais fino, o angulo de
incidéncia € menor que o angulo de refragcdo, e se mudarmos o
primeiro, este ultimo sera 90°, e em tal caso, o dangulo de incidéncia

€ chamado de angulo critico.

4.2. Densidade
A densidade absoluta é uma propriedade especifica da
matéria, isto €, cada substancia tem uma densidade propria, que a
identifica [78].

A densidade relativa de um material é a razdo da massa
especifica (densidade absoluta) de uma substancia pela massa
especifica de outra substancia tomada como referéncia. A
densidade de um sdélido é fungcao da temperatura e principalmente,
da natureza de sua estrutura cristalina, haja visto, que os diferentes

polimorfos de um composto exibem diferentes densidades[78].

A densidade absoluta é definida como a quantidade de massa

em uma unidade de volume:
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Densidade = massa / volume (4.1)

A densidade de so6lidos 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/cm?3®) ou grama por
mililitro (g/mL) [78].

No caso dos vidros a medida da densidade é importante pois
este parametro é unico de cada tipo de material e € fundamental na
etapa de selegdo e descricdo de diferentes materiais. Além disso,
serve como parametro para identificar elementos até entao
desconhecidos, pois permite a comparagao dos valores de

densidade com os resultados tabelados pela literatura.

4.3. Absorcio Optica
A Espectroscopia de Absorcao Optica engloba um conjunto de
técnicas tais como: Espectroscopia de Absor¢cdo: nas regides do
Ultravioleta/Visivel, Espectroscopia no Infravermelho Proximo (NIR)

e a Espectroscopia no Infravermelho Médio (MIR).

e A Espectroscopia de Absor¢cdo na regido do Ultravioleta-
Visivel (UV/VIS) é uma técnica que estuda as transi¢cdes
eletrébnicas, usualmente a partir do estado eletrénico
fundamental para outros estados mediante a excitagcdo da
matéria por fétons com diferentes energias. Essa técnica
utiliza radiacdo eletromagnética das regibes visiveis e
ultravioleta proximo (UV) como fonte excitadora, fazendo com
que as amostras absorvam e emitam a radiagcdo logo em
seguida. A regido do UV-VIS compreende a regidao do espectro

eletromagnético que vai de 200 nm a 780 nm [79].
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A Espectroscopia de Absorgdao na regido do Infravermelho
Préximo (NIR) é uma técnica que estuda as transigdes
vibracionais das moléculas, usualmente a partir do estado
vibracional fundamental para outros estados mediante
excitacdo das matérias por fébnons com diferentes energias.
Essa técnica utiliza radiagdao eletromagnética na regiao
infravermelho préximo como fonte excitadora, fazendo com
que as amostras absorvam e emitam a radiagdo logo em
seguida. Aregido do infravermelho proximo (NIR) compreende
a regiao do espectro eletromagnético que vai de 780nm a
2500nm [80].

A Espectroscopia de Absorg¢ao no Infravermelho Médio (MIR)
€ uma técnica que estuda as transi¢gdes vibracionais das
moléculas, usualmente a partir do estado vibracional
fundamental, mediante excitacdo das matérias por fébnons com
diferentes energias. A técnica utiliza radiagao eletromagnética
na regiao infravermelho médio como fonte excitadora, fazendo
com que as amostras as absorvam e emiti logo em seguida. A
regido do infravermelho médio (MIR) compreende a regido do
espectro eletromagnético que vai de 2500nm a 20000nm.
Nessa regiao, os espectros apresentam picos bem definidos
correspondentes as transi¢cdes fundamentais (primeiro

harmonico) [81].

A absorgcdo da radiagdo eletromagnética por parte de

moléculas, atomos ou ions esta associada as transicdes eletrdénicas
ou vibracionais. Estas ocorrem devido a interacdo da radiacao
eletromagnética com o meio absorvente, a amostra é levada de um
estado eletronico/vibracional de baixa energia para outro de energia
mais elevada. A quantidade de fétons que sdao absorvidos quando
um feixe de radiacdo monocromatica atravessa o meio absorvente
depende do percurso Optico da radiagdo, da concentracdo e do

coeficiente de absorcado molar da espécie absorvente. A intensidade
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de um feixe de radiacdo é atenuada ao atravessar um meio que
contém uma espécie absorvente devido a sucessivos processos de
absorgcao, reflexdes nas paredes do material e a fendmenos de
disperséao [82].

Considerando os processos de absorg¢do, a intensidade do
feixe transmitido | relaciona-se com a intensidade do feixe

incidente, 1(0), conforme mostra a Lei de Lambert Beer.
1(1) = 1(0)107¢Wic (4.2)

Onde /(0) e a intensidade do faixe inicial, /(l) € a intensidade apés
o feixe passar pela amostra, ¢(A) o coeficiente de absorgdo molar
em funcdo do comprimento de onda A, | € o percurso 6ptico da
radiagdo no meio (espessura da amostra) e c¢ representa a
concentracdo molar da espécie em solugcao. Experimentalmente

mede—-se a absorbéncia:
A= —log (IL) =¢e(D)lc (4.3)

que apresenta a vantagem de variar linearmente com a

concentracio, o percurso 6ptico e o coeficiente de absor¢cao molar.

Quando um ion de um elemento terra rara é incorporado na
estrutura de um material vitreo, o mesmo fica sujeito a um campo
cristalino produzido pela vizinhanga dos atomos da rede. Uma
caracteristica importante dos espectros de fluorescéncia e absorcgao
de meios dopados com terras raras, particularmente cristais, € a
presenca de picos estreitos. Isto decorre do fato de que os elétrons
opticamente ativos se encontram nas camadas 4f que sao blindadas
pelas camadas mais externas 5s e 6p, e, portanto, até certo,
portanto estdo protegidos do meio ambiente imediato do ion. Por
outro lado, devido a caracteristica amorfa dos vidros, os espectros

de absorgdo e emissdo sdo mais alargados em vidros do que em
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cristais [82]. Na figura 4.1 estda um diagrama de blocos de um

equipamento de absorcao optica.

Espelho

Referéncia Detector

Espelho

Grade

Processador
@ de sinais

Figura 4.1 — Diagrama de blocos de um espectrémetro de absorcéao
optica. Adaptado de [82].

Inicialmente tem-se uma fonte de luz, essa fonte passa pér um
monocromador (no qual seleciona um determinado comprimento de
onda para realizar a medigao), posteriormente a luz monocromatica
passa por um divisor de feixes, no qual uma parte do feixe passa
pela amostra e é defletida através de um espelho 1 e a outra parte
passa € defletida em um espelho 2 para a amostra de referéncia,
apo6s esse processo, a luz que passou pela a amostra e pela
referéncia sdo reunidas novamente através da grade, seguindo para
o detector, no qual, enviara o sinal para o processador de sinais

(Computador).

4.4, Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman permite estudar vibragdes
moleculares capazes de fornecer informacdes sobre a estrutura, a
simetria, o ambiente eletrébnico e a Iligagdo da molécula,
possibilitando um estudo tanto quantitativo quanto qualitativo dos

compostos.
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A irradiagcdo de uma molécula com luz monocromatica resulta
sempre em dois tipos de dispersao da luz: uma elastica e outra
inelastica. No espalhamento elastico, ndao ocorre alteracdo na
frequéncia do féoton ou no seu comprimento de onda e energia. Esse
espalhamento é conhecido como espalhamento Rayleigh, que
corresponde a luz dispersa na frequéncia da radiacao incidente. Ja
no espalhamento inelastico ocorre uma mudancg¢a na frequéncia de
fétons devido a excitagdo molecular em que o féton pode perder ou

ganhar alguma quantidade de energia [83 — 84].

O espalhamento inelastico € conhecido como espalhamento
Raman. O Espectro de Raman é obtido apds a excitacdo de uma
amostra através por um feixe de laser de alta intensidade, com a luz
dispersa sendo direcionada para o espectrémetro. O deslocamento

Raman é a diferencga energética entre a luz incidente e a espalhada.

Se as moléculas receberam energia, o espalhamento ¢é
chamado de Stokes Raman, enquanto que se a molécula perder
energia vibracional, o processo é conhecido como espalhamento
Raman anti-Stokes, como mostra a figura 4.2, a figura 4.3 mostra
um esquema representativo dos componentes de Espectrometro
Raman [83 — 84].

Nivel eletdénico

excitado
Estado Virtual ——— 5 —————— s e S e e o S s e e e
h{vo=w1)
hv:
! | | ;‘\l
hvg “\ Y/ hug hvn\! hlvg + 1)
Nivel eletrénico
fundamental
ndamenta (a) (b) (C)
Figura 4.2 - Espalhamento da radiagdo eletromagnética: (a)

espalhamento elastico (Rayleigh), (b) espalhamento inelastico
(regiao Stokes) e (c) espalhamento inelastico (regidao anti Stokes).
Adaptado de [83].
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ocular / camera de TV

A

fenda de | ) |
entrada
= i espelho
computador CCDH :I< i
lente
monocromador filtro Notch
feixe de
HeNe | laser Q< divisor de feixe
v > holografico
N > objetiva
—— amostra
filtro de L
plasma posicionador
X-y-7.

Figura 4.3 - Esquema do equipamento de espectroscopia Raman.
Adaptado de [84].

Para entender melhor o processo que ilustrado na Figura 4.2,
considera-se que o atomo esta inicialmente no estado |[a> e com o
campo de radiagéo no estado |n;,ns > com n; fétons de momentum
hk; e polarizagéo &; e nr fotons de momentum hk; e polarizagdoé, o
autovertor do sistema campo-atomo no estado inicial sera |a;n;n; >
e a energia g + nhow; + nshwy. Apés o espalhamento, assume-se
que o atomo esta no estado |[b > e campo no estado |n; —1,ns+1>

tal que a energia final seja ¢, + (n; - Dhw; + (1 + Dhoy .

Sendo assim é possivel calcular a probabilidade para que o
processo ocorra, consequentemente, obter a secgcdo de choque

diferencial, que é definida como sendo a probabilidade de transicao
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por segundo no angulo sdélido, por numero de féotons por segundo e

por unidade de area, e é dada por:

do 5
- = )20y

w
+1) Kj: (éi- éf)("‘ab
~ B R - 2
N lz (8. Pp) (&5 Pra) N (éf-PbI)(éi'Pla)] (5.4)
méui| € — & thwy & — & — hw;
CI=Ci|ep-tayn)

Onde m e P s3o massa e momento do elétron respectivamente, | é
o estado intermediario, a somatéria é feita sobre todos os estados |
possiveis, nf € o numero de um fétons referente ao espalhamento
estimulado, o termo 1 refere-se ao espalhamento espontaneo e ro é

o raio classico do elétron .

Como essa secdo de choque refere-se a todos os processos
ocorrentes, temos que para o efeito Raman, o primeiro termo nao

contribuira para tal efeito.

Considerando-se o primeiro caso como sendo €, > €2 temos
que se a frequéncia incidente wi € a frequéncia espalhada, entdo ws
= Wi — (€b - €a)/h com ws < wi (esta é chamada de Stokes), entéo a

seccao de choque diferencial pode ser escrita como:

o 2
&.R.&| (55)

da) 5 wWg
— = (r)*(n+1)—
(dﬂ Stokes ( 0) Wi

Onde o tensor Raman R é dado por:

o 1 Py,P, P:,P;;
Q= _Z bifla N all’1p (5.6)
méa;|E — €, —hw; & — &, + hwg

hwg = hw; — (g, — &,) < hw; (5.7)
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Ja para o segundo caso, em que temos €a > €p € a frequéncia
espalhada wa maior que wi, esse espalhamento € denominado anti-

Stokes. A se¢ao de choque diferencial é:

do _ s (Wa\|x & 2
(@8) e = (G0 B 59
Onde
hw, = hw; + (¢, — &) > hw; (5.9)

sendo que o tensor Raman possui a mesma forma da equacgédo 5.6.
Observa-se que no espalhamento Stokes, em que a amostra é
excitada pela radiagao incidente, tem-se a intensidade proporcional
a(n+1),sendo n, o numero de ocupagédo dado pelo fator estatistico
de Bose-Einstein (exp{hw/kBT}-1)', com ks a constante de Boltzman
e T a temperatura absoluta. Da mesma forma, a intensidade anti-
Stokes sera proporcional a n e sera nula em baixas temperaturas
(pois nao possui termo +1 responsavel pela contribuicdo da
temperatura nula). Por isso, em baixas temperaturas, € conveniente
obter os espectros Raman tomando a direcao de frequéncias

correspondentes ao processo Stokes [83 — 84].

A figura 4.3, permite mostra o funcionamento do espectroémetro
Raman: tem-se uma fonte de Iluz (geralmente uma fonte
monocromatica, podendo ser um laser de He-Ne), esse laser passa
por um filtro de plasma (necessario para que nao ocorra
interferéncias), em seguida, o feixe passa por um divisor holografico
o qual tem a funcdo de direciona-lo até a objetiva, que por sua vez
direciona o laser para a amostra, quando o laser atinge a amostra
ele sofre um espalhamento, de tal forma que, esse espalhamento 'r
capitado pela lente objetiva que o envia para o divisor holografico
que dessa vez deixa passar o feixe sem refleti-lo, passando por um
filtro Notch, seguindo para um espelho, que é refletido para uma
lente, que foca na rede difragcdo (monocromador) chegando até a

CCD (Dispositivo de Carga Acoplada), que é o coracado de toda
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camera digital que tem a funcédo de ser um sensor que gerara o sinal

que sera interpretado no computador.

4.5. Espectroscopia Luminescente

A fotoluminescéncia é o processo onde a luz incide sobre um
meio e é absorvida gerando um excesso de energia no material, em
um efeito chamado de foto-excitagcao. A foto-excitagao faz com que
os elétrons do material sofram transi¢cdes para estados excitados
com energias maiores que as dos estados de equilibrio. Quando
esses elétrons retornam aos seus estados de equilibrio o excesso
de energia € emitido do material em um processo que pode incluir a
emissao de luz (processo radiativo) ou ndo (processo nao radiativo).
A energia da radiacao emitida esta relacionada com a diferenca
entre os dois estados eletrébnicos envolvidos na transicao. A
quantidade de luz emitida depende da contribuicdo relativa ao

processo radiativo. [85, 86].

Basicamente, a analise de um material através de sua
fotoluminescéncia consiste em coletar e analisar a radiacdo que é
reemitida por ele, apdés a amostra ter sido excitada por uma fonte
luminosa. Essa caracteristica do processo possibilita que sejam
montados varios arranjos experimentais, de acordo com o efeito que
se deseja observar. As montagens experimentais mais comuns sao
analogas aquelas utilizadas em medidas de espectroscopia Raman,
isto €, onde tem-se uma fonte de luz monocromatica, um instrumento
optico que se comporta como um elemento dispersivo e um detector

da radiagcao que foi decomposta, como mostra a figura 4.4.
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Monocromador duplo
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Figura 4.4 - Esquema das medidas de luminescéncia. Adaptado de
[87].

Existem varias consideracdes tedricas e experimentais que
podem afetar a interpretagdo dos espectros de fotoluminescéncia.
Neste capitulo foi feita uma breve descricdo de como a
espectroscopia de fotoluminescéncia pode ser utilizada como
método de estudo de estados eletrbnicos e de mecanismos de
recombinacdes radiativas em materiais. E importante lembrar que
existem outros desdobramentos da técnica de fotoluminescéncia
que sao amplamente conhecidos e empregados. Alguns exemplos
sdo: a fotoluminescéncia resolvida no tempo que possibilita obter
informagcao temporal sobre o processo de recombinacao; a
fotoluminescéncia estimulada na qual um estimulo externo é
aplicado ao material (termicamente, eletricamente, por radiacgao
etc.) para que os portadores ocupem estados eletrénicos diferentes.
A fotoluminescéncia de excitacdo mede a mudanga na intensidade
de uma linha especifica de emissao enquanto a energia de excitagao

é variada. Essa ultima técnica combina efeitos de luminescéncia e

59



Capitulo 04

de absorgdo e é conhecida como transi¢cao radiativa, pois varia-se
ligeiramente a energia de excitagdo (usualmente para maiores
energias) fazendo com que essa mudanga coincida com algum
estado energético possivel do material, aumentando a quantidade

de fotons que serdo absorvidos no processo de excitagao.

Evidentemente, um acréscimo na densidade da radiacéao
absorvida produzira um aumento da luminescéncia do material. Isso
permite detalhar estados energéticos cujos picos foram antes
encobertos pelos picos largos de luminosidade, como estados
excitados de impureza e energias de interagcao elétron-fébnon entre
outros [85 e 86].

Ja a termoluminescéncia é a emissao de luz termicamente
estimulada quando seguida de uma prévia absorgédo de energia de

radiacao.

A partir desta descrigcédo, os trés elementos essenciais para a
producdo da termoluminescéncia podem ser descritos como: O
material termoluminescente deve ser um dielétrico ou um
semicondutor, devido ao fato de que metais ndo exibem efeitos
termoluminescentes. Em segundo lugar, o material deve ter
absorvido energia durante o tempo de exposicdo a radiagao
ionizante. E, por ultimo, a emissédo luminescente é liberada quando

se aquece o material.

Apds o0 aquecimento, para que o material emita luz novamente
€ necessario que ele seja exposto outra vez a radiagdo. Essas
propriedades, que possuem os materiais termoluminescentes, fazem

deles materiais aplicaveis a dosimetria [116].

Para uma descricdo tedrica da termoluminescéncia faz se
necessario considerar uma estrutura de bandas de niveis de energia

dos elétrons nos solidos. Por exemplo, em um cristal ideal ou
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semicondutor, a maioria dos elétrons esta na banda de valéncia. O
posterior nivel de energia mais alto que os elétrons podem ocupar é
a banda de condug¢ao, que é separada da banda de valéncia pela

banda proibida, conhecida como “gap” (Figura 4.5).

Elétron 3\,? B.C . Difusio

o 7 T E 1—0— T -

E— R Eg B.P g

“ s o R Luz
b'\o Buraco B.V

(i) Iradiagao (ii) Armazenamento (ifi) Aquecimento

Figura 4.5 - Esquema dos niveis de energia. Adaptado de [117].

A diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de
condugado é denominada como Eg (Energia de Gap). Entretanto,
sempre que defeitos estruturais ou insergdao de impurezas ocorrem
em um material cristalino, existe a possibilidade de que os elétrons
ocupem niveis na banda proibida, o que em um cristal perfeito seria
improvavel. Esses niveis de energia, que estdo localizados na banda
proibida, sdo conhecidos como niveis metastaveis. O nivel mais alto
€ indicado por T e esta situado acima do nivel de equilibrio de Fermi
(Ef) encontra-se vazio no estado de equilibrio, isto é, antes da
exposi¢cado a radiagcdo. O outro nivel indicado por R € um centro de
captura de buraco (auséncia de carga) e pode funcionar como um
centro de recombinagcdo. Uma vez que, nos dielétricos, a banda de
valéncia se encontra cheia, a transicdo direta de um elétron do

centro de captura para a banda de valéncia é improvavel.

Contudo, um elétron pode ser termicamente promovido para a
banda de condugcao em que se locomove e, finalmente, recombina-
se com um buraco. Pode-se desenvolver um raciocinio semelhante

para os buracos que se deslocam na banda de valéncia. A estrutura
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em que acontece a recombinagdo €& chamada de centro de
recombinacdo. Um exemplo de centro de recombinacao é a estrutura
constituida por um buraco aprisionado num centro de captura de

buraco (centro R).

Logo, pode-se ordenar o processo termoluminescente em
quatro etapas: (i) geragcédo de cargas livres, (ii) captura de cargas
livres, (iii) liberacdo de cargas dos centros de captura, (iv)
recombinacdo e emissado luminosa (Figura 4.5). O efeito causado
pela radiagdao ionizante é a retirada dos elétrons da banda de
valéncia para difundi-los pelo cristal até serem aprisionados em T
(centros de captura de elétrons). Da mesma forma, os buracos irao
difundir-se pela banda de valéncia, até ficarem aprisionados em R
(centros de captura de buracos) (i). A meia-vida dos elétrons ou
buracos depende da profundidade E dos centros de captura (ii). Se
a amostra é aquecida até certa temperatura em que a vibracao
térmica é suficiente para que os elétrons escapem dos centros de
captura T, havera difusdo dos elétrons até a banda de conducgéo e
podera haver recombinagcdes em um centro de luminescéncia R com

emissédo de luz(iii) [117]
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O capitulo a seguir, define-se todas as metodologias aplicada
neste trabalho, desde a sintese do material objeto de estudo, assim
como, toda configuragao das técnicas de caracterizagao discutidas

no capitulo 04

5.1. Preparacdao das Amostras

Inicialmente, os reagentes (Sigma-Aldrich) foram selecionados
de tal forma que, as amostras apresentassem uma boa qualidade,
por isso usou-se reagentes com um alto grau de qualidade e pureza.
Esses reagentes foram pesados com em uma balanga (Shimadzu
Modelo AY220) que tem uma precisdo de 0,0001g. Apds esta etapa,
os reagentes foram homogeneizados em um recipiente de alumina.
Logo apds esse procedimento, ele foi levado a Mufla (Modelo Logen
1800) em um cadinho de alumina, onde a mistura foi fundida a 1200
°C por 4 horas, tempo suficiente para garantir a homogeneidade
completa.

Em seguida, o material fundido foi vertido em molde de ago
inoxidavel de alta pureza, sendo prensado com outro molde de
metal, a fim de, que ocorra o choque que garante resfriamento
rapido e finalizando com um polimento das amostras, que,

resultaram em amostras de dimensdes retangulares, figura 5.1.

Figura 5.1 — Amostras estudadas nesse trabalho. Fonte: Préprio
Autor.
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5.2. Metodologia das Técnicas de Caracterizacao

Para as medi¢cées de indice de Refracdo das amostras foram
realizadas no Laboratério de Espectroscopia de Materiais (LEM) da
UFJF, através de um refratbmetro do tipo Abbe da marca Tlead
(modelo 2 waj), figura 5.2.

Figura 5.2 — Refratébmetro Abbe. Fonte: Proprio Autor.

Para determinar as densidades das amostras, foram feitas
medidas de suas dimensdes utilizando um paquimetro (precisao de
0,05mm, Fabricante: Mitutoyo) e a mesma balanga utilizada para
determinar a massa dos reagentes (precisdo de 0,0001g Shimadzu).
Foram medidas as massas, o comprimento, a largura e a espessura

das amostras, sendo separadas em dois grupos:

e Grupo 01 — Matriz (Fosfato - Germanato) e as amostras
dopadas com 0,5mol%Erbio e 0,5mol%Iltérbio.

e Grupo 02 - Matriz (Fosfato - Germanato) e as amostras
dopadas com 0,1mol%Neodimio, 0,2mol%Neodimio,

0,3mol%Neodimio, 1,0mol%Neodimio, 2,0mol%Neodimio.
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Para a realizagcdo das medidas na regidao do infravermelho
médio (FTIR — MIR), regido compreendida entre 400 a 4000cm-',
utilizou-se o método de ATR. Para aregido do infravermelho proximo
(FTIR = NIR), regido compreendida entre 4000 a 14000cm-", utilizou-
se 0 modo de transmissao. Para a regido do ultravioleta e visivel as
medidas foram realizadas no método de absorbéancia, no intervalo
de 190 a 900nm.

Para a realizacdo das medidas de espectroscopia Raman
foram utilizados os parametros: laser 488nm, com poténcia
aproximada de 1,75 mW, com as fendas 1 e 2 com 100 x 10°°m,
pinhole com 100 x 10-°m, objetiva de 50x de aproximagdo, com um
tempo de aquisicédo de 60 segundos e finalizou-se repetindo 3 vezes

as medidas em 3 pontos diferentes das amostras.

Para a realizagdo das medidas de fotoluminescéncia usados
os parametros: laser: 532nm, com poténcia de 200mW e um laser:

808nm, com poténcia de aproximadamente 350 mW.

Para as investigagdes termoluminescente, o leitor foi
programado para realizar um aquecimento linear de 0 °C a 450 °C

com aquecimento constante de 10 °Cs~' em atmosfera de No.

A medida da Termoluminescéncia e a OSL em vidros dopados
com terras raras sao feitas através de uma técnica de irradiacao de
feixes de elétrons, e depois de esperar um tempo determinado a
temperaturas controladas, os elétrons emitidos pelo radioisétopo
dopante sdo monitorados através de uma fonte detector e
analisador, parte do equipamento especifico.

As investigacdes sobre as respostas TL e OSL do material a
radiagao beta foram realizadas utilizando a fonte 90Sr/90Y acoplada
do sistema de irradiagao integrado do leitor, com taxa de dose inicial
de 0,1 Gy s—-1. Antes de qualquer irradiagdo, a amostra de 3mol%Er

foi submetida a uma estimulagcdo de calor de 450°C para liberar
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qualquer sinal de fundo residual. Uma caracterizagdo dosimétrica foi
obtida para analisar o sinal de TL e OSL emitido em funcado da dose
absorvida da fonte beta 90Sr/90Y. Tais medidas foram feitas no
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, onde possuem

diversos laboratorios especializados na area de dosimetria.
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Neste capitulo sdao apresentados os resultados das medidas
obtidas através das técnicas como: Densidade, Absorcdo Optica
(Infravermelho Meédio, Infravermelho Préximo e Ultravioleta -
Visivel), Espectroscopica Raman e Luminescéncia, as quais foram
utilizadas na caracterizagcao das amostras vitreas analisadas neste

trabalho.

6.1. Resultados obtidos a partir das medidas do indice de

Refracao

O indice de Refragdo é uma medida importante para os
estudos relacionados aos vidros e as fibras opticas (que tem todo
seu funcionamento baseado nas teorias de refrac&o e reflexdo), pois
os resultados obtidos a partir dessa técnica sao utilizados em
diversas teorias, como exemplo: a teoria de Judd-Ofelt [50 - 51]. Os
valores obtidos para as medidas de indice de refracdao sao

apresentados na tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Resultados das medidas dos indices de refracdo das

amostras de vidro. Fonte: Préprio Autor.

indice de indice de indice de indice de Erro

Refragido Refragado Refragédo Refracgido Padriao
01 02 03 Médio
Vidro Base 1,5353 1,535 1,5355 1,5353 0,0003
Fos-Ge
0,5mol%Er 1,5389 1,5385 1,5392 1,5389 0,0004
0,5mol%Yb 1,5375 1,5373 1,5377 1,5375 0,0002
FVidré) 0,1mol%Nd 1,5454 1,5355 1,5351 1,5387 0,0048
os-Ge o

dopados 0,2mol%Nd 1,5343 1,5308 1,5331 1,5327 0,0015
0,3mol%Nd 1,532 1,5372 1,5315 1,5336 0,0026
1,0mol%Nd 1,5261 1,5157 1,5261 1,5226 0,0049
2,0mol%Nd 1,5084 1,5147 1,5143 1,5125 0,0029

Sabe-se que os indices de refracdo variam de acordo com o

material utilizado como formador principal, por exemplos: vidros
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silicatos apresentam indice de refracdo na faixa de 1,46; vidros
teluritos apresentam indice na faixa de 1,8 a 2,3; vidros germanatos
apresentam faixa entre 1,8 a 2,0; ja os vidros fosfatos possuem
indice na faixa de 1,5 [124]. Como o formador principal para as
amostras estudadas, foram o fosfato com uma concentragao
pequena de germanato, esperou-se que o indice de refragao ficasse

um pouco superior ao indice do fosfato puro.

Comparando os resultados obtidos na tabela 6.1, com
resultados encontrados recentemente na literatura tabela 6.2, que
permite uma comparagdo com os resultados apresentados nesse

trabalho.

Tabela 6.2 — Resultados encontrados na literatura. Adaptado de

[125] e Fonte: Proprio Autor.

Composigao (mol%) Faixa de indice Referencia

de Refracgao

64P,05-20Li,0-15CaF2-1Nd.03; 1,522 125
64P;05-20Li,0-15Te02-1Nd;03 1,533 125
1,6590 126

1,6430

(66 - 2x/3)P205 - (33 - x/3) Li2O - (1)Al.0;

- (x) MgO com, x =0; 0,5; 1,0; 1,5e 2,0 1,5180

el 1,4780

1,4620
1,5270 127

1,5320

xCa0-(100 — x) P.Os com x = 30, 35, 40, 1.5360

45, and 50 mol %
1,5400
1,5430
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(65-x)P205-20LiF-14CaF-1Nd203-xEr203, 1,5303 125
comx =0,0; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0
1,5310
1,5315
1,5319

Pode-se observar que os resultados obtidos nesse trabalho
estdo entre os valores encontrados na literatura para os vidros
fosfatos, a adicdo do o6xido de germanio n&o modificou

significamente o indice de refragcdao das amostras.

Com a adicado dos dopantes na concentracao de 0,5mol% de
Erbio e 0,5mol% de Itérbio observou-se um ligeiro aumento no indice
de refragcdo em comparagcdo com o vidro base. A amostra dopada
com 0,1Tmol% de Neodimio apresentou um indice refracdo maior que
no caso do vidro base, sento que todas as outras amostras dopadas
com: 0,2; 0,3; 1,0; 2,0mol% de neodimio apresentaram resultados
inferiores ao vidro base, isso decorre pelo fato da retirada de varios

outros componentes para insergdo do dopante.

6.2. Resultados obtidos a partir das medidas das Medidas

Densidade

A densidade p é a quantidade fisica que mede o quao
concentrada a massa esta em um determinado volume, ou seja, é a

grandeza obtida dividindo a massa pelo o volume do material.

As medias de densidade para as amostras objeto deste estudo
sdo apresentadas na tabela 6.3. Esses resultados sofreram um
tratamento estatistico, utilizando a teoria de erros e propagacéao,

que sao apresentadas no apéndice C1.
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Tabela 6.3 - Resultados das Medidas de Densidade por

concentracao de dopantes. Fonte: Préprio Autor.

Amostra (mol%) Densidade (g/cm?®) Erro Padrao (g/cm?)
Base Matriz 2,8204 + 0,1521
0,5mol%EDb 2,7537 +0,1718
0,5mol%Yb 2,8353 + 00,1282
0,1mol%Nd 2,7322 + 0,3663
Vidro Fos-Ge
0,2mol%Nd 2,7751 + 0,3722
dopadas
0,3mol%Nd 2,9357 + 0,5746
1,0mol%Nd 2,6742 + 00,2359
2,0mol%Nd 2,7910 + 00,2625

Pode-se observar que as amostras apresentaram uma
flutuagcdo em sua densidade, uma vez que foram dopadas com terras
raras diferentes e em diferentes concentragdes, pode-se separar em

trés grupos de amostras:

e Grupo 1 — Para as amostras, Matriz, dopada com Erbio e
dopadas com ltérbio;

e Grupo 2 — Para as amostras Matriz e dopadas com Neodimio.

A partir dos resultados, foi possivel compara-las, a amostra
matriz apresentou uma densidade de (2,8204 + 0,1521) g/cm3, sendo
superada apenas pelas amostras: 0,5mol% de Itérbio, (2,8353 %
0,1282) g/cm3® e 0,3mol% de Neodimio (2,9357 * 0,5746) g/cm?3,
sendo que a amostra dopada com neodimio apresentando o maior
erro propagado. Essa observacao foi condizente com o fato do
itérbio apresentar massa maior, seguido pelo érbio pelo neodimio,

que tem menor massa.
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Outra observacgcao importante foi o fato de que, nas amostras
de neodimio, a de 0,3mol%Nd (2,9357 + 0,5746) g/cm?3 apresentou
maior densidade, seguida pela, 2,0mol% de Neodimio com
densidade de (2,7910 * 0,2625) g/cm?3, 0,2mol% de Neodimio com
densidade de (2,7751 + 0,3722) g/cm?®, a dopada com 0,1mol% de
Neodimio com densidade de (2,7322 + 0,3663) g/cm? e finalmente a
dopada com 1,0mol% de Neodimio com densidade de (2,6742
0,2359) g/cm3. A retirada das massas dos 6xidos formadores com
as dos modificadores para o acréscimo do dopante, fez com que,

tivesse uma diminuicdo da densidade até um certo valor limite.

Com intuito de compreender os resultados obtidos, foi feito
uma comparagao com os resultados obtidos para outros materiais
publicados na literatura. A tabela 6.4 mostram os resultados para

diversos materiais encontrados na literatura e os desse trabalho.

Tabela 6.4 — Alguns resultados encontrados na literatura para
comparagcao com os resultados obtidos nesse trabalho. Adaptado de
[88 — 95]. Fonte: Préprio Autor.

Amostras (mol%) Densidade Er Yb Nd Referencias
(g/cm?) (mol%) (mol%) (mol%)
P205-Ca0-Er20; 2,74 0,50 X X 88
60P,05-8Al1,03-2Na,0-17K,0-(13- 2,79 X X 1,00 89
x)Ba0O-xNd.0;
4P;05-17K20-9A1,03-(30-x)ZnF»- 2,94 X X 1,00 90
(x)Nd203

71,70Si- 14,70Na-4,00Ca-8,80Mg- 2,53 0,83 X X 91
0,83Er

73,02Si-13,69Na-8,88Ca-3,98Mg- 2,51 0,40 X X 91
0,40Er

19Na,0-30P;05-50Te02-1Er203 3.92 1,00 X X 92

19Li20-30P,05-50TeO>-1Er,03 3.96 1,00 X X 92

19Na;0-80TeO2—-1Er;0;3 4.83 1,00 X 92

1Nd203-9Ba0-90TeO: 5.646 X X 1,00 93

1Er.03-9Ba0-90TeO: 5.668 1,00 X 93

60P205-15(B203-Al203-Nb205)15(BaO- 2,844 X 1,25 X 94

K20)-10Si0:-1,25Yb,03;
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59,5 P,05-15K20-14,5 SrO-10AIl.0;- 2.74 X 1,00 X
1,0Yb20;

59,75P,05-15K,0 + 14,75SrO-10AIl,0;- 2.67 X 0,50 X
0,5Yb203

A Partir dos resultados mostrados na tabela 6.3 e comparando-
os com a tabela 6.4, pode-se observa que os vidros fosfatos puros
ou germanatos apresentam densidade geralmente maiores que os
silicatos, porém, apresenta uma densidade menor se comparados
com os teluritos. Esse meio termo se mostra interessante pois
dependendo dos modificadores adicionados, os vidros fosfatos
podem transitar entre vidros com densidades altas comparadas com

teldritos ou baixa como mostrado para os silicatos.

6.3. Resultados Obtidos a partir das medidas de Absorgao
Optica

Para as medidas de Absorcao Optica foram feitas medidas em
diferentes regides do espectro eletromagnético: no Infravermelho
Médio, Infravermelho Préoximo e no Ultravioleta e Visivel. O intuito
foi estudar o comportamento dos vidros fosfato com adicdo de
germanio, puro ou dopados. Tendo como objetivo principal mapear
todas estruturas da matriz vitreas e as interagbes dos dopantes

nesse meio.

6.3.1. Resultados Obtidos a partir das medidas de

absorgcao na regiao do Infravermelho Médio

Através dos espectros de absorgcdo obtidos na regidao do
infravermelho médio (MIR), foi possivel avaliar o comportamento das
amostras sintetizadas nesse trabalho, tanto para matriz pura quanto
para aquela onde os dopantes foram inseridos. Foram analisados
dois conjuntos de amostras, sendo o primeiro conjunto: Matriz Pura
e as amostras dopadas com 0,5mol% de Erbio e 0,5mol% de Itérbio.

E um segundo conjunto composto de matriz dopadas com 0,1, 0,2,
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0,3, 1,0 e 2,0mol% de Neodimio Os espectros de absor¢cdo no
infravermelho médio dessas amostras foram colocados juntos em um
mesmo grafico com o propédsito de facilitar a comparagédo e a
identificagado dos picos principais, como mostra a Figura 6.1 para o

primeiro grupo e a figura 6.2 para o segundo grupo.

0,8

0.7 — Meédia - Fosfato
—— Média - fosfato 0,5 mol%Er
0,6 —— Média - fosfato 0,5 mol%Yb

0,5

0,4

0,3

Intenssidade /u.a

0,2

0,1

0,0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Numero de Onda / cm™

Figura 6.1 - Resultados das Medidas de Absor¢cédo no Infravermelho
Médio para as amostras: Matriz (em preto) e dopadas com 0,5mol%
de Erbio (em vermelho) e 0,5mol% de Itérbio (em azul). Fonte:

Préprio Autor.
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i Média - fosfato base

1.0 Média - fosfato 0,1 mol%
0,9 Média - fosfato 0,2 mol%
Média - fosfato 0,3 mol%
Média - fosfato 1,0 mol%
Meédia - fosfato 2,0 mol%

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
03
02 |
0,1
0,0

-0,1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Absorbancia / u.a.

Numero de onda / cm™

Figura 6.2 - Resultados das Medidas de Absorcéo no Infravermelho
Médio para as amostras: Matriz Pura (em preto) e as dopadas com
1mol% (em vermelho), 0,2mol% (em azul), 0,3%mol% (em verde),
1,0mol% (violeta claro) e 2,0%mol% de Neodimio (marrom). Fonte:

Préprio Autor.

Observou-se que nao ouve deslocamentos significativos nos
espectros de absorcdo na faixa dos infravermelhos médios, isso
significa que, ndo ouve influéncia dos dopantes nessa regidao. Para
as amostras dopadas com 1,0mol% e 2,0mol% de Neodimio,
observou-se uma pequena atenuagao da amplitude picos, ou sejam,

eles aparecem com menos intensidade.

Pode-se afirmar que todas as bandas de absorgéao
encontrados nessa regidao, estdo associadas as estruturas do vidro
matriz. Apds a identificacdo dos picos mais altos, foi identificado a

banda que corresponde esses maximos, permitindo identificar as
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estruturas responsaveis de acordo com dados da literatura, como

mostrados na tabela 6.5.

Tabela 6.5 - Estruturas relacionadas com os picos observados no
Espectro de Infravermelho Médio (MIR). Fonte: Proéprio Autor.
Adaptado de [96-98].

Posigao Banda
Identificagdo Estrutura Referencias
(ecm™) (cm™)
0(Ge-0-P),
1 488 400 - 600 96, 97 e 98
o(P-0O-P)
2 754 670 — 820 vs(P-O-P) 96, 97 e 98
Vas(P-O-P),
3 893 820 - 1000 Vas(Ge-0-Ge), 96, 97 e 98
v(GeO4)
Vvas (PO4), vs(PO2),
4 1090 1000 - 1300 96, 97 e 98

Vas (P-O-), Vas (P=O)

Para a banda localizada na faixa de 400 a 600cm', sao
associados os modos vibracionais deltas das ligagdes germanio-
oxigénio-fosfato (Ge-O-P) e fosfato-oxigénio-fosfato (P-O-P), ja na
banda que vai de 670 a 820 cm-' foi associada a vibragdo de
estiramento simétrico da ligagcédo (P-O-P), para a banda que vai de
820 a 1000cm-' foram associadas as vibragcbes de estiramentos
assimétricas das ligagdes (P-O-P) e (Ge-O-Ge) e as vibragdes v da
ligacdo (GeOu4) e por ultimo tem-se a banda que esta localizada entre
1000 a 1300 cm-! que foi associadas as vibragbes de estiramentos
assimétricas das liga¢cdes (PO4), (P-O-) e (P=0) e a vibragao de

estiramentos simétrica (PO2) [96, 97 e 98].
6.3.2. Resultados Obtidos a partir das medidas de
absorcao na regiao do UV-VIS

O objetivo da utilizagdo da técnica de absorgao na regido do
ultravioleta foi visivel é observar as transi¢cdes eletrbnicas que

ocorrem com a insergcao dopantes matriz vitrea, uma vez que, o vidro
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matriz nao apresenta transicdes nessa regidao do espectro
eletromagnético. Sabe-se que que tal recurso é usado para mapear

as transicdes eletrénicas dos orbitais 4f dos ions terras raras.

Nesse topico sdo apresentados e analisados os resultados das
medidas de Absorgao Optica na regiao do Ultravioleta e Visivel para
as amostras: Matriz Pura, dopadas com 0,5mol% de Erbio, 0,5mol%
de Itérbio e 0,1mol%, 0,2mol%, 0,3%mol%, 1,0mol%, 2,0%mol% de
Neodimio. Aqui também foram agrupados os resultados foram

agrupados em dois conjuntos:

Grupo 01 — Matriz Pura, 0,5mol% de Erbio e 0,5mol% Itérbio.
Grupo 02 - Matriz 1mol%Nd, 0,2mol%Nd, 0,3%mol%Nd, 1,0mol%Nd
e 2,0%mol%Nd.

Os resultados para as amostras do grupo 01, sdo mostrados
nas curvas da figuras 6.3, que apresentam a sobreposi¢cdao dos

espectros de absorgao

—0,5mol%Yb
— 0,5mol%Eb
Matriz

il

Intensidade (u.a)

Y
\_

st

0

300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de Onda (nm)

Figura 6.3 — Mostra os resultados da técnica de absorgdo no

ultravioleta e visivel para as amostras: Matriz (em preto),
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0,5mol%EDb (em vermelho) e 0,5mol%Yb (em azul). Fonte: Préprio

Autor.

A eficiéncia de dispositivos como lasers e amplificadores
depende de efeitos tais como a reducdo da concentragdao dos
dopantes, ou seja, € um problema de relaxamento cruzado dos
niveis de energia do estado excitado, que s&o induzidos pela
proximidade dos atomos dopantes uns dos outros. Essa proximidade
na concentragdo reduz a probabilidade de atingir a inversdo da
populacao. Além disso, se a concentragcao de dopante for muito alta,
a cristalizacao dentro da matriz vitrea pode ocorrer, aumentando as
perdas opticas dentro do material [110]. A tabela 6.6, apresenta a

relacdo entre o comprimento de onda absorvido para cada transicao.

Tabela 6.6 - Atribuicdo do comprimento de onda absorvido

associado a transicéo eletrénica do Erbio. Fonte: Préprio Autor.

Comprimento de Transigdes (*l152) — Referencias
Onda (nm)
364 4Goj2 + 2Ki1s2 + 4G7)2 99 e 100
377 4Gor2 99 e 100
406 2Hg/2 99 e 100
450 4F3/2 + *Fs)2 99 e 100
488 “Frr2 99 e 100
520 2H11/2 99 e 100
543 4San2 99 e 100
650 “Forz 99 e 100
801 o2 99 e 100
975 1172 99 e 100
975 411372 99 e 100

Para a amostra dopada com itérbio foi observada somente a
absorg¢ao na faixa comprimento de onda de 980nm correspondente

a transicao “4f7/2 — *fs)a.
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Os resultados para as amostras do grupo 02, sdao mostrados

nas curvas da Figuras 6.4, que apresentam a sobreposicdo dos

espectros de absorcéo.

5,0
— Média - Fosfato base
451 ——— Média - Fosfato 0,1 mol%
40 | Meédia - Fosfato 0,2 mol%
M —— Média - Fosfato 0,3 mol%
q 35 |1 Média - Fosfato 1,0 mol%
230l ~— Média - Fosfato 2,0 mol%
o |
2 25 |,
@ i
2 Al
o 20 [N
« i
= ‘.
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1,0 ‘\\ I“\. \.\ |
\\‘ \'\\ £ |
015 “U\‘Q\ ~ M sz L ﬁ_/_\! | \ ‘.‘.
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200 300 400 500 600 700 800 900
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Figura 6.4 — Resultados da técnica de absor¢ao no ultravioleta e
visivel para as amostras: Matriz Pura (Preto) e as amostras dopadas
0,2mol% (Azul), 0,3%mol% (Verde),
1,0mol% (Violeta Claro) e 2,0%mol% (Marrom) de Neodimio. Fonte:

Préprio Autor.

com: 0,1Tmol% (Vermelho),

Observando os resultados mostrados na Figura 6.4 foi possivel
observar que a intensidade de emissao foi maior para a amostra
dopada com 2,0mol% de Neodimio. Nao foram observadas
mudancgas significativas de frequéncia nas bandas de absorcgao,
mesmo para as amostras com maiores concentragdes de Nd3*,
indicando que o campo local na vizinhanga nao foi significativamente

modificado.

78



Capitulo 06

Vale ressaltar que uma concentragcdo elevadissima causa a
extincdo da concentracdo de luminescéncia que ocorre devido a
mecanismos de transferéncia de energia, que favorecem

relaxamentos nao radiativos dos niveis de energia [109].

As absorgdes envolvem transicdes proibidas por paridade do
estado fundamental “lo/2 para os varios estados excitados dos ions
de Nd3**. Segundo EMPIZO [111] os vidros dopados com neodimio
sdo desordenados e esse comportamento se reflete nas linhas dos

espectros.

As transigcbes dos ions de Nd3®' que obedecem as regras de
selecdo expressada por: AJ=2, AL=2 sao as mais sensiveis ao
ambiente formado pelos ions de terras raras ou lantanideos e sao
consideradas hipersensiveis [111]. A tabela 6.7, que apresenta o
comprimento de onda absorvido por cada transicdo para o caso do

neodimio.

Tabela 6.7 — Relagdo do comprimento de onda absorvido associado

a transicao eletrénica do Neodimio.

Comprimento de Transigées (*lg/2) — Referencias

Onda (nm)
350 “Ds/2 101 e 102
357 4D1j2 + *Dasa 101 e 102
429 2P 112 101 e 102

460 a 476 2K1s/2 + 2Gos2 + (°D + 2P)3j;2 +*G11s2 101 e 102
512 4Gor2 101 e 102
525 4Gr2 + 2Ki32 101 e 102
583 4Gsi2 +2G7s2 101 e 102
628 *H112 101 e 102
682 “Fos2 101 e 102
746 4F7/2 + 4S3/2 + 4S7)2 101 e 102
803 “Fsi2 + 2Hos2 101 e 102
875 4Fa2 101 e 102
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A transigcdo “lej2 — 4Fs2 satisfaz parcialmente a regra de
selecdo para uma transicdo hipersensivel. Da mesma forma, a
transicdo “lg/2 — *Gs/2 satisfaz os critérios discutidos anteriormente
e é frequentemente usada para verificar a estrutura do material. A
energia do nivel *Gs;2 € muito proxima a de 2G7/2, portanto, as
transigoes *lo/2 — 4Gs/2, 2G7/2 ndo podem ser separadas e devem ser
analisadas juntas, porém nos resultados apresentados nesse estudo

mostrou que é possivel separa-las.

Para sistemas altamente simétricos, as intensidades de
absorcao das duas transigcbes de hipersensibilidade, “*lo;2 — *Gs/2,
2G7/2 e *loj2 — *F7/2, *S3/2, também sdo o dobro de “*lg;2 — “Fs/2,
transigcdo 2Ho/2, a0 passo que, para ambientes de baixa simetria, as
intensidades “lg;2 — “Gs/2, 2G72 e “*los2 — 4*F7/2, 4Ss32 séo

significativamente baixas [111].

As intensidades de absorgcdo das transigbes “*lg/2 — *Gsp2 +
2G7/2 sédo maiores que a *lg/;2 — 4Fs/2 + 2Ho/2, que por sua vez € maior
que a *lg/2 — 4F7/2 + 4S3/2, portanto se espera que haja uma simetria
muita baixa. Sabe-se que o numero maximo de linhas para cada
transicdo de Nd® * do nivel do solo “le/2 € dado pela multiplicidade J
do nivel excitado, ou seja, J + 1/2. Pode-se observar que as bandas
de absorgao do vidro sdo largas e ndo podem ser divididas em linhas

J + 1/2, exceto para valores baixos de J = 1/2 e 3/2 [111].

Vale ressaltar também que foram identificadas duas transi¢cdes
que usualmente ndo sao descritas na literatura, aqui refiro que as
absorgbes que aparecem em 350nm (*Ds/2) € 357nm (*D1/2 + #D3ya).
Essas absorgcdes sédo de altas energias, sendo consideradas o inicio
da regidao do ultravioleta. Foi possivel notar que, os picos nos
espectros ndao se deslocaram em relagao ao eixo do comprimento de
onda, porém a intensidade aumentou de acordo com o aumento da

concentracdo do dopante Neodimio.
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6.3.3. Resultados Obtidos a partir das medidas de

absorcao na regiao do Infravermelho Préoximo (NIR)

Através da analise dos espectros de absorgcao obtidos na
regidao do infravermelho Préximo (NIR), foi possivel observar e
avaliar a assinatura do material estudado, tanto para a matriz pura
quanto para aquelas onde os dopantes foram inseridos, nessa regiao
também foram analisadas dois grupos de amostras, sendo o primeiro
grupo composto pelas: Matriz Pura e aquelas dopadas com 0,5mol%
de Erbio e 0,5mol% de Itérbio. E o segundo grupo, onde todas as
amostras foram dopadas com as concentracdes: 0,1; 0,2; 0,3; 1,0 e

2,0mol% de Neodimio.

Os resultados para as amostras do grupo 01, sdo mostrados

nas curvas da Figuras 6.5.
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Figura 6.5 - Resultados das medidas feitas na regidao do
infravermelho préximo para as amostras: Matriz Pura (em preto) e
as dopadas com 0,5mol% de Erbio (em vermelho) e 0,5mol de Itérbio

(em azul). Fonte: Préprio Autor.

Os espectros de absorcao no infravermelho préximo para
todas as amostras do grupo 01, mostra os picos de absorgédo devido
as transigoes *l15/2 — 4l11/2 € *l1512 — *l13/2. As transigbes 4f dos ions
Er3* correspondente a transigdo *l132 — “l152 estdo centradas em
torno de 1530nm e sao muito importantes para a construgao de
dispositivos oOpticos e além de serem fortemente dependentes da

concentracdo dos ions de Er3*.

Por exemplo, os desempenhos dos lasers de estado sélidos
feitos a partir de vidros podem ser alterados controlando as taxas
de decaimento radiativo e ndo radiativo dos ions de terras raras
presentes no hospedeiro [111]. A tabela 6.8 mostram todas as

transicdes encontradas na regiao do infravermelho préoximo.

Tabela 6.8 — Relagdo do comprimento de onda absorvido associado
a transicéo eletrénica do Erbio na regido do infravermelho. Fonte:

Préprio Autor.

Comprimento de Transicdées (*l152) — Referencias
Onda (cm™)

12480 4Fs/2 + 2Ho/2 99, 100 e 103

10216 1112 99, 100 e 103

6694 “113/2 99, 100 e 103

6517 132 99, 100 e 103

Os resultados para as amostras do grupo 02, sdo mostrados
nas curvas da Figuras 6.6, que apresentam a sobreposicdao dos

espectros de absorgao.
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Média - fosfato base

Média - fosfato 0,1 mol%
Meédia - fosfato 0,2 mol%
Media - fosfato 0,3 mol%
Média - fosfato 1,0 mol%
| —— Meédia - fosfato 2,0 mol%
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Figura 6.6 — Resultados obtidos a partir das medidas de absorgao
na regiao do infravermelho préximo para as amostras: Matriz Pura
(Preto) e dopadas com: 0,1mol% (Vermelho), 0,2mol% (Azul),
0,3%mol% (Verde), 1,0mol% (Violeta Claro) e 2,0%mol% de

Neodimio (Marrom). Fonte: Préprio Autor.

O vidro estudado nesse trabalho exibe linhas largas de
emissao na regido do infravermelho préximo que correspondem as
transigdes radiativas do estado excitado “F3/2 dos ions Nd3* apds o
procedimento de relaxamento nao radiativo dos niveis *Fs/2, ?Ho2
[111].

Devido a divisdo fraca do nivel de energia *F3/2, 0os picos de
emissao a temperatura ambiente em torno de 850 — 930, 1020 -
1120 1300 — 1400nm alguns autores afirmam que eles correspondem

as transigcdes dos dois componentes Stark do nivel excitado 4Fs/2
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para os niveis “lo;2, *l11,2 e *l132 inferiores, respectivamente. A
tabela 6.9, apresenta o comprimento de onda absorvido por cada

transicao [111].

Tabela 6.9 — Relagdo do comprimento de onda absorvido associado
a transicao eletronica do Neodimio na regidao do Infravermelho

Préximo. Fonte: Proprio Autor.

Comprimento de Transigées (*lo/2) — Referéncias
Onda (cm™)
13492 “F7i2 101 e 102
13398 4San2 101 e 102
12447 4Fsi2 + 2Hoj2 101 e 102
11425 “Far2 101 e 102
4150 4132 101 e 102

A observacao de algumas transicdées que foram observadas
tanto nos resultados obtidos na regido do Ultravioleta - Visivel
quanto na regido do infravermelho proximo. Na regido do
Ultravioleta — Visivel se apresentam com um comportamento nao
degenerados ja na regiao do infravermelho préoximo, mostram-se
com uma pequena diferengca de energia entre os niveis, ou seja,

apresentam-se como estados degenerados.

6.4. Resultados Obtidos a partir das medidas de

Espectroscopia Raman

Para complementar as analises feitas a partir dos resultados
mostrados anteriormente, foi utilizada a técnica de espectroscopia
Raman, através da qual, foi possivel identificar as estruturas
tetraédricas resultante do processo usado na sintese vitrea, tais
estruturas sao formadas por tetraedros de Fosfatos, tetraedros de

Germanio, por 6xidos Modificados e por Dopantes.

Os espectros Raman foram observados na faixa que vai de 100

a 1800cm-' para a amostra Base e dopada com Itérbio, na faixa que
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vai de 100 a 2800 cm™' para a amostra dopada com Erbio e
finalmente na faixa que vai de 100 a 1800 cm-! para as amostras

dopadas com o Neodimio.

Partindo dessa descricdao, foram analisadas as amostras:
Matriz Pura e as amostras dopadas com: 0,5mol% de Erbio; 0,5mo0l%
de Itérbio e 0,1mol%; 0,2mol%; 0,3%mol%; 1,0mol; e 2,0%mol% de
Neodimio. Os resultados foram agrupados em dois conjuntos:

Grupo 01 — Matriz Pura e dopadas com: 0,5mol% de Erbio; 0,5mol%
de Itérbio.
Grupo 02 - Matriz Pura e dopadas com: 0,1mol%; 0,2mol%;

0,3%mol%; 1,0mol; e 2,0%mol% de Neodimio.

Para o grupo 01, foram identificados os modos vibracionais,
mas nao foram observadas diferengas no posicionamento dos
espectros quando se compara o da matriz vitrea com as amostras
dopadas com Itérbio (Yb3*) ou com Erbio (Er3*). Com relacdo a
intensidade, observou-se uma nitida diferencga entre os espectros do
vidro matriz quando comparado com o observado para aquela
dopada com itérbio. Foi necessario separar o resultado obtido para
a amostra dopada com Erbio, sendo necessario separa-lo dos
demais, uma vez que seu espectro suprimiu o espectro encontrado

para as demais, Figuras 6.7 e 6.8.
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Figura 6.7 — Resultados das medidas usando a técnica de

espectroscopia Raman para as amostras: Matriz (em preto) e

0,5mol%Yb (em azul). Fonte: Préprio Autor.
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Figura 6.8 — Resultados das medidas usando a técnica de

espectroscopia Raman para a amostras 0,5mol%Er (vermelho). A
figura menor em destaque mostra a estrutura comum em todas as

amostras. Fonte: Proprio Autor.
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Para o grupo 02, (Figura 6.9) foram identificados os modos
vibracionais, onde, ndo se observam diferencas no posicionamento
dos espectros tanto da matriz vitrea quanto das amostras dopado
com Neodimio (Nd3*). Também n&o foi possivel identificar através

desse espectro as contribuicdes devido ao Neddimio.
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Figura 6.9 - Resultados das medidas usando a técnica de

espectroscopia Raman para as amostras: Matriz Pura (Preto) e as
amostras dopadas com: 0,1mol% (Vermelho); 0,2mol% (Azul);
0,3%mol% (Verde); 1,0mol% (Violeta Claro) e 2,0%mol% (Marrom)

de Neodimio. Fonte: Proprio Autor.

Apoés ter sido feita a identificacdo da posicao central de cada
um dos picos, foi identificada a banda de cada pico central sendo
assim identificadas as estruturas responsaveis por cada uma das
bandas de vibragcdo, como mostrada nos resultados tabela 6.10.
Lembrando que o unico dopante que provocou uma

modificagcao/contribuicado foi o érbio.
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Tabela 6.10 - Estruturas relacionadas com os picos observados no

Espectro de Raman. Adaptado [96, 97], Fonte: Proprio Autor.

Banda Estruturas Referencias
(cm)
161 - 667 0 (Ge-O-Ge) de (?)Ge, vs(Ge-O-Ge) de (?)Ge, 96 e 97

vs(Ge-0O- Ge) com anel GeO4 de 4 membros;

relacionado com ONP de (?’)Ge em GeO4 com

alto teor alcalino, 8(Ge-0O-Ge) por tenséo do
anel.

161 - 667 vs(Ge-O-Ge) em anel de 3 membros, 08(Ge-0O- 96 e 97

P), vs(P-O-P), 6(Ge-O-Ge) por tensdo dentro do

anel dentro da rede.

667 - 842 v(P-0-Ge), v(P-0-P), vas(Ge-0O-Ge) com I8 O B

unidade de ?Ge e ®)Ge.

842 - 1385 96 e 97

vas(O-Ge-0) com unidade de (®)G, vs(PO2)
unidade de P, v(Ge-0O-P), vas(Ge-0-Ge)
unidade de ®)Ge, vs(PO2) unidade de P(2),
vs(PO3) unidade de P{"), vs(PO2) unidade de
P(2) ligada a um Ge, vas(PO2) unidade de P(?),
v(P=0) unidade de P®),

1073 - 1877 118 e 119

vs(P0O3?%7), end groups of P(") units, vas(PO3?")

end groups of P(") units, vs(PO32") end groups

of P( units, vs(PO2) P2 units, vas(PO2") P
units, v(P=0) P®) units

1877 — 2807

Os vidros Matriz e Dopados com Erbio, Itérbio e Neodimio
compartilham as mesmas bandas de vibragdes, sendo que, na banda
que vai de 161 — 667 cm-', foram identificados modos vibracionais
mistos do tipo 8(Ge-O-Ge) e v(Ge-O-Mn™"), contudo, existe uma

lacuna muito grande na identificagédo vibracional nessa faixa, sendo
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atualmente aceito na literatura que tais modos vibracionais também
sejam combina¢des de modos vibracionais do tipo alongamento do
v(Ge-O-Ge), com rede de 3 anéis de v(Ge-0O-Ge) e deflexdo P-O-Ge
e 6(P-O-Ge). Na banda que vai de 667 — 842 cm™' foi identificado
modos vibracionais mistos, dos tipos, simétricos (P-O-Ge), v(P-O-P)
e assimétricos v.s(Ge-O-Ge), que apresentam vibragdes com (?)Ge,
(3)Ge, ou seja, o componente germanio possuindo 2 e/ou 3 oxigénios

pontes (BO) na sua estrutura local.

Na banda que vai de 842 — 1385 cm™' associada a faixa mais
ampla de modos vibracionais foram encontrados varios modos
vibracionais mistos de fosfatos combinado com germanatos, tanto
simétricos, como vs(PO2) unidade de P(?), v(Ge-0-P), vs(PO2)
unidade de P(), v(PO?*) unidade de P("), v(PO2) unidade de P2
ligada a Ge, vas(PO2) unidade de P(?), y(P=0) unidade de P®) quanto
os assimétricos tais como: v.s(O-Ge-O) unidade de (®)Ge, vas(O-Ge-
O) unidade de (), v.s(Ge-O-Ge) unidade de ©)Ge.

6.5. Resultados Obtidos a partir das medidas de

Termoluminescéncias

Atraveés dos dados obtidos pelas medidas de
termoluminescéncia, pode-se observar que a adicdao do elemento
dopante muda o comportamento do espectro do caso onde se
observa um pico para uma emissao onde aparecem dois picos,
causada devido as mudancgas estruturais que ocorrem no material,

como mostram as Figuras 6.10 a e b.
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Figura 6.10 — Curva de emissdo a e b apresenta as curvas

termoluminescente para diferentes doses (1 a 20Gy) em fungéo da

temperatura para vidro fosfato ndo dopado e dopado com Er3*,

respectivamente. Fonte: Préprio Autor.
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Pela relagdo entre as integrais de cada curva de temperatura
com sua respectiva dose irradiada (¢ uma funcdo sobre os dados
experimentais) foram feitos ajustes para se obter as curvas de dose-
resposta das amostras. Como as amostras utilizadas no estudo
apresentam diferencas de tamanho e massa, questdes estatisticas
as respostas de cada amostra foram normalizadas por sua massa.
A resposta termoluminescente do material apresentou

comportamento linear na faixa de dose de 1-20 Gy (figura 6.11).

O fator de calibragdo experimental obtido com o ajuste linear
desses pontos de dados para as amostras dopadas com Er3* foi
(9,16 = 0,29) x 102 contagens Gy~', com uma reprodutibilidade das
medidas melhor que 3,2%. O fosfato ndo dopado, como comparacgéao,
pode ter um ajuste linear e um limite de deteccao inferior de 5Gy
[120].

1000000 4 ————Trry

m  Er-doped samples
Linear Fit of TL Signal

100000 | .

Sinal TL {u.a)

10000 -

1000 —————————
0,1 1 10 100

Dose Absorvida (Gy)

Figura 6.11 - Curvas de dose-resposta para os vidros de fosfato
dopados com Er®* e ndo dopados irradiados com doses 1 — 20Gy.

Fonte: Préoprio Autor.
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Os resultados das investigagcdes de termoluminescente
mostraram o melhor desempenho na detec¢ao de radiagcao usando
os vidros dopados com Er3*. As medidas de OSL nao foram

realizadas com as amostras nao dopadas.

A Figura 6.12 apresenta os decaimentos obtidas das medidas
OSL das amostras para doses variando de 1 a 20 Gy. Pode-se
observar que os resultados OSL apresentam sensibilidade superior
as obtidas por termoluminescéncia, com resposta inicial da ordem

de 103 contagens.

Utilizando a mesma metodologia, a partir da integragcao da
area total da resposta OSL experimental e normalizando o sinal
emitido com a massa da aliquota, obteve-se uma curva dose-

resposta apresentada na figura 6.13 [120].
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Figura 6.12 — Resultado das Medidas de decaimento de OSL das
amostras dopadas com Erbio irradiadas com doses de 1 a 20 Gy.

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 6.13 - Curvas de dose-resposta obtidas através das medidas

OSL para o vidro de fosfato dopado com Er3*. Fonte: Proprio Autor.

6.6. Resultados Obtidos a partir Medidas de

Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia tem como objetivo, verificar a influéncia
do dopante inserido no vidro base, isto €&, analisar as suas
influencias nas propriedades espectroscopicas das matrizes vitreas.
Através dos resultados obtidos, foi possivel determinar os
Parametros de Judd-Ofelt.

Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos excitando
com um laser de comprimento 808nm as amostras de vidro P205 —
GeO2 dopadas com Nd3*, Yb3* e Er3*. Os resultados obtidos
mostram que a emisséo derivada dos ions de Nd3*, Yb3* e Er®* estas

sado centradas em diferentes comprimentos de onda e que para as
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amostras dopadas com Nd3* também se constatou que conforme

aumenta a concentracao, esse efeito deixa de ser linear.

As emissbes de Fotoluminescéncia formam um conjunto
continuo de estados e também pela absorgdo “lis;2 — “*lg/2 [110].

Como mostrado na figura 6,14.

No ultimo caso, trata-se de um decaimento ndo radiativo de
4111/2 para *l13/2 com emissdo adicional do estado “l13/2 para o estado
fundamental 4l152. A emissdo ampla corresponde ao desdobramento
da transicdo eletrénica “l13;2 — “l152 devido a quebra da

degenerescéncia.
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Figura 6.14 — Resultado obtido a partir da medida luminescéncia na
regiao do infravermelho préoximo para os vidros de fosfogermanato

dopados com Er3* (mol %). Fonte: Préprio Autor.

Para a amostra de Itérbio, observa-se através espectro de
fotoluminescéncia do sistema vitreo dopado com Yb3*, uma ampla
emissao na faixa de 9000 a 11000cm-'. Os comprimentos de onda
de emissdo foram os mesmos que os comprimentos de onda de

absorgcao estao localizados entre os comprimentos de onda de 9990

94



Capitulo 06

a 10256cm™', respectivamente, que sdo caracteristica do espectro

de emissao de ions Yb3*[122].

Estas emissbes discutidas anteriormente correspondem a
divisdo da transicdo eletronica ?Fsi2 — 2F7,2 devido a quebra da
degenerescéncia. Foi possivel verificar também que o aumento da
intensidade nao foi uniforme sendo que a taxa de aumento do pico
centrados em 10000cm-! foi maior do que o pico centrado em
10256cm-".

A figura 6.15 mostra a emissdo da concentragdo de Yb3*. A
extingcdo da luminescéncia nao é observada. Além disso, ndo foram
obtidos espectros de emissbes proximas a 8000cm-', o que pode ser
considerado uma impressao digital dos efeitos de emisséao

cooperativa.

Ambos os fatos fornecem fortes evidéncias de que nao ha
formacgao de aglomerados de Yb3* no sistema, o que indica que este
vidro € um bom candidato para aplica¢gdes fénicas ou na construcgéao
de dispositivos a laser. Como observagao final, a matriz sem

dopante apresenta emissdo em torno de 9500cm-"[122].
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Figura 6.15 - Resultados das medidas de luminescéncia no

infravermelho préximo para os vidros de fosfogermanato dopados

com Yb3* (mol %). Fonte: Préprio Autor.

Para as amostras de Neodimio, obteve um espectro
luminescente situado entre os comprimentos de onda de 10526 a
11904cm™', como mostra a figura 6.16, a partir desse espectro,
foram estudadas as concentragcdes de neodimio que varia de: 0,1;
0,2; 0,3; 1,0 e 2,0mol% de Nd3**, motivadas pelas transi¢cdes
radiativas 4F32 — *lg9/2 € *F3/2 — “l11/2 caracteristicas dos ions Nd*®".
Observa-se que as intensidades dos picos aumentam com o
aumento da concentragdo de Nd20s3. Entre as duas transigées *Fs/2
— %1112 estara a potencial transicdo de laser devido a sua maior

secao de choque de emissao estimulada.
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Figura 6.16 — Resultados das medidas de luminescéncia na regiao

do infravermelho proximo Fonte: Proprio Autor.

A partir da analise dos resultados, foi possivel identificar as
transicoes “F3i2—*lo/2, mas que aparecem com pouca resolugéo.
Esses picos sdo devidos a divisdo Stark do nivel “lg/2 devido ao
campo elétrico local visto pelo atomo de Neodimio Segundo a
literatura, para o nivel *lg/2, ambas as simetrias de sitio resultariam
em uma divisdo nos niveis Stark e as posi¢cdes dos picos néao
precisam ser necessariamente diferentes para os dois isbmeros e
isso pode ser um fator adicional para que a divisdo nao seja tao

clara para este nivel quanto é para a transicdo “F32 — *lg/2 [123].

Vidros dopados com neodimio produzindo para serem usados
como amplificadores e lasers no comprimento de onda de 9433cm-’
tém sido amplamente estudados e relatados tanto em materiais em
geral quanto em estruturas usadas como guias de onda [124 - 126].
Além disso, a emissdo no estado fundamenta tem a transigdo *Fa/2
— “4lg/2 em torno de 10752 - 11560cm-! a qual é de interesse para a
amplificacdo de sinal em aplicagdes Opticas integradas, na

transmissdo de dados em interconexdes Opticas e em diagndsticos
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médicos. No entanto, a eficiéncia nesta faixa de comprimento de
onda nao é tado grande quanto aquela do *F3/2 — 41112 que é devida

a reabsorcdo por ions Nd3** em seu estado fundamental.
6.7. Obtencao dos Parametros Judd-Ofelt

Para a determinacdo dos parametros de Judd-Ofelt, utilizou-
se o0s resultados obtidos através do uso das técnicas de

caracterizagao apresentadas no capitulo 05.

Os calculos foram feitos para as amostras dopadas com ions
Terras Raras, visando conhecer em detalhes, as caracteristicas
peculiares de cada ion quando esta inserido na matriz vitrea
hospedeira. Os resultados s&do apresentados para dois grupos

distintos:

1. Amostras dopadas com Erbio (0,5mol%).
2. Amostras dopadas com Neodimio (0,1; 0,2; 0,3; 1,0 e
2,0mol%).

A partir dos resultados da medida da massa e do volume das
amostras, obteve-se o0s resultados da densidade de ions, como

mostra a tabela 6.11.
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Tabela 6.11 - Numero de ions N por volume contido em cada

amostra dopada com Terras Raras. Fonte: Préprio Autor.

Densidade de lons de Er3* (ions/cm?)

Base (P205-GeO32) 0,0000
0,5mol%Er 2,52888E+19
Densidade de lons de Yb** (ions/cm?)
0,5mol%Yb 1,73567E+19
Densidade de lons de Nd** (ions/cm?)
0,1mol%Nd 5,08422E+18
0,2mol%Nd 1,03131E+19
0,3mol%Nd 1,62935E+19
1,0mol%Nd 3,2422E+19
2,0mol%Nd 6,60896E+19

Analisando a tabela 6.11 é possivel reparar que, conforme a
concentracdo de Nd aumenta (grupo 02) a densidade de ions

referente a esse grupo também aumenta.

Para as amostras dopadas com Erbio e Itérbio (grupo 01), é
possivel notar que a densidade de ions da amostra dopada com

Erbio € maior que o da amostra dopada com Itérbio.

Usando os valores obtidos para a densidade de ions e a teoria
apresentada no capitulo 04, combinada com os dados da tabela
6.11,6.12 e 6.13 e as areas sob as bandas de transi¢cao do espectro
(coeficiente de absorgcédo @ em fungédo da energia E); obtidas através
do programa Origin 2019, obtém-se os valores para as forgas de

osciladores experimentais.
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Tabela 6.12 - Elementos da matriz de dipolo elétrico e magnético

para os ions de Erbio, segundo a referéncia. Adaptado de [70].

Transigoes

1132
*114)2
*los2
“For2
4S3i2
2Hqq)2
“F712
“Fsi2
“Fai2
2Gor2
‘G112

4
G2

2G7/2 +2K1s2

(?H2G)q/2
‘D72

4
D32

Comprimento de Onda

(cm™)

6515,7579
10246,7071
12523,5208
15376,75034
18364,4714
19234,1048
20504,1048
22198,44
22597,8894
24607,4003
26517,3656
27434,3999
27748,12925
36448,06182
39135,18613
41177,13456

[U?)?

0,0195
0,0282

0,9183

0,0219

0

[U“]?

0,1173
0,0003
0,1733
0,5354
0
0,4125
0,1469
0
0
0,0501
0,5262
0,2416
0,0215
0,0501
0,8921
0

[U°]?

1,4316
0,3953
0,0099
0,4618
0,2211
0,0925
0,6266
0,2232
0,1272
0,0001
0,1172
0,1235
0,1921
0,0001
0,0291
0,0126

Tabela 6.13 - Elementos da matriz de dipolo elétrico e magnético

para os ions de Neodimio, Adaptado de [70]

Transigoes

4
Ds/2

4 4
D12 + "Das2

2
P12

2Dy + 2Goj2

4 2
Goj2 + “H132

‘G112
4Gsi2
2Hqq2
“For2

4
F7/2

4 2
Fsi2 + “Hog)2

4
F3/2

Comprimento de Onda (cm™)

30395,14
28011,20
23310,02
21008,40
19531,25
19047,62
17152,66
15974,44
14662,76
13404,83
12453,30
11428,57

[u*?
0,0001
0,0000
0,0000
0,0000
0,0114
0,0550
0,8979
0,0001
0,0009
0,0010
0,0102
0,0000

[uf? U
0,0567 10,0275
0,4544 0,0170
0,0367 10,0000
0,0127 10,0013
0,0610 10,0718
0,1570 10,0553
0,4093 10,3590
0,0001 10,0002
0,0092 10,0417
0,0499 10,6597
0,2451 10,5124
0,2293 0,0549
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Os elementos da matriz de dipolo elétrico dos ions Grupo 01 e
do Grupo 02 foram retirados da literatura, conforme indicados na
referencia [70], e os valores de dipolo magnético, foram calculados
através das Regras de Selecao. As Tabelas 6.14 e 6.15 mostram os
resultados dos parametros de Judd-Ofelt para os vidros dopados

com Erbio e Neodimio.

Tabela 6.14 - Parametros de Judd-Ofelt calculados para as amostras

dopadas com Erbio. Fonte: Préprio Autor.

Q,(cm?) 2,5484E-20
Q,(cm?) 4,8189E-21
Q¢(cm?) 3,5984E-21
Pardmetros Judd-
Ofelt
Root Mean Square 6,46396E-22
X =Q,(cm?)/Qs(cm?) 1,339161391

Tabela 6.15 - Parametros de Judd-Ofelt calculados para as amostras

dopadas com Neodimio. Fonte: Proprio Autor.

Parametros Judd - Ofelt

0,Tmol%Nd 0,2mol%Nd 0,3mol%Nd 1,0mol%Nd 2,0mol%Nd

Q,(cm?) 1,84948E-21 1,59401E-21 1,76877E-21 1,56931E-21 2,20385E-21
Q,.(cm?) 1,36525E-20 1,06343E-20 1,16914E-20 1,04651E-20 1,60507E-20
Qs(cm?) 3,88951E-20 3,01143E-20 3,22458E-20 2,88443E-20 4,37806E-20

Root Mean Square 1,42921E-20 1,1088E-20 1,20453E-20 1,07843E-20 1,65461E-20
X =Q,(cm?)/Q¢(cm?) 0,351008809 0,353132352 0,362570617 0,362814673 0,36661646

Na literatura, entende-se que o primeiro parametro que é o Q,

esta associado a natureza covalente do meio, consequentemente,
quanto maior for o valor, maior sera o carater de covaléncia das
ligagdes quimicas, que resulta em uma menor simetria em torno do
ion terra rara, ou seja, o quao o ion terra rara influenciou localmente
[127 — 130].
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Partindo desta consideracdo, pode-se afirmar que a amostra
dopada com 0,5mol% de Erbio, apresentou uma menor simetria em
torno do ion, seguida pela dopada com 2,0mol% e da dopada com
0,1mol% de Neodimio. Ja a amostra dopada com 1,0 mol% de
Neodimio apresentou simetria melhor em torno do ion, seguidas

pelas dopadas com 0,2mol% e 0,3mol% de Neodimio.

O segundo parametro apresentado nas tabelas 6.14 e 6.15, é
o Q4 que da uma estimativa do quao o potencial de longo alcance
do campo cristalino foi influenciado pela aproximagcédo dos ions
terras raras, também é associado a viscosidade do meio [127 — 130].
Neste sentido, foi possivel notar que, as amostras dopadas com:
2,0mol%; 0,17mol% e 0,3mol% de Neodimio influenciaram mais o
potencial de longo alcance, ja as amostras dopadas com: 1,0mol%
e 0,2mol% de Neodimio influenciaram menos. Mas a amostra que
menos influenciou o potencial de longo alcance do campo cristalino

foi a dopada com 0,5mol% de Erbio.

Ja o parametro Qe é associado a rigidez, ou seja, o quao forte
€ 0 acoplamento entre os orbitais 4f e 5d que induz um aumento nas
absorgdes 4f — 4f [127 — 130]. No caso desse estudo, observou-se,
que as amostras dopadas com Neodimio apresentaram o parametro
Qs superior a amostra dopada com Erbio, o que permite dizer que,
apresentam um acoplamento orbital 4f e 5d maiores que no caso da

amostra dopada com Erbio.

A comparagcdo do terceiro parametro Qs com o segundo
parametro Q4, permitindo fazer uma associagcdo a rigidez da
amostra, pode-se observar que a variagcdo do parametro Qs com Qa4
foi relativamente grande, isso indica que as amostras produzidas
apresentam uma certa flexibilidade [127 — 130]. Logo temos que as
amostras de dopadas com Neodimio apresentam uma flexibilidade

maior do que aquela amostra dopada com Erbio.
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Outro fator importante é o X, representado nas tabelas 6.14 e
6.15, pois quanto menor ele for, mais intensa sera a luminescéncia
relacionada a transicdo do estado excitado para o estado
fundamental, ou seja, melhor sera a emissao de fétons das amostras
[127 — 130]. Observou-se nesse estudo que as amostra dopadas com
Neodimio (quanto menor foi a concentracdo de dopante, melhor foi
a luminescéncia) apresentaram uma luminescéncia melhor do que

quando amostra foi dopada com Erbio.

Através dos resultados mostrados na Tabela 6.14, foi feita uma
comparagado com alguns resultados retirados da literatura (Tabela
6.16), nessa comparagao, foi considerado o resultado obtidos para

a amostra dopada com 0,5mol% (amostra destacada de amarelo).

Tabela 6.16 — Comparativa para analises dos resultados calculados.
Adaptado de [131]. Fonte: Proprio Autor.

Comparacgao

Vidro Concentracgao Q, Q4 Qs X=Q4/Q¢

de Erbio

(mol %)
Fosfato [131] 1,0 4,839E-20 0,999E-20 1,181E-20 0,841
Telurio [131] 1,0 6,26E-20 1,56E-20 1,06E-20 1,472
Germanato [131] 1,0 5,81E-20 0,85E-20 0,28E-20 3,035
Silicato [131] 1,0 4,23E-20 1,04E-20 0,61E-20 1,701
Fluor- 1,0 2,91E-20 1,63E-20 1,26E-20 1,293
Fosfato[131]
Fosfogermanato 0,5 2,5484E-20 4,8189E-21 3,5984E-21 1,33916
[Esse Trabalho]

Através dos resultados obtidos para os parametros de Judd-
Ofelt (2t) calculados para a amostra sintetizada, pode-se observar
que o N2 obtido para o vidro Fosfogermanato dopado com 0,5mol%
de Erbio (em destaque amarelo na Tabela 6.16), apresentou um

valor abaixo dos valores encontrados na literatura, isso significa que
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o0 vidro apresenta baixa covaléncia das ligagdes quimicas e uma
simetria maior em torno do ion Terra Rara (Erbio) em comparacgao

com os vidros mostrados na Tabela 5.9.

O parametro Q4 apresentou um valor abaixo dos valores
encontrados na literatura, sendo esse parametro associado ao

potencial de longo alcance do campo cristalino.

Ja sobre s pode-se comparar que a amostra dopada com
Erbio apresentou um valor a baixo dos valores encontrados na
literatura, isto nos diz que, a amostra apresenta baixo acoplamento
dos orbitais 4f e 5d, resultando em uma baixa absorcdo 4f — 4f

encontradas na literatura.

Observou que o parametro X apresentou um valor
intermediario, sendo um resultado menor em relagcdo aos vidros
germanatos e silicatos, contudo, um valor maior que os vidros
fosfatos, teluritos e fluor-fosfatos. Logo pode-se afirmar que uma

luminescéncia mediana, segundo a analise dos parametros.

Através dos resultados mostrados na Tabela 6.15, podemos
comparar com alguns resultados retirados da literatura (Tabela
6.17), sendo para carater de comparacgao, sera considerado o
resultado da amostra dopada com 1,0mol% (amostra destacada em

amarelo).
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Tabela 6.17 — Comparativa para analises dos resultados calculados.
Adaptado de [127 — 130] e Fonte: Proprio Autor.

Comparacao
Vidro Concentragao Q, Q4 Qe X=Q4/Q¢
de Neodimio
(mol%)
Borofosfato 1,0 1,61E-20 0,56E-20 6,04E-20 0,09
Fosfato 1,0 3,6E-20 5,0E-20 5,5E-20 0,91
Germanato 1,0 3,58E-20 3,41E-20 3,68E-20 0,93
Silicato 1,0 ‘ 4,71E-20 4,54E-20 5,05E-20 0,90
Fluor-Fosfato 1,0 4,63E-20 2,55E-20 6,79E-20 0,91
Fosfogermanato 1,0 ‘ 1,56931E-21 1,04651E-20 2,88443E-20 0,36281

Através dos resultados obtidos para os parametros de Judd-
Ofelt (£t) calculados para as amostras sintetizadas, pode-se
observar que o 22 obtido para o vidro Fosfogermanato dopado com
1,0mol% de Neodimio (Em destaque na Tabela 6.17), também
apresentou valor abaixo dos valores encontrado na literatura, logo,
o vidro apresentou baixa covaléncia das ligagdes quimicas e maior

simetria em torno do ion Terra Rara (Neodimio), tabela 6.17.

O parametro 24 também apresentou valor abaixo dos valores
encontrados na literatura, somente sendo maior que o vidro Boro-

fosfato.

Ja sobre s, pode-se observar que a amostra dopada com
Neodimio também resultou em um valor a baixo dos valores
encontrados na literatura, isto nos diz que, a amostra apresenta
baixo acoplamento dos orbitais 4f e 5d, resultando em uma baixa

absorgao 4f — 4f encontradas na literatura

O parametro X apresentou um valor baixo, apresentando
melhor resultado que vidros compostos de Germanatos, Silicatos,
Teluritos, Fluor-Fosfatos e Fosfatos, entretendo apresentou um

valor maior que os vidros Boro-fosfato.
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6.8. Fibra Opticas

Como o intuito de dar uma aplicabilidade ao vidro desenvolvido
neste trabalho, foi observado no processo de sintetizacdo das
amostras, que as mesmas, apresentaram uma viscosidade
adequada para fibras opticas. Algumas fibras chegaram a ser

produzidas no laboratério, figura 6.17.

Figura 6.17 - Fibra Optica constituida do vidro dopado com

Neodimio. Fonte: Préprio Autor.

Contudo nao foram feitos ensaios estruturais ou opticas,
porque a proposta desse trabalho estava focada na sintese e
caracteristicas dos vidros e também porque na Universidade Federal
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de Juiz de Fora nao dispde de laboratorios exclusivos para essa

analise.

Mas o presente trabalho abriu um novo caminho a ser seguido
com essa linha de pesquisa, possibilitando futuras colaboragdes
com outras pesquisas especializadas na sintese e estudo das fibras

Optica.
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Capitulo 07
Conclusao

A partir dos resultados obtidos onde nesse trabalho, onde usou
as técnicas de caracterizacdo (indice de Refragdo, Densidade,
Absorcdo Optica, Termoluminescéncia e Fotoluminescéncia), foram
possiveis constatar que os vidros fosfatos - germanatos dopados
com Erbio, Itérbio e Neodimio apresentaram resultados
satisfatérios, pois foi possivel mapear o comportamento do dopante

nas propriedades oticas da matriz.

Foi possivel demonstrar que, o vidro objeto de estudo desse
trabalho apresentou otima viscosidade para ser aplicado na

construgcédo de fibras oOpticas.

Os Vidros também apresentaram resultados satisfatérios na

aplicacao de dosimetria, ou seja, como filtros de radiacgao.

Conclui-se que todos os objetivos deste trabalho foram
alcancados, uma vez que os vidros fosfato de germéanio desta
pesquisa se mostraram promissores na area de materiais vitreos,

sobretudo em telecomunicacgéo.
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A1 - Regras de Selecgao

A interagcdo dos ions Terras Raras inseridos em uma matriz
hospedeira com a radiagdo eletromagnética pode dar origem as
transicbes entre os niveis de energia. Essas transicbes entre dois
estados eletrénicos dos ions Terras Raras ocorrem predominantemente
via mecanismo de dipolo elétrico. Embora as transigbes criem
mecanismos de dipolo magnético permitidas pela regra de selegao, suas
contribuicdes sdo muito pequenas (de 10 a 100 vezes menor do que as
de dipolo elétrico) [105]. Assim, tanto as transi¢cdes dipolares elétricas
quanto as magnéticas sao regidas por regras de selegdo e suas
intensidades dependem dos elementos de matriz, dos operadores de
dipolo elétrico e de dipolo magnético associado [64]. Para um ion livre,
de simetria esférica, as transi¢gdes de dipolo elétrico que ocorrem entre
dois niveis que cumpram as condi¢gdes estabelecidas pela regra de
Laporte [104], que diz que as transi¢cdes entre estados de mesma
paridade (dentro de uma mesma configuragdo) de suas respectivas

funcbes de onda sao proibidas por dipolo elétrico, ou seja:

Al=0,+1 (A.1)

Outra regra de selegcdo para as transigcbes do tipo dipolo
elétrica sdao aquelas com AS=0, no qual as transicbes eletrébnicas nao
podem ocorrer entre estados espectroscopicos com multiplicidade de
spins diferentes AJ = 0,21 (J = L + S). Assim, as transicbes 4f — 4f
violariam varias regras de selegao e, portanto, ndo deveriam ocorrer por
dipolo elétrico entre estados 4f puros. No entanto, algumas das
transicdes que violam estas regras foram observadas, com altas
intensidades. Exemplos dessas transigbes sdo “S3p2 —*ly52 do Erd*
(AJ=6), a 3F4—3Hs do Tm3* (AJ=2), e *F312—*l11/2 do Nd3* (AJ=4).

Em 1937, com a publicagcdo do trabalho de Van Vleck [64],
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
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linhas intensas e finas observadas nos espectros dos ions Terras Raras
trivalentes podiam ser atribuidas tanto as transigcbes dentro da
configuracdo 4f", como as transigdes entre essas e a configuragcédo de
mais alta energia, 4f"'5d, de acordo com a regra de selegdo de
paridade, Al= 0,x1. Na ultima casa as transi¢gdes ocorreriam por um
mecanismo de dipolo elétrico permitido, mas no caso prévio, poderiam
ocorrer apenas por mecanismos de dipolo elétrico forgcado, 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 transigdées 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 nao seriam puros, mas sim que seriam bem descritos como uma
“mistura” de suas fungées de onda com aquelas da configuragdo 4f"'5d.
Dessa maneira, a paridade dos estados resultantes dessa mistura nao
seria mais definida como para os estados puros, e assim as transicodes
poderiam ser atribuidas a um mecanismo de dipolo elétrico forcado.
Essas propostas resultaram no desenvolvimento da conhecida teoria de
Judd — Ofelt [50 e 51], que em trabalhos independentes, descreveram
as transicdes observadas via dipolo elétrico forcado para os estados da

configuracao 4f, que serédo descritos na préxima secgéo.

Semelhante a radiacdo de um dipolo elétrico, nos ions Terras
Raras também podem ocorrer transicbées do tipo dipolo magnético e
mesmo radiagdes multiplas de dipolos magnéticos (tais como quadrupolo
e hexadecapolo). Essas transicbes de dipolos magnéticos sao
permitidas pela paridade entre estados 4f" e sujeita as seguintes regras

de selecao:

Al=AL=0 (A.2)
AS=0 (A.3)
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|AJ] =0,+1 (A.4)

Nas matrizes vitreas, os dois tipos de transi¢gdes tanto a dos
dipolos elétricos quanto a dos magnéticos sdo observaveis. A simetria
local ocupada pelo ion Terra Rara, no entanto, resulta em diferentes
probabilidades de transicdes entre os niveis. As transi¢cdes eletrénicas

entre os niveis de energia podem ser classificadas em duas categorias:

e Transicbes Radiativas — sao aquelas que envolvem absorgao ou
emissdo de um féton. Para essas transicdoes 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 sera discutido na
préoxima segao.

e Transi¢cdes nao radiativas — que resultam na geragado de calor do

sistema, e que serdo discutidas um pouco mais adiante.

B1 - Acoplamento de Russel-Saunders

Sejam L o momento angular orbital total, S o spintotale J=L + S
o momento angular total. Os operadores J, L e S aproximadamente
comutam com Ho, ou seja, na auséncia de campo magnético (J sempre
comuta, mas L e S comutam apenas se pudermos desprezar o
acoplamento spin-o6rbita L.S, este sendo importante apenas para atomos
pesados). Desta forma, os diferentes estados eletronicos serao
descritos pelos numeros quéanticos: L, Lz, S, Sz, J, Jz, que correspondem

aos operadores mostrados na Tabela B1[121].
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Tabela B1. — Operadores de momento angular relevantes para o

magnetismo atédmico e seus respectivos autovalores. Adaptado de [121]

Operadores Autovalores
L- L(L+1)

L- L-

5 S(5+1)

S 5

J J(J+1)

J- J-

Quando diversos elétrons estdao presentes num subnivel a soma de
L e S da origem ao numero quéantico J. Esse acoplamento é chamado de
acoplamento de Russel-Saunders ou simplesmente acoplamento LS.
Assim, L, S e J podem ser combinados para determinar um estado
espectroscopico completo [1211:

@StV (B1)

Onde (2S+1) e a multiplicidade, como exemplo temos que: o termo 3D>
(Ié-se tripleto D dois) indica um estado D (ou seja, L = 0), multiplicidade
igual a trés (portanto S = 1 e o numero de elétrons desemparelhados é

2) e numero quantico de momento angular total J = 2) [121].

C1 - Medidas, Erros e Propagacao de Erros

Normas e metrolégicas fazem parte da linguagem cientifica. O
leitor interessado em aprofundar seus conhecimentos podera recorrer as
referéncias utilizadas nesse trabalho. O intuito aqui é, de modo bem
simples, descrever o procedimento de carater estatistico utilizado para

descricdo e analises dos resultados obtidos

O objetivo de uma medicao é fazer uma comparagédo entre o objeto
com uma determinada escala conhecida, a fim de obter um valor para o
objeto a ser medido, isto é, o valor da grandeza especifica a ser medida.
Uma medi¢cdo comecga, portanto, com uma especificacdo apropriada do

mensurando, do método de medi¢cao e do procedimento de medicao.
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C1.2 - Estatisticas

A média, o desvio padrao e o desvio padrao da meédia, para um
conjunto finito com n dados podem ser estimados aplicando as equagdes
abaixo.

e Média de uma amostra com n valores

%= %Exi .1

Onde, ¥ é o valor médio de uma amostra com n valores, n € numero de
medidas e x; € a i-ésima medida.

e Desvio Padrao de uma Amostra

1 N2
o= [oop - D (€D

Onde, o, € o0 desvio padrao de uma amostra, x € o valor médio de uma
amostra com n valores, n € numero de medidas e x; € a i-esima medida.

e Desvio Padrao da Media com n Valores

1 _ Oy
o5 = WZ('XL'_'X)2= NE (€.3)

Onde, o; € Desvio Padrao da Média com n Valores. o¢,€ o desvio padrao
de uma amostra, ¥ € o valor médio de uma amostra com n valores, n é

numero de medidas e x; é a i-ésima medida.

C1.3 - Propagacao de Erros ou Desvios

Na maioria dos experimentos, a medicdo de uma grandeza R de
interesse é feita de maneira indireta, sendo esta grandeza obtida a partir
de medidas de n grandezas primarias {xx, a2, X3, ..., Xk, ..., Xn}. O calculo
de R é feito a partir de uma fungcdo conhecida das grandezas primarias.
Estas grandezas sado também denominadas grandezas de entrada,
enquanto a grandeza R é denominada grandeza de saida. Um exemplo

€ o calculo da densidade de um objeto (grandeza R), no qual se mede a
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massa e o volume do corpo. As grandezas massa e volume sao
chamadas grandezas de entrada. Os valores das grandezas de entrada
provém, todos ou em parte, de medi¢gdes diretas. Em linguagem formal
escrevemos:

R = R{x1, X2, X3, ..., Xk, ..., Xn} (C.4)

Utilizando aproximagdes e um grande numero de medidas
(amostras), pode-se admitir que o valor médio seja considerado o valor
verdadeiro. Da mesma forma, a incerteza padrdo pode ser considerada
como o desvio padrdo verdadeiro. Fazendo um desenvolvimento
matematico apropriado, tem-se uma expressdo para o calculo da

incerteza padrao da grandeza de saida.

OR\* 2 [OR\? 2 OR \* 2
Op = (a—xl> '(Ufl) + (a—xz) '(Ufz) + -+ (a—xn) '(O-Zn) (CS)
Esta expressao para a incerteza padrdo da grandeza de saida,
também é chamada de incerteza padrdo combinada, é utilizada quando

as grandezas de entrada {xx, az, X3, ..., Xk, -.., Xn} S840 medidas repetidas

vezes, gerando valores médios ¥, e desvios padrao das médias og,.

Em muitas situacdes nao é necessario muito rigor quanto a
exatidao nos valores das incertezas combinadas, sendo aceitavel que
sejam usadas expressdes para obter valores aproximados das
grandezas de interesse. Neste caso, quando é realizada apenas uma
medigao isolada (e ndo uma série de medi¢gdes) deve-se usar o conceito
de limite maximo de erro.

Consideramos o caso em que se deseja calcular aincerteza padréao
propagada no valor de uma grandeza de saida R, com relagao funcional
do tipo R = a + b. S&0 realizadas medi¢cdes diretas das grandezas de
entrada a e b, com suas respectivas incertezas padrédo o; e og;. Neste
caso, as grandezas a e b sdo equivalentes as grandezas x1 e x2 contidas

na equacgao, da qual se obtém:

2

or = (Z—i)z (oa)? + (g—};) (05)? (C.6)

or = V(02)? + (05)?
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Sendo a forma final para a grandeza combinada e sua incerteza

padrao combinada escrita como:
R+ og=(a+ b) + y(0)*+ (05)% (C.7)

Na Tabela C1 sdo apresentadas as expressdes para o calculo da

incerteza padrdo em grandezas combinadas, utilizando a propagacao de

erro para as diversas relagdes funcionais.

Tabela C1- Expressbes usadas para os calculos das incertezas
combinadas ou propagadas de algumas grandezas R que possuem

formas funcionais simples. Fonte: Proprio Autor.

Relagao funcional | Erro propagado

2

| a) oq = J(S—Z)Z-(vxl)2+(;—i)z-(axz)2+---+(%) (02.)?

R=a+b or = /(02)* + (05)?
E=dl§ou§=% Or _ |(9%\* , (95\°
GRS

R=a™" R _ . %a

R ra

R =In(a) Uﬁsza

R = @ OR
R=c¢e¢ ?:ad

C1.4 - Medidas de Densidades

Para calcular a densidade de um vidro, € preciso medir a massa
juntamente com as dimensdes de: comprimento, altura e largura. Tais
calculos foram realizados utilizando equipamentos de alta precisao,
como: um paquimetro que possui escala de 0,05 mm e uma balanca que

possui sua escala de 0,0001g.

Foram efetuadas 5 medicdes de massa, mostradas na tabela C2, 3

medidas de altura, mostrada na tabela C3, 3 medidas do comprimento,
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mostradas na tabela C4 e 9 medidas de largura, mostrada na tabela C5,

a fim de obter o melhor valor estatistico. Os resultados obtidos foram:
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Tabela C2 - Medida das Massas

. Fonte: Proprio Autor.

Apéndice

Massa (g)

Medida Medida Medida Medida Medida Média Desvio Incerteza do Desvio Padrao Erro
01 02 03 04 05 Padrao Instrumento do Valor Médio Padrao
Base 0,39390 0,39370 0,39410 0,39380 0,39370 0,39380 0,00017 0,00001 0,00007 0,00008
0,5mol%Er 0,22100 0,22110 0,22120 0,22100 0,22100 0,22100 0,00009 0,00001 0,00004 0,00004
0,5mol%Yb 0,44810 0,44800 0,44790 0,44800 0,44810 0,44800 0,00008 0,00001 0,00004 0,00004

Massa (g)

Medida Medida Medida Medida Medida Média Desvio Incerteza do Desvio Padrao Erro
01 02 03 04 05 Padrao Instrumento do Valor Médio Padrao
0,7Tmol%Nd 0,95410 0,95400 0,95400 0,95400 0,95400 0,95400 0,00004 0,00001 0,00002 0,000022
0,2mol%Nd 0,82630 0,82650 0,82620 0,82650 0,82630 0,82630 0,00013 0,00001 0,00006 0,000061
0,3mol%Nd 0,36800 0,36850 0,36800 0,36800 0,36780 0,36800 0,00026 0,00001 0,00012 0,000117
1,0mol%Nd 0,31150 0,31160 0,31170 0,31160 0,31170 0,31160 0,00008 0,00001 0,00004 0,000039
2,0mol%Nd 0,42100 0,42080 0,42080 0,42060 0,42040 0,42080 0,00023 0,00001 0,00010 0,000102
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Tabela C3 - Medida das Alturas. Fonte: Proprio Autor.

Altura (cm)

Apéndice

Base
0,5mol%Er
0,5mol%Yb

0,Tmol%Nd
0,2mol%Nd
0,3mol%Nd
1,0mol%Nd
2,0mol%Nd

Medida
01
1,075
0,980
0,895

Medida
01
1,620
1,545
0,940
1,015
1,080

Medida
02
1,075
0,965
0,900

Medida
02
1,610
1,610
0,885
1,030
1,075

Medida
03
1,070
0,970
0,905

Medida
03
1,615
1,575
0,910
1,040
1,060

Média Desvio

Padrao
1,073 0,003
0,972 0,008
0,900 0,005

Altura (cm)

Média Desvio

Padréao
1,615 0,005
1,575 0,033
0,910 0,028
1,030 0,013
1,075 0,010

Incerteza do
Instrumento
0,005
0,005
0,005

Incerteza do
Instrumento
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

Desvio Padrao
do Valor Médio
0,002
0,004
0,003

Desvio Padrao
do Valor médio
0,003
0,019
0,016
0,007
0,006

Erro
Padrao
0,005
0,007
0,006

Erro
Padrao
0,006
0,019
0,017
0,009
0,008
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Tabela C4 - Medida dos Comprimentos. Fonte: Préprio Autor.

Comprimento (cm)

Apéndice

Base
0,5mol%Er
0,5mol%Yb

0,Tmol%Nd
0,2mol%Nd
0,3mol%Nd
1,0mol%Nd
2,0mol%Nd

Medida 01

0,530
0,510
0,920

Medida 01

0,910
0,965
0,660
0,905
0,820

Medida 02

0,595
0,525
0,920

Medida 02

0,960
0,995
0,745
0,905
0,825

Medida 03

0,580
0,530
0,900

Medida 03

0,940
1,010
0,725
0,900
0,830

Média

0,568
0,522
0,913

Média

0,940
0,995
0,725
0,905
0,825

Desvio Padrao

0,034

0,010

0,012
Comprimento (cm)

Desvio Padrao

0,025
0,023
0,044
0,003
0,005

Incerteza do
Instrumento
0,005
0,005
0,005

Incerteza do
Instrumento
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

Desvio Padrao do Erro Padrao
Valor Médio
0,020 0,020
0,006 0,008
0,007 0,008
Desvio Padrao do Erro Padréao
Valor Médio
0,015 0,015
0,013 0,014
0,026 0,026
0,002 0,005
0,003 0,006
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Tabela C5 - Medida das Larguras. Fonte: Préprio Autor.

Espessura (Cm)

Apéndice

Base
0,5mol%Er
0,5mol%Yb

0,1Tmol%Nd
0,2mol%Nd
0,3mol%Nd
1,0mol%Nd
2,0mol%Nd

Medida Medida Medida Medida Medida Medida Medida Medida
01 02 03 04 05 06 07 08
0,230 0,220 0,215 0,225 0,240 0,230 0,235 0,235
0,150 0,155 0,150 0,165 0,160 0,170 0,150 0,160
0,200 0,190 0,180 0,205 0,200 0,185 0,180 0,200

Espessura (Cm)
Medida Medida Medida Medida Medida Medida Medida Medida

01 02 03 04 05 06 07 08

0,255 0,215 0,230 0,195 0,250 0,210 0,210 0,260
0,190 0,154 0,165 0,215 0,195 0,110 0,210 0,175
0,185 0,190 0,180 0,230 0,180 0,175 0,210 0,210
0,125 0,125 0,115 0,130 0,120 0,130 0,125 0,110
0,135 0,160 0,150 0,175 0,180 0,175 0,185 0,160

Medida
09
0,230
0,165
0,190

Medida
09
0,235
0,200
0,210
0,125
0,170

Média
0,229

0,158
0,192

Média
0,230
0,190
0,190
0,125
0,170

Desvio

Padrao
0,008
0,008
0,009

Desvio

Padréao
0,019
0,025
0,016
0,005
0,013

Incerteza do
Instrumento
0,005
0,005
0,005

Incerteza do
Instrumento
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

Desvio Padrao Erro
do Valor Médio Padrao
0,003 0,006
0,003 0,006
0,003 0,006
Desvio Padrao Erro
do Valor Médio Padrao
0,008 0,009
0,010 0,011
0,007 0,008
0,002 0,005
0,005 0,007
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E sabido que, para o caso de um vidro que tem suas dimensdes

como um paralelepipedos, o calculo de volume pode ser realizado

através: comprimento x altura x largura. Posteriormente, o calculo da

densidade pode ser realizado através: p = massa / volume, no qual, foi

necessario utilizar toda teoria de erros e suas propagacodes. A tabela C6

mostra o calculo da area, a tabela C7 o calculo do volume e a tabela C8

o calculo da densidade.

Tabela C6 — Calculo da Area. Fonte: Préprio Autor.

Tabela C7

Amostra

Base
0,5mol%Er
0,5mol%Yb

0,1Tmol%Nd
0,2mol%Nd
0,3mol%Nd
1,0mol%Nd
2,0mol%Nd

— Calculo do Volume. Fonte: Proprio Autor.

Amostra

Base
0,5mol%Er
0,5mol%Yb

0,1Tmol%Nd
0,2mol%Nd
0,3mol%Nd
1,0mol%Nd
2,0mol%Nd

Area (cm?)

0,6100
0,5069
0,8220

1,5181
1,5671
0,6598
0,9322
0,8869

Volume (cm?)

0,1396
0,0803
0,1580

0,3492
0,2978
0,1254
0,1165
0,1508

Erro
Padréao
0,0220
0,0084
0,0092

0,1942
0,1878
0,1259
0,0716
0,0745

Erro
Padréao
0,0075
0,0050
0,0071

0,0468
0,0399
0,0245
0,0103
0,0142
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Tabela C8 — Calculo da Densidade. Fonte: Proprio Autor.

Amostra Densidade (g/cm?®) Erro Padrao

Base 2,8204 0,1521
0,5mol%Er 2,7537 0,1718
0,5mol%Yb 2,8353 0,1282
0,1Tmol%Nd 2,7322 0,3663
0,2mol%Nd 2,7751 0,3722
0,3mol%Nd 2,9357 0,5746
1,0mol%Nd 2,6742 0,2359
2,0mol%Nd 2,7910 0,2625
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