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RESUMO

Amostras de vidros teluretos na composi¢ao 65TeO2-15L1,0-20 ZnO foram dopadas com
diferentes concentracdes de Er,O3 e investigadas neste trabalho. As amostras foram sintetizadas
através do método de melting quenching em atmosfera ambiente. A caracterizagdo de suas
propriedades térmicas, Opticas, espectroscopicas e termo-opticas foi realizada através das técnicas
de absor¢do optica, luminescéncia, tempo de vida, espectroscopia de lente térmica, espectroscopia
de espelho térmico e demais técnicas complementares. As medidas de absor¢ao dptica nas regides
do UV-Vis-NIR evidenciaram a incorporacio dos fons de Er®™ nos vidros obtidos. Sob excitagio
em 488 nm as amostras apresentaram emissao nas regides do verde e vermelho, sendo a banda
referente a transi¢do #Ss 12— 145 /2 (552 nm) a mais intensa. As amostras com concentragdes
superiores a 0,5 mol% de Er,O3 apresentaram efeito de quenching de luminescéncia. Na regido
do infravermelho proximo, as bandas de emiss@o mais intensas foram as referentes as transi¢oes
dos niveis *Iy; 2 (992 nm) e s /2 (1550 nm) para o nivel fundamental, as quais apresentaram
um aumento relativo na intensidade em fun¢do da concentra¢do do dopante e valores de tempo
de vida ligeiramente maiores do que os encontrados na literatura para vidros teluretos. Sob
excitacao em 975 nm, foi observado o efeito de luminescéncia de conversiao ascendente, com
bandas de emissdo também nas regides do verde e vermelho e um aumento relativo da emissao
no vermelho com o aumento dopante. A dependéncia quadratica com a poténcia de excitacio foi
avaliada, indicando que dois f6tons estdo contribuindo para o processo. J4 a banda de emissao
em 1550 nm apresentou um aumento da largura a meia altura com uma menor quantidade
de dopante quando comparado a outros sistemas vitreos. Isto abre a possibilidade do uso da
matriz hospedeira como amplificadora de banda na regiao do infravermelho. Foram também
determinados os parametros de Judd-Ofelt (£2;), os quais indicaram a formag¢do de unidades de
TeOs, que causam mudancgas na polarizabilidade e simetria ao redor dos fons de Er** com o
aumento de dopante na matriz. A partir dos parametros de JO foram determinados também os
valores da eficiéncia quantica de luminescéncia, sendo a médxima eficiéncia igual a 89,2% para
a transicd@o do nivel %15 /2 € 15,8% para o nivel 4S5 /2. A difusividade térmica das amostras foi
determinada tanto por medidas de lente térmica quanto de espelho térmico. Os valores obtidos
apresentaram boa concordancia entre as técnicas e também com a literatura. Outro dado obtido
a partir destas técnicas foi a fracdo de energia absorvida que € convertida em calor (¢). Estes
apresentaram valores proximos € o mesmo comportamento para as duas técnicas, sendo um
indicativo que os resultados obtidos estao coerentes. O comportamento de ¢ para as amostras
dopadas também estd em concordancia com os resultados de luminescéncia, apresentando um

aumento relevante dos valores para concentracdes maiores que 0,5 mol% de Er,Os.

Palavras-chave: Erbio. Luminescéncia. Judd-Ofelt. Lente térmica. Espelho térmico.



ABSTRACT

Tellurite glass samples in the composition 65TeO2-15L1,0-20Zn0O were doped with different
concentrations of Er,O3 and investigated in this work. Samples were synthesized using the
method of melting quenching in air atmosphere. The characterization of its thermal, optical,
spectroscopic, and thermo-optical properties was carried out using the techniques of optical
absorption, luminescence, lifetime, thermal lens spectroscopy, thermal mirror spectroscopy,
and other complementary techniques. The optical absorption measurements in the UV-Vis-NIR
regions showed the incorporation of Er®* ions in the glasses obtained. Under 488 nm excitation
samples showed emission in the green and red regions, with the band referring to the *Sj
— My /2 (552 nm) transition being the most intense. Samples with concentrations greater than
0,5 mol% of Er,O3 showed luminescence quenching. In the near-infrared region, the most intense
emission bands were those referring to the transitions from levels *I;; /2 (992 nm) and 5 /2
(1550 nm) to the fundamental level, which showed a relative increase in intensity as a function
of the dopant concentration and slightly higher lifetime values than those found in the literature
for tellurite glasses. Under 975 nm excitation, upconversion emission was observed, with bands
also in the regions of green and red and a relative increase in red emission with the doping
increase. The quadratic dependence on the excitation power was assessed, indicating that two
photons are contributing to the process. The emission band at 1550 nm showed an increase in
width at half height with a smaller amount of dopant when compared to other vitreous systems.
This opens the possibility of using the host matrix as a band amplifier in the infrared region.
Judd-Ofelt parameters (£2;) were also determined, which indicated the formation of TeOj units,
which cause changes in polarizability and symmetry around the Er3* ions with the increase of
dopant in the matrix. From the JO parameters, the luminescence quantum efficiency values were
also determined, the maximum efficiency being 89,2% for the transition from level I3 /2 and
15,8% for level *S3/5 The thermal diffusivity of the samples was determined by both thermal
lens and thermal mirror measurements. The values obtained showed good agreement between
the techniques and also with the literature. Another data obtained from these techniques was the
fraction of absorbed energy that is converted into heat (¢). These showed close values and the
same behavior for both techniques, being an indication that the results obtained are consistent.
The behavior of ¢ for the doped samples is also in agreement with the luminescence results,

showing a relevant increase in values for concentrations greater than 0,5 mol% of Er,Os.

Keywords: Erbium. Luminescence. Judd-Ofelt. Thermal lens. Thermal mirror.



Figura 2.1

Figura 2.2

Figura 2.3

Figura 2.4

Figura 2.5
Figura 2.6

Figura 2.7

Figura 2.8

Figura 2.9

Figura 2.10

Figura 2.11

Figura2.12
Figura 3.1
Figura 3.2
Figura 3.3

Figura 3.4

Figura 3.5

LISTA DE FIGURAS

Representacdo esquemadtica em duas dimensdes da estrutura: (a) de
um composto A,O3 com arranjo cristalino simétrico e periédico; (b) da rede
vitrea do mesmo composto. . . . ... ..o Lo

Representacdo da variagdao do volume especifico em func¢ao da tem-
peratura no processo de resfriamento de um material fundido, tanto para
vitrificacdo quanto para cristalizacdo. . . . . . .. ... ..o

Estruturas do 6xido de teltrio em vidros. (a) TeOy, bipiramide trigonal;
(b) TeO3, 1, bipiramide trigonal; (c) TeOs, pirdmide trigonal. . . . . . . . .

Estrutura atdbmica de um fon terra-rara no interior de uma matriz
hospedeira. . . . . . . . . . .. e

Diagrama de niveis de energia dos fons lantanideos. . . . . . . . ..

Desdobramentos dos niveis de energia dos fons terras-raras quando
sdo submetidos a um campo cristalino. . . . . ... ... ... ...

Diagrama esquematico dos niveis de energia para o fon Er*™ com
destaque para a transi¢do na regiao de 1550 nm. . . . . .. ... ... ...

Representacdo esquematica dos processos de transferéncia de energia
entre doador (D) e aceitador (A): (a) transferéncia radiativa ressonante; (b)
transferéncia nio radiativa ressonante; (¢) transferéncia nao radiativa assistida
por fonons; (d) relaxagdo cruzada. . . . . .. .. ..o

Representacdo da posicao geométrica dos feixes lasers em um experi-
mento de LT nomodo descasado. . . . . . .. ... ... ... .. .....

Representacdo da posicao geométrica dos feixes lasers em um experi-
mento de ET no modo descasado. . . . . . .. ... ... ... .......

Representagdo da mudanca de caminho 6ptico devido ao efeito de
LT em uma amostra sélida. L, é a espessura inicial e AL(r,t) a variagdo de
caminho Optico. . . . . . . ...

Representagdo da deformacao superficial na amostra gerando mudanga
de faseno feixedeprova. . . . . . .. ... oo

Rampa de aquecimento utilizada no processo de fusdo das amostras.

Fotografia das amostras apds o corte e polimento. . . . . . . .. ..

Arranjo experimental utilizado para obter os espectros de luminescén-
cia e as curvas de decaimento para os temposde vida. . . . . . .. .. ...

Arranjo experimental utilizado para as medidas de lente térmica. L, e
L, sdo lentes, Eq, E,, E3 e E4 sdo espelhos e F; e F; sdo fotodiodos. . . . . .

Arranjo experimental utilizado para as medidas de espelho térmico.

L, e L, sdo lentes, E4, Eo, E3, E4 € E5 sdo espelhos e F; e F, sdo fotodiodos.

18



Figura 3.6

Figura 3.7
Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Figura 4.4

Figura 4.5

Figura 4.6

Figura 4.7

Figura 4.8

Figura 4.9

Figura 4.10

Figura4.11

Arranjo experimental utilizado para medir o perfil de intensidade de
feixes gaussianos. . . . . . .. ... e

Perfil do feixe de excitacdo (A = 488 nm) ap0s a lente biconvexa L.

(a) Coeficiente de absorcdo 6ptica das amostras TLZ:Er3* indicando
as transi¢cdes observadas nas regidoes UV-Vis-NIR. Em destaque € apresentado
o coeficiente de absorc¢do Gptica da matriz hospedeira. (b) Area integrada da
banda em 523 nm em fung¢do da concentragdo de EryO3. . . . . . . . . . ..

Secdo de choque de absor¢do para a transi¢do “Iy5/2 — *I;3/2 para as
amostras TLZ:Er3*. . . . . . . . .. ...

(a) Espectros de emissdo normalizados das amostras TLZ:Er®* sob
excitacdo em 488 nm. (b) Espectros de emissdo nao normalizados na regido
entre 510 e 580 nm indicando o efeito de quenching de luminescéncia. . . .

Diagrama dos niveis de energia das amostras TLZ:Er*" quando exci-
tadas em 488 nm e observada a emissao na regiao do visivel. RMF e CATE
significam respectivamente relaxacao de multifénons e conversao ascendente
por transferénciade energia. . . . . . . . ... ..o

(a) Espectros normalizados da emissdo das amostras TLZ:Er3* sob
excitagdo em 488 nm. (b) Emissdo das transi¢des *Fg /o — “I13/2 € *S3/2 —
Myppemdestaque. . . . . . . ...

Diagrama dos niveis de energia das amostras TLZ:Er** quando ex-
citadas em 488 nm e observada a emissao na regiao do NIR. Em que RC
significarelaxagdocruzada. . . . . . . . .. ... Lo

Curvas de decaimento em escala mono-log das amostras TLZ:Er®*™
excitadas em 488 nm e monitoradas (a) em 547 nme (b) em 675 nm. . . . .

Curvas de decaimento em escala mono-log das amostras TLZ:Er?*
excitadas em 488 nm e monitoradas (a) em 985 nm e (b) em 1537 nm.

(a) Espectros de conversio ascendente das amostras TLZ:Er®** nor-
malizados pela intensidade em 547 nm, todos com poténcia de excitacdo de
400 mW. Fotografias da emissdo da amostra com 1,0 mol% de Er,O3 sob
excitacdo em 975 nm, feitas com (b) sala iluminada e (c) no escuro. . . . . .

(a) Espectros de conversao ascendente da amostra com 0,5 mol%
de Er,Oj3 sob diferentes poténcias de excitagdo em 975 nm. (b) Gréfico em
escala log-log das intensidades de emissdo em 529, 553 e 667 nm em funcdo
da poténcia, com os valores de ny indicados. . . . . . .. ... ...

Espectros de conversao ascendente sob diferentes poténcias de excita-
cdo em 975 nm para as amostras com: (a) 0,2, (b) 0,35, (c) 1,0 e (d) 2,0 mol%
de Ery,Os.

54
55

57

58

62

63



Figura 4.12

Figura 4.13

Figura 4.14

Figura4.15

Figura 4.16

Figura 4.17

Figura4.18

Figura 4.19

Figura 4.20

Figura 4.21

Figura 4.22

Figura 4.23

Figura 4.24

Diagrama dos niveis de energia das amostras TLZ:Er** quando exci-

tadas em 975 nm e observada a emissao na regido do visivel. RMF, CATE e

AEE significam respectivamente relaxacdo de multifénons, conversio ascen-

dente por transferéncia de energia e absorcao de estado excitado. . . . . . . 67
(a) Emissdo normalizada das amostras TLZ:Er*" na regido do NIR

sob excitacdo em 975 nm mostrando o aumento na largura da banda. (b)

Espectros de emissdo ndo normalizados. . . . . . ... ... ... ... .. 68
Valores da eficiéncia quéntica de luminescéncia (1) em funcio da con-

centragdo de Er,Oj para as transi¢des: (a) *Iy3/2 —*Ii52; (b) *S3/2 =115

As linhas tracejadas sdo apenas guias visuais. . . . . . . ... ... ... 73
Transientes de LT normalizados para a matriz hospedeira sob excitacao

em 514 nm para diferentes valores de P.. Os circulos representam os dados

experimentais enquanto que as linhas continuas representam os respectivos

QJUSTES. + o v v o e e e e e e e e e e e e e e e e e e 74
Parametro 6, em fungdo da poténcia P. para todas as amostras. As

linhas tracejadas representam os ajustes lineares para as respectivas amostras. 75
Valores de ¢, em funcdo da concentracdo de Er,O3 para as amostras

TLZ:Er?*. Valores obtidos a partir das medidas de LT sob excitacdo em

514 nm. A linha tracejada € apenas uma guia visual. . . . . . . . ... ... 77
Transientes de LT normalizados para a matriz hospedeira sob excitacao

em 488 nm para diferentes valores de P,. Os circulos representam os dados

experimentais enquanto que as linhas continuas representam os respectivos

AJUSTES. « . v o o e e e e e e e e 78
Parametro 6, em fungdo da poténcia P, para todas as amostras. As

linhas tracejadas representam os ajustes lineares para as respectivas amostras. 79
Valores de ¢, em fun¢do da concentracdo de Er,O3 para as amostras

TLZ:Er®*. Valores obtidos a partir das medidas de LT sob excitagio em

488 nm e 514 nm. As linhas tracejadas sdo apenas guias visuais. . . . . . . 80
Difusividade térmica em func¢do da concentragdo de Er,Oj3. Valores

obtidos a partir das medidas de LT sob excitacio em 488 nme 514 nm. . . . 81
Transientes de ET normalizados para a matriz hospedeira sob exci-

tacdo em 514 nm para diferentes valores de P.. Os circulos representam

os dados experimentais enquanto que as linhas continuas representam os

TESPECHiVOS QJUSEES. . . . . v v it e e e e e e e e e e e 82
Parametro 7 em fungdo da poténcia P, para todas as amostras. As

linhas tracejadas representam os ajustes lineares para as respectivas amostras. 82
Valores de ¢, em funcdo da concentracdo de Er,O3 para as amostras

TLZ:Er**. Valores obtidos a partir das medidas de ET e LT, ambas sob

excitacdo em 514 nm. As linhas tracejadas s@o apenas guias visuais. . . . . 83



Figura 4.25

Figura A.1
Figura A.2

Figura A.3

Figura A.4

Figura A.5

Figura A.6

Difusividade térmica em fun¢ao da concentracao de Er,O3. Valores
obtidos a partir das medidas de LT sob excitacdo em 488 nm e 514 nm e
ET sob excitacdo em 514 nm. A linha tracejada representa o valor médio de
todasasmedidas . . . . . ... ..o L

Arranjo experimental utilizado para as medidas de calorimetria. . . .

Curvas de dilatometria para as amostras: (a) matriz hospedeira, junta-
mente com o ajuste linear. (b) matriz e com 0,5, 1,0 e 2,0 mol% de Er,Os.

Arranjo experimental utilizado para as medidas de indice de refracdo.
P, é o polarizador e F; é o fotodetector. . . . . . . .. ... ... ......

Indice de refragio em fungio do comprimento de onda para as amos-
tras TLZ:Er3*: (a) 0,0, (b) 0,2, (¢c) 0,35, (d) 0,5, (e) 1,0 e (f) 2,0 mol%. . . .

Ajuste linear de —In(1/I,) em func¢do da espessura, para a matriz
hospedeira. . . . . . . . . ..

Valores de A, em fun¢do da concentragdo de Er,O3 para os compri-
mentos de onda de (a) 488 nme (b)S514nm. . . . . ... ... ... ....

105



Tabela 4.1

Tabela 4.2

Tabela 4.3
Tabela 4.4

Tabela 4.5

Tabela 4.6

Tabela A.1
Tabela A.2
Tabela A.3
Tabela A.4
Tabela A.5
Tabela A.6

LISTA DE TABELAS

Tempos de vida médios (7,,) para os niveis 4S; /2 € 1F, /2, € tempos de vida
(7) para os niveis 41y, /2 € 5 /2 em fung¢do da concentrag@o de ErzOs.

Valores de ny para as transi¢des dos niveis ’Hy, /2 48, /2 € 4F, /2 para as

amostras TLZ:Er®t. . . . . . . .

Elementos de matriz reduzidos U’ para as transicdes do fon Er3*. . . . . .

Comparacio entre as linhas de forca de transi¢@o de dipolo elétrico medida
(SgeEd) e calculada (Scl?f ) e valores do desvio padrao médio (9,+,,s) € dos pardmetros
de Judd-Ofelt (£2;).
Valores da probabilidade de transi¢do radiativa total (A ;) e da razdo de
ramificacio (8 y) das amostras TLZ:Er3t. . . . . . . ... .. ... ... ..
Valores dos tempos de vida radiativo (7,,4) € experimental (7..,) € eficiéncia
quantica de luminescéncia (1)) das amostras TLZ:Er3t. . . . . . . . . . ... ..
Valores do calor especifico (C},) das amostras. . . . . . . ... .. ...
Valores do coeficiente de expansao térmica linear (cg). . . . . . . . . ..
Valores da densidade (p) das amostras. . . . . . . . . . ... ... ...
fons por centimetro cibico (N). . . . . . . .. ..

Valores do indice de refragio n()\) medidos para as amostras TLZ:Er3 ™. . .

Valores obtidos para os coeficientes de Sellmeier. . . . . . . . . . .. ..



2.1
2.1.1
21.2
2.2
2.2.1
2.2.2
2.3
2.3.1
2.3.2
2.3.3
2.3.4
2.4
2.4.1
24.2
2.4.3
244
2.5
2.6
2.7
2.7.1
2.7.2

3.1
3.2
3.2.1
3.3
3.4
3.5
3.6
3.6.1

SUMARIO

INTRODUGAO . . ..ttt i ittt ettt e eeens

FUNDAMENTACAOTEORICA . ....... ... ¢cuuuuunn..
VIDROS.

Vidros Teluretos . . . . . . . . . . . . . . . e
Sistema Vitreo TeO5-Li,O-ZnO . . . . . . . . . . . .. ... ...
IONS TERRAS-RARAS . .
OfonErbio . ... ... . . . ...
Tons Terras-raras e Vidros Teluretos . . . . . . . ..o oo oo ..
TEORIA DE JUDD-OFELT .

Transi¢do Dipolar Magnética . . . . . . .. ... .. .. ... .......
Transi¢do Dipolar Elétrica . . . . . . .. ... ... ... ... ... ...,

Determinacao dos Parametros de Judd-Ofelt . . . . ... ... ... ....

Taxa de Transicdo Eletronica, Razdo de Ramificacdo e Tempo de Vida Radiativo

MECANISMOS DE DECAIMENTO NAO RADIATIVOS .

Relaxacdo por Multifénons . . . . . . .. .. ... ... L.
Transferénciade Energia. . . . . . . . ... ... ... ... ... ...,
Conversao Ascendente de Energia . . . . . . . .. .. ... ... ... ...
Perdas Devido a Impurezas . . . . . . . .. ... ... L oL
ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA .

ESPECTROSCOPIA DE ESPELHO TERMICO .

MODELOS TEORICOS

Mudanca de Fase e Sinal de Lente Térmica . . . . . . . ... ... .....

Mudanga de Fase e Sinal de Espelho Térmico . . . . . . ... ... ....

PREPARACAO DAS AMOSTRAS E TECNICAS DE CARACTERI-

PREPARACAO DAS AMOSTRAS . . . .

ABSORCAO OPTICA . . . .

Secdo de Choque de Absorcao . . . . . . ... .. .. ... ... ......
LUMINESCENCIA .

TEMPO DE VIDA. C e e e

ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA .

ESPECTROSCOPIA DE ESPELHO TERMICO .

Determinacdo dos Parametros Geométricos das Montagens de Lente Térmica

e Espelho Térmico . . . . . . . . . . . .. ..

34

48
48
49
50
50
51
51
52



41
411
4.2
4.3
4.4
441
442
4.5
4.6
4.7

RESULTADOSEDISCUSSAO . .........uuvuennnnn. 56

ABSORCAOOPTICA . . . . . . . . . . o it it 56
Secdode Choque de Absor¢do . . . . . . ... ... ... L. 57
LUMINESCENCIA SOB EXCITACAOEM 488nm . . . . . . . . . . 58
TEMPODE VIDA. . . . . . . . . . . . . . . o 61
LUMINESCENCIA SOB EXCITACAOEM 975nm . . . . . . . . . . 64
Emissdo no Visivel - Conversdao Ascendente de Energia . . . . . . ... .. 64
Emissdo no Infravermelho Préoximo . . . . . . . ... ... ... ... ... 67
CALCULOS DOS PARAMETROS DE JUDD-OFELT . . . . . . . . . 69
ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA . . . . . . . . . . . .. 74
ESPECTROSCOPIA DE ESPELHOTERMICO . . . . . . . . . . . . 81
CONCLUSOES E PERSPECTIVASFUTURAS . ........... 85
REFERENCIAS . . . . . .. ittt e e e e e 87
APENDICE A — TECNICAS COMPLEMENTARES . . .. ...... 96

APENDICE B — PUBLICACOES . . . . .ot ot oeeeee e e 106



14

1 INTRODUGAO

Materiais dopados com terras-raras sao amplamente usados em fotonica, com vasta
aplicabilidade em amplificadores Opticos e lasers* de estado sélido, que exigem altas taxas
de eficiéncia quantica de luminescéncia [1-5], a qual pode ser definida como a razdo entre o
numero de fotons absorvidos pelo material e o nimero de fétons emitidos pelo mesmo [6].
Para desenvolver e produzir tais dispositivos funcionais, é necessério que a eficiéncia quantica
apresentada por estes materiais seja melhorada em comprimentos de onda selecionados. A
propriedade que afeta diretamente esta eficiéncia € a perda de energia devido a interagdes ndo
radiativas [7]. Tal perda é atribuida principalmente aos fonons de maior energia presentes na
matriz utilizada. Assim, a escolha de um material hospedeiro que apresente uma menor energia
de fonon € fundamental [8]. Vidros calcogenetos apresentam baixos valores de energia de fonon,
da ordem de 300 cm™*, porém ndo apresentam outras caracteristicas necessdrias que possibilitem
a aplicacdo destes materiais, como boa resisténcia mecénica e durabilidade quimica, as quais
podem ser obtidas em vidros a base de silica. Por outro lado, os vidros a base de silica apresentam

energia de fonon € razoavelmente alta, cerca de 1100 cm™ !

, 0 que contribui para a diminui¢ao da
eficiéncia quantica de luminescéncia [8].

Neste sentido, pode-se destacar os vidros teluretos para este tipo de aplicagdo, pois os
mesmos apresentam: baixa energia de vibracio (800 cm~!), altos valores de indice de refracdo
(2,1-2,3), boas estabilidades térmica e quimica, ampla faixa de transparéncia espectral (0,3—
5 pm) e baixo ponto de fusdo (~ 700 °C) [9-11]. Tais propriedades sdo fundamentais para
que um vidro seja um bom candidato para se produzir, por exemplo, fibra 6ptica [12]. Vidros
teluretos requerem 6xidos modificadores em sua composi¢ao para facilitar a vitrificagdo [13],
mostrando que estes modificadores de rede sdo cruciais nas propriedades estruturais finais destes
vidros [14, 15]. Além disso, a adi¢do de 6xidos melhora a geracdo de efeitos eletro-Opticos
e efeito Kerr Optico (segunda e terceira ordem da susceptibilidade) [10, 13, 16] e aumenta a
estabilidade térmica [17, 18].

Além das propriedades citadas, vidros teluretos também apresentam alta solubilidade
de fons terras-raras [19], o que possibilita a utilizacao destes vidros como matriz hospedeira
para diversos ions lantanideos. Na literatura sdo reportados trabalhos destes materiais dopados
com, por exemplo, Tm3*, Yb3*, Tb3*, Ho®**, Er®*, entre outros fons [20-24]. Em geral, sdo
observadas bandas de emissdo nas regides do visivel e infravermelho préximo, obtidas tanto
por excitacdo em comprimentos de onda menores quanto em comprimentos de onda maiores
(luminescéncia de conversao ascendente). Em casos onde estes ions sdo combinados em uma
mesma matriz, podem apresentar melhoras nos processos de transferéncia de energia [21] ou
ainda a obtenc¢do de luz branca combinando as bandas de emissao caracteristicas de cada fon [22].

No caso do Er®*, em especial, este € utilizado como amplificador de fibra 6ptica, uma vez que

*

Laser - do inglés: Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation
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apresenta banda de emissao na regiao do infravermelho préximo [25], mais precisamente em
1550 nm. Além disso, este fon possui também longos tempos de vida para o nivel excitado *I;3/5,
o que favorece processos como de conversdo ascendente de energia [26].

Nos ultimos anos, o Grupo de Propriedades Eletronicas e Vibracionais em Materiais
(GPEViM) vem desenvolvendo estudos de caracterizacdo de vidros teluretos com matrizes
formadas por diferentes composi¢cdes. Como exemplos, podem ser citados os trabalhos com
as matrizes TeO5-LisO-ZnO [27, 28], TeO5-LisO-MoO5 [29], TeO3-Li;O-BaO [30] e TeO,-
NayO-TiO, [31]. Dentre estas, vale destacar a matriz vitrea TeO,-Li,O-ZnO, a qual apresentou
melhores propriedades térmicas e Opticas, como boa estabilidade térmica, alto valor de energia de
bandgap e alto indice de refracdo, tornando-a uma matriz susceptivel a aplicacao em dispositivos
opticos.

Assim surgiu a motivacdo da realizag¢do do presente trabalho. O qual consistiu em produ-
zir amostras do sistema vitreo TeO,-Li;O-ZnO dopadas com diferentes concentra¢des de EryO3
sendo o objetivo principal caracterizar suas propriedades térmicas, pticas, espectroscopicas e
termo-Opticas para avaliar se estas apresentam caracteristicas promissoras para aplicacdes em
dispositivos fotonicos como amplificadores de fibra 6ptica ou meio ativo para laser.

Para alcancar o objetivo principal deste trabalho, foram determinados os seguintes

objetivos especificos:
e Caracterizar as amostra a partir das técnicas de:
— Absorcdo 6ptica;
— Luminescéncia e tempo de vida de decaimento radiativo;
— Espectroscopia de lente térmica e espelho térmico;
— Demais técnicas complementares;

e Avaliar as propriedades radiativas dos fons nas amostras a partir dos parametros de Judd-
Ofelt.

Para desenvolvimento e apresentacdo dos resultados, a tese foi dividida em cinco capitulos
e mais dois anexos. Esta introducdo representa o capitulo 1, com o estado da arte e o objetivo
do trabalho. No capitulo 2 sao apresentados os fundamentos tedricos gerais, necessarios para
o desenvolvimento da tese. Sendo primeiramente apresentado um histérico e os principios de
formacao de vidros, seguido por uma descricao das propriedades estruturais de vidros teluretos e
as propriedades do sistema TeO,-Li;O-ZnO. Sao apresentadas também as principais carateristicas
dos fons terras-raras, com destaque para o ion érbio, e alguns resultados reportados na literatura
sobre estes fons quando inseridos em matrizes de vidros teluretos. E feita também uma breve
descrigdo sobre a teoria de Judd-Ofelt e o procedimento para determinagao dos seus parametros,

seguido de uma discussdo sobre alguns processos de decaimentos nao radiativos. Por fim, sdo
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apresentadas as técnicas de Espectroscopia de lente térmica e espelho térmico, com uma breve
descricdo de seus modelos tedricos.

No capitulo 3 sdo apresentados os métodos e as técnicas de caracterizacdo utilizadas
no trabalho. Primeiramente € feita a descri¢ao do processo de sintese e preparo das amostras.
Em seguida, sdo descritos os arranjos experimentais e os procedimentos para as medidas das
técnicas de: Absor¢do Optica, Luminescéncia, Tempo de vida, Espectroscopia de lente térmica e
Espectroscopia de espelho térmico.

Os resultados obtidos s@o apresentados e discutidos no capitulo 4. Inicialmente, os
espectros de absor¢do Optica e se¢do de choque de absorcdo sdo apresentados. Em seguida,
os espectros de emissao nas regides do visivel e infravermelho proximo, para a excitacado em
488 nm, com os tempos de vida das principais transi¢des observadas. S3o apresentados também
os resultados obtidos para a excitacdo em 975 nm, tanto para a emissao no visivel quanto no
infravermelho préximo. Os resultados seguintes sdo os obtidos dos calculos dos parametros
de Judd-Ofelt e dos demais parametros calculados a partir deles. Por fim, sdo apresentados os
resultados das medidas de lente térmica e espelho térmico.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes gerais e as perspectivas de trabalhos futuros.
Algumas técnicas complementares, necessarias para a realizacao das demais, sdo apresentadas
no Apéndice A. E feita a descri¢iio experimental e a discussido dos resultados para as técnicas
de: Calorimetria, Dilatometria, Densidade, cdlculo do nimero de ions por centimetro cubico,
indice de refracdo linear e a determinag@o do coeficiente de absorcao 6ptica. No Apéndice B é
apresentado o trabalho publicado a partir dos resultados desta tese e também outros trabalhos

efetuados durante o periodo de doutorado.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 VIDROS

O uso de materiais vitreos pelos seres humanos vem desde a Pré-histéria, onde os nossos
ancestrais utilizavam vidros naturais (chamados de obsidianas e tectitos) como ferramentas
domésticas e de defesa. Com o passar do tempo e o desenvolvimento das diferentes civilizacdes,
tanto o uso desses materiais quanto a maneira de obté-los também se desenvolveram. Acredita-se
que os primeiros pedacos de vidro feitos pelo homem tenham sido produzidos “acidentalmente”
por mercadores fenicios ao desembarcarem nas costas da Siria h4 cerca de 7000 a.C. [32]. Na
ocasido, os mercadores teriam feito uma fogueira na praia para passar a noite, na manha seguinte
observaram alguns pedacos irregulares e brilhantes junto a fogueira, que seriam pedacos de
vidro bruto e de baixa qualidade. Uma explicagdo para o fato sugere que a combinacgdo de sal
marinho (NaCl), talvez ossos ou conchas (CaO) e a areia da praia (SiO,), reduziria o ponto de
fusdo suficientemente para que os pedacos de vidro fossem obtidos apenas com a fogueira [32].
Os fenicios dedicaram-se ao estudo e reproducdo do fendmeno observado, conseguindo assim
a obtencdo de materiais utilizdveis. Porém, nessa época, esses materiais eram usados apenas
como objetos ornamentais. Por volta de 1500 a.C., os egipcios passaram a utilizar esses materiais
como recipientes, sendo produzidos a partir de um nucleo de argila revestido com vidro fundido.
Durante o século I a.C. a técnica de sopro foi desenvolvida, possibilitando a produgao desses
utensilios em grande escala. Na Idade Média os vidros coloridos tiveram destaque, principalmente
pelo seu uso em vitrais das igrejas e catedrais europeias. Importantes avancos ocorreram durante
os séculos XVIII, XIX e XX, tanto na fabrica¢do quanto na aplicacdo e estudo dos vidros. Um
exemplo disso foi a inauguracdo do primeiro departamento dedicado a ensino e pesquisa em
vidros no ano de 1915 na Universidade de Sheffield na Inglaterra [32-35].

Hoje em dia diferentes processos podem ser usados para a fabricacdo de vidros. Além do
método tradicional de fusdo e rapido resfriamento da massa fundida (melting quenching), sao
utilizados também os métodos de deposicdo quimica por vapor, processo sol-gel (totalmente
quimico) e processamento por micro-ondas [32,35,36]. A atual definicdo do que é um vidro
foi proposta por Zanotto e Mauro [37], segundo os autores: “vidro € um estado da matéria
condensada em nao equilibrio e ndo cristalina que exibe transicio vitrea. A estrutura dos vidros é
similar ao de seus liquidos super-resfriados de origem (SCL*), e eles relaxam espontaneamente
ao estado de SCL. Seu destino final € solidificar, isto €, cristalizar”.

Uma das formas de se explicar a formac¢do de um vidro € baseada em consideracdes
estruturais, como geometria dos compostos, forcas de ligacdo, entre outros. Esta teoria foi
proposta em 1932 por Zachariasen [38], nela o autor coloca que vidros apresentam uma rede

estrutural assimétrica e sem periodicidade de longo alcance, diferentemente dos cristais. A

*

SCL - do inglés: Supercooled Liquid.
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Figura 2.1 ilustra essa diferenca entre os dois tipos de materiais.

Figura 2.1 — Representacdo esquematica em duas dimensdes da estrutura: (a) de um composto
A5O3 com arranjo cristalino simétrico e periddico; (b) da rede vitrea do mesmo

composto.
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Fonte: Adaptado de Alves, Gimenez e Mazalli [32].

Depois de considerar que era necessario uma rede com estrutura tridimensional aleatéria
e que os dtomos estavam conectados pelas mesmas forcas como em um cristal, Zachariasen

propds ainda alguns critérios para a formagao de um vidro a partir de 6xidos simples [30,33,38]:

— Cada atomo de oxigénio ndo pode se ligar a mais de dois cations;
— O numero de dtomos de oxigénio ao redor dos cations deve ser pequeno;
— Sao compartilhados apenas os vértices dos poliedros de oxigénios, mas nao faces e arestas;

— Devem ser compartilhados pelo menos trés vértices de cada poliedro.

No mesmo trabalho, Zachariasen estendeu suas regras para 6xidos com férmula geral

A,,O,,, acrescentando que a formagdo de um vidro 6xido complexo pode ocorrer se:

— A amostra apresentar grande quantidade de citions com oxigénios ao redor na forma de

tetraedros ou tridngulos;
— Os tetraedros e triangulos compartilharem apenas seus vértices;

— Alguns atomos de oxigénios formarem ligacdes com apenas dois cations € ndo formarem

com os demais cations da rede.
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A partir dessas regras € possivel classificar os 6xidos constituintes de um vidro em trés
classes: formadores de rede, modificadores de rede e intermedidrios. Os 6xidos que constituem
diretamente a rede vitrea e sdo capazes de formar vidros mesmo sem serem combinados com
outros reagentes sao os 0xidos formadores. Sdo exemplos de 6xidos formadores SiO,, TeO,
e GeO,. Os 6xidos modificadores de rede sdo incapazes de formar vidro e ndo participam
da rede, porém atuam indiretamente na rede original entrando nas imperfei¢des e vacancias.
Exemplos de 6xidos modificadores sao Li;O, Nas,O, BaO e CaO. J4 os 6xidos intermedidrios
ndo t€m a capacidade de formar vidro sozinhos, mas quando adicionados a um vidro ja existente,
podem fazer o papel de formador ou modificador, neste caso, ajudando a romper as ligacdes
da estrutura vitrea. Como exemplo de 6xidos intermedidrios tém-se ZnO, TiO,, B;O3, PbO e
Al; O3 [30,33,35].

A ruptura das ligacdes da estrutura vitrea, ligacdes do tipo cation-anion 6xido-cation,
provocada pela acdo dos 6xidos modificadores, leva uma estrutura de rede com dois tipos de
oxigénios. O primeiro sdo os que estdo ligados a dois cations, chamados de oxigénios ligados
(bridging oxygen - BO), e o segundo tipo s@o aqueles que estao conectados a apenas um cation,
estes sao chamados de oxigénios ndo ligados (non-bridging oxygen - NBO) [30,33].

Zachariasen observou ainda que mesmo com estas condi¢des satisfeitas, era necessario
que o resfriamento do material fundido fosse realizado de maneira adequada para que ocorresse a
formacdo do vidro, antecipando as teorias de formacdo vitrea baseadas cinética do processo [33].
Deste ponto de vista, a habilidade de formacdo vitrea pode ser compreendida como a resisténcia
do sistema em sofrer cristalizacdo a medida que o fundido € resfriado [33,35]. Ou seja, se o
resfriamento ocorrer de forma rapida, um material vitreo pode ser obtido, caso contrario se 0
resfriamento for lento, ocorrera a reorganizagao de longo alcance de sua estrutura atdmica e um
material cristalino serd obtido. O diagrama apresentado na Figura 2.2 € qitil para a compreensao
deste processo.

No ponto A encontra-se um material acima de sua temperatura de fusdo (T), portanto
num estado liquido estdvel. A medida que este material é resfriado lentamente, o seu volume
especifico diminui gradualmente devido a redugdo de agitacdo das moléculas (trecho A-B).
Quando a temperatura de fusdo € atingida (ponto B), as moléculas tendem a se organizar na
forma de cristais e o volume especifico diminui abruptamente. No intervalo de B até C ocorre a
cristalizac@o deste material e a partir de C ele encontra-se na fase cristalina de equilibrio estdvel.
No outro caso, onde o material fundido € resfriado com altas taxas a partir do ponto A, ao
passar pelo ponto B ndo ocorre a cristalizacao, porém o volume especifico continua apresentando
uma redugdo linear. Neste estado o material é chamado liquido super-resfriado (trecho B-E).
Nos pontos E e F ocorre uma mudanca na viscosidade do material em fun¢do da variacdo da
temperatura, diferentemente do ponto B onde ocorre uma transformacao de fase. Essa mudanca
na viscosidade € representada por uma alteracdo na inclinagcdo da curva e a temperatura em
que se observa € chamada temperatura de transi¢ado vitrea (T,). O valor de T, depende da taxa

que o material é resfriado, assim € comum definir uma faixa de transformacao vitrea (regiao no
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Figura 2.2 — Representacdo da variagao do volume especifico em funcdo da temperatura no
processo de resfriamento de um material fundido, tanto para vitrificacdo quanto
para cristalizacg@o.
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Fonte: Adaptado de Muniz [39].

diagrama destacada com hachura) [35, 39].

2.1.1 Vidros Teluretos

Sendo o diéxido de teldrio (TeOs) classificado como um 6xido formador de rede, a classe
de vidros compostos a partir desse 6xido recebe o nome de teluretos. Em sua forma cristalina
o TeO, aparece com duas formas estruturais mais estdveis, uma com estrutura tetragonal, o
a-TeO, (paratelureto), e outra com estrutura ortorrdmbica, o 5-TeO, (telureto) [12,40,41]. Na
forma vitrea sdo encontradas unidades estruturais semelhantes, sendo melhor descritas como
uma distor¢a@o da estrutura cristalina do paratelureto [30,42]. Estas unidades estruturais podem
aparecer em trés formas distintas, uma com o nimero de coordenacao do Te igual a 4, outra
igual a 3 e uma forma intermedidria entre 3 e 4, a qual é chamada de 3 + 1 [12,42]. A Figura 2.3
apresenta estas trés formas de TeO,, encontradas em estruturas vitreas.

Na Figura 2.3(a) € representada uma estrutura simétrica do tipo bipirdmide trigonal
de unidades de TeO,. Neste tipo de unidade o atomo de Te € ligado a dois oxigénios axiais
(maior distancia de ligagdo - ~2,08 A) e dois oxigénios equatoriais (menor distancia de ligagao -
~1,90 A). Na Figura 2.3(b) também é apresentada uma estrutura do tipo bipirimide trigonal,
porém assimétrica, uma vez que a distancia de uma das liga¢gdes Te-O,, € maior que a outra
(com uma distancia superior a 2,20 A). Esta unidade intermedidria € chamada de TeOs,; e

surge da incorporacdo de 6xidos modificadores na rede vitrea. A dltima estrutura representada
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Figura 2.3 — Estruturas do 6xido de teldrio em vidros. (a) TeOy, bipiramide trigonal; (b) TeO3 1,
bipiramide trigonal; (c) TeOs, piramide trigonal.

Fonte: Adaptado de Idalgo [12].

na Figura 2.3(c) corresponde a uma unidade de TeOs, a qual é uma estrutura do tipo piramide
trigonal onde o topo € formado pelo 4tomo de Te e a base pelos oxigénios. A formacado dessa
estrutura ocorre quando a distancia da ligacao Te-O,, numa estrutura de TeOs; € maior que
2,58 A. J4 as demais ligacdes Te-O apresentam uma distancia em torno de 1,88 A [12,30,42].

Em um vidro composto apenas por TeO,, sem a adi¢ao de 6xidos modificadores, sdo
encontradas somente unidades estruturais de TeO,, ndo havendo portanto a presenca de NBO [43].
Isto dificulta a vitrificagdo do material, pois o rearranjo estrutural € favorecido pelo fato de que
existem apenas unidades idénticas. Assim, a adi¢ao de 6xidos modificadores se faz necessaria
para que vidros teluretos possam ser obtidos mais facilmente por técnicas convencionais, como a
de fusao e resfriamento (melt-quenching) [13].

Quando 6xidos modificadores sdo adicionados em um vidro telureto puro, estes 6xidos
irdo atuar realizando a quebra de ligagdes do tipo Te-O-Te entre as unidades de TeO,. A quebra
dessas ligacoes é responsavel pela formacao das unidades de TeO3,; e TeO3 com NBO [44].
Este processo € fundamental para facilitar a vitrificagdo do material, porém essas mudancas

estruturais afetam diretamente as demais propriedades dos vidros.

2.1.2 Sistema Vitreo TeOs-LisO-ZnO

Na literatura para vidros teluretos, podem ser encontrados diversos trabalhos que repor-
tam as propriedades destes vidros em diferentes sistemas envolvendo os 6xidos TeO-, Li;O e

ZnO0. Para o sistema binédrio composto por TeO»-Li;O, Sekyia e colaboradores [44] mostraram
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que a adi¢ao do 6xido de litio causa uma diminui¢do nos valores da temperatura de transi¢cao
vitrea. Enquanto que para as propriedades dpticas do mesmo sistema, El-Mallawany [9] mostrou
que também ocorre uma diminui¢do nos valores do indice de refracdo com a substituicdo do
TeO, por LiyO.

Para o sistema TeO,-ZnO, Wang e colaboradores [19] reportaram que este apresenta
baixo comprimento de onda de borda no ultravioleta e boa durabilidade quimica, também
que ao adicionar 6xido de s6dio ao sistema, a solubilidade para ions terras-raras aumenta
significativamente, tornando o material um candidato para atuar como hospedeiro de ions
opticamente ativos. Com relagdo as propriedades térmicas do sistema TeO,-ZnO, o estudo
realizado por Kaur e colaboradores [45] mostrou que a temperatura de T, aumenta com o
aumento da concentracdo de ZnO, indicando um aumento na conectividade da rede vitrea
formada. Manning e colaboradores [17] mostraram que tais propriedades também melhoram
quando Na,O € adicionado. A substitui¢cdo do 6xido de teldrio por 6xido de zinco no sistema
TeO,-Zn0O-Na,0 ndo provoca mudangas significativas nos valores de Ty, porém a temperatura
de inicio de cristalizacdo (T,) aumenta e consequentemente a estabilidade térmica do material
(AT =T, — T,) também.

Além destes, outros sistemas de vidros teluretos contendo Li;O e ZnO em sua compo-
sicdo, também podem ser citados: xLi;O-(100-2)[0,25Zn0-0,15B503-0,60TeO,] com = = 0,
5, 10, 15 e 20 mol% [46], (80-2)TeO5-2xLis0-20Zn0O com x = 0, 5 ¢ 10 mol% [47] e 60TeO,-
15V505-(25-2)Zn0O-xLi,0 também com = = 0, 5 e 10 mol% [48]. Nestas composi¢cdes ambos
os 6xidos atuam como modificadores de rede, aumentando o intervalo de formagdo vitrea. Porém
suas propriedades Opticas sdo afetadas de maneira negativa, a borda de absor¢do Optica (relaci-
onada a energia de bandgap) diminui com a adi¢ao desses 6xidos, assim como os valores do
indice de refracdo.

As propriedades térmicas, estruturais e Opticas do sistema vitreo TeOs-Li;O-ZnO foram
estudas por Piazzetta e colaboradores [27,28]. As amostras vitreas foram produzidas seguindo a
composi¢do (100-z-y)TeO,-xLisO-yZnO, com x = 10, 15 e 20 mol% e com y = 0, 5, 10, 15, 20,
25 e 30 mol%. Com relagdo as propriedades térmicas do sistema, foi observado que os valores de
T, sofrem pouca varia¢do quando ocorre a substitui¢cao de TeO, por ZnO, porém diminuem com
o aumento da quantidade de Li,O. Por outro lado, a estabilidade térmica apresenta um aumento
gradativo nos valores, com algumas amostras apresentando A7" > 100 °C.

As propriedades Opticas também apresentaram resultados promissores. Os valores ob-
tidos para a energia de bandgap (E,) aumentam com o aumento de ZnO, variando de 3,55 a
3,81 eV. Estes valores sdo maiores que os reportados por Mohamed e colaboradores [47], os quais
encontraram valores de E, variando de 2,48 a 2,27 para os sistema (80-z)TeO3-2Li,0-20ZnO
com x = 0, 5 e 10 mol%. Para o indice de refracdo linear (n) foi observado uma diminuicao nos
valores com o aumento da quantidade de ZnO, variando de 2,08 para 1,94. Apesar deste decrés-
cimo nos valores, estes ainda podem ser considerados altos, confirmando uma das vantagens

dos vidros teluretos, que mesmo com altas concentragdes de 6xidos modificares os valores de n
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permanecem préximos de 2 [27,28].

A caracterizacdo estrutural, realizada por espectroscopia Raman, mostrou que unidades
de TeO,4, TeO3, 1 e TeOs estdo sendo formadas e ainda que o ZnO pode assumir tanto o papel de
formador quanto modificador de rede. Para concentra¢des de TeO, > 65 mol%, o ZnO atua como
formador, criando ligacdes do tipo Te-O-Zn entre estruturas de TeO, e TeO3 ;. Abaixo desta
concentragdo, a quantidades das unidades de TeO,4 e TeOs; presentes na rede ndo € suficiente
para que as ligagdes Te-O-Zn sejam formadas, a partir disso o ZnO assume papel de modificador
de rede [27,28].

As vantagens apresentadas pelo sistema vitreo TeO,-Li,0O-ZnO, principalmente por suas
propriedades térmicas e Opticas, fazem deste sistema um bom candidato para aplicagdes em
Fotbnica. Sendo assim, dentre as amostras vitreas caracterizadas no trabalho de Piazzetta e
colaboradores [27,28], a composi¢do 65TeO,-15L1,0-20Zn0O foi escolhida para ser utilizada
como matriz hospedeira por apresentar o maior valor de estabilidade térmica (AT = 109 °C),

um alto valor de energia de band gap (E, = 3,74 e¢V) e um alto indice de refragdo (n = 1, 98).

2.2 [ONS TERRAS-RARAS

Segundo as recomendagdes da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IU-
PAC)* [49], os elementos quimicos conhecidos como terras-raras (TR) correspondem aos ele-
mentos da série dos lantanideos na tabela periddica mais os elementos escandio (Sc) e itrio (Y).
Historicamente o nome terras-raras se deve ao fato que estes elementos nunca foram encontrados
em sua forma pura na crosta terrestre, sendo obtidos primeiramente na forma de 6xidos, os
quais eram chamados de “terras"(antigo nome dado para 6xidos de metais). J4 o termo “raras”,
vem da dificuldade para separar estes elementos dos outros minerais quando encontrados na
natureza [50]. As técnicas de separacdo que possibilitaram sua obtencdo com suficiente grau de
pureza, foram desenvolvidas somente a partir do século XX [50], porém, com as técnicas atuais
esses elementos podem ser obtidos na forma de 6xido com grau de pureza de até 99,9999% [35].
Sabe-se hoje que estes elementos sdo encontrados em abundancia na natureza. O mais abundante
€ o cério (Ce), o qual é tdo comum quanto zinco (Zn) e estanho (Sn), enquanto que o mais
escasso, o tulio (Tm), é tdo abundante quanto ouro (Au) e prata (Ag) [51].

Em seu estado de oxidag¢do mais estdvel, os elementos TRs formam cations trivalentes,
podendo alguns deles apresentar também estados divalentes e tetravalentes, os quais quase
sempre sao menos estaveis [51]. A formacdo dos fons no estado trivalente € dada pela re-
mocdo dos elétrons nos orbitais 6s e 5d, isto faz com que os ions, para a série dos lan-
tanideos, apresentem configuracdo eletronica semelhante a do gds nobre xendnio (Xe)(Xe
= 1522522p%3523p04523d1°4p°55%4d*°5pP), seguido do preenchimento gradual do orbital 4/,

*

IUPAC - do inglés: International Union of Pure and Applied Chemistry.
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com n variando de 0 a 14 na série do lantanio ao lutécio. Para os fons Sc e Y, as configuragdes
eletrdnicas sdo respectivamente: [Ar] 3d*4s? e [Kr] 4d'5s%.

Os ions lantanideos apresentam um efeito conhecido com “contracdo lantanidica", onde
ocorre uma redugdo no volume da configuragdo 4" devido a um aumento significativo de
atracdo entre os elétrons e o nucleo. Isso acontece porque a medida que aumenta o ndmero de
elétrons na subcamada 4 f, que estd incompleta, a carga nuclear efetiva também aumenta, e como
a blindagem dos elétrons 4 f por eles mesmos nio é efetiva, ha uma maior atracio dos elétrons
pelo ntcleo. O resultado dessa maior interacdo € uma diminui¢do do raio i6nico a medida que o
numero atdbmico aumenta [51].

Este efeito da contracdo lantanidica também favorece a blindagem dos elétrons da
subcamada 4 f pelos orbitais 5s e 5p, os quais apresentam fun¢des de onda com extensao radial
maior que os orbitais 4 f. Assim, os elétrons 4f ndo sofrem grande interagdo com o campo
ligante ao redor do fon terra-rara e seus niveis de energia sdo pouco alterados, o que resulta em
transi¢des eletronicas discretas entre os niveis 4 f [51]. Além disso, essa blindagem pela camada
fechada 5s%5p° confere ao espectro de luminescéncia dos fons TRs caracteristicas peculiares,
como linhas finas e bandas estreitas (para o caso de uma matriz hospedeira cristalina) [S0]. Na
Figura 2.4 é apresentada uma esquematizacao da estrutura atdmica de um fon TR indicando suas

diferentes camadas.

Figura 2.4 — Estrutura atdmica de um ion terra-rara no interior de uma matriz hospedeira.
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Fonte: Martins [50].

Como os niveis de energia nos ions TR sdo pouco afetados pelo campo ligante da matriz
hospedeira, é possivel construir para cada ion um diagrama de niveis geral para a descri¢cdo das
bandas essenciais de absorcao e emissdao daquele fon. Este diagrama € chamado de “Diagrama

de Dieke" [52] e é apresentado na Figura 2.5. Cada linha na figura corresponde a um nivel de
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energia de um determinado ion e a sua nomenclatura € dada pela notagao espectroscopica:
254, 2.1)

onde L =0, 1,2, 3, ...,é 0 momento angular orbital e é representado pelas letras maidsculas S,

P,D,F, ..., S o momento angular de spin e J o momento angular total (J = L + S) [35].

Figura 2.5 — Diagrama de niveis de energia dos ions lantanideos.
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Fonte: Sandrini [35].

A primeira linha, que corresponde a energia zero, € chamada nivel fundamental e nela
estdo os elétrons da camada 4 f. Quando € fornecida energia para um fon TR, é possivel que estes
elétrons no estado fundamental absorvam essa energia e sejam elevados para os niveis de maior
energia (estados excitados) [50]. Estes niveis de energia sdo descritos a partir do Hamiltoniano
(H) do fon TR, tendo em conta as diferentes perturbacdes percebidas pelo ion. O Hamiltoniano
€ composto por uma parte devido ao campo central (H,) chamada de interacdo elétron-nucleo,
interacdo de repulsdo entre os elétrons da eletrosfera (H..) chamada de repulsio intereletronica,

interacao spin-orbita (/g) e a interacdo com o campo cristalino (H..) [53].
H = HO + Hee + HLS + Hcc (22)

Na Figura 2.6 sdo representados os desdobramentos dos niveis de energia de cada
interacdo, assim como a representacdo dos estados em fun¢do do momento angular orbital (L),
momento angular de spin (.5), momento angular total (J) e a componente z do momento angular
total (M).
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Figura 2.6 — Desdobramentos dos niveis de energia dos fons terras-raras quando sdo submetidos
a um campo cristalino.
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Fonte: Costa [53].

2.2.1 0 fon Erbio

O elemento terra-rara érbio (Er) possui numero atdmico Z = 68 e sua configuracao
eletronica no estado trivalente é dada por [Xe] 4f!%. Os 11 elétrons em sua camada 4f tem
influéncia direta em suas propriedades Fisico-Quimicas bem como na caracteriza¢do do seu
estado fundamental [53]. Tais propriedades permitem aplicagcdes deste ion, por exemplo, em
amplificadores épticos [25,54], isto desperta o interesse dos pesquisadores e faz com que o Er**
seja amplamente estudado.

O {on possui bandas de absor¢ao nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho
proximo (NIR)*. Com relacdo as suas emissoes, vale a pena destacar especialmente uma, a qual
estd centrada na regido de 1550 nm e que possibilita a aplica¢do deste ion como amplificador
de fibra 6ptica. Na Figura 2.7 é apresentado o diagrama com os niveis de energia para o Er3*™
destacando esta emissdo, que corresponde a transicdo do nivel excitado *I5 /2 para o nivel
fundamental *1;5 5.

Uma caracteristica do estado excitado I3 /2 do Er**, é que este geralmente apresenta
um longo tempo de vida, da ordem de milissegundos [23,26,55,56], o que permite manter uma
populagio significativa neste estado. Elétrons em niveis de energia acima do estado *I;3,, irfio
decair rapidamente para o mesmo, por processos radiativos ou ndo, e a partir deste poderao

decair para o estado fundamental com a emissao de um féton [50].

*

NIR - do inglés: near-infrared
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Figura 2.7 — Diagrama esquemdtico dos niveis de energia para o fon Er** com destaque para a
transi¢do na regido de 1550 nm.
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2.2.2 fons Terras-raras e Vidros Teluretos

Diversos trabalhos com vidros teluretos em diferentes sistemas vitreos e com dife-
rentes fons terras-raras usados como dopantes sdo encontrados na literatura. Gebavi e co-
laboradores [20] investigaram vidros na composi¢do 75Te0,-20ZnO-5Na;O dopados com
Tm?3" em concentracdes de 0,36 até 10% em mol, e reportaram emissdes em 1,47 e 1,85 yum
quando excitados em 793 nm, com eficiéncia quantica de 24% para a amostra com maior emis-
sao na banda em 1,85 pum. Vermelho e colaboradores [21] estudaram vidros na composi¢ao
60Te0,—10Ge0,—10K,0-10Li;0-10Nb,O5 codopados com Yb3* e Tb3*, os quais apresen-
taram luminescéncia de conversdo ascendente do infravermelho para o visivel com bandas em
485, 550, 590, 625 e 655 nm, sendo estas associadas a processos de transferéncia de energia
cooperativa entre os fons.

Luminescéncia de conversdo ascendente com emissdo de luz branca foi obtida com
vidros na composicdo 70TeOy—15Ge0,—10Bi,03-5K,0 e tridopados com Yb3+, Tm?** e Ho3*
estudados por Ledemi e colaboradores [22]. Sob excitacdo em 980 nm as amostras apresentaram
bandas de emissdo no verde (547 nm) e vermelho (660 nm) associadas ao Ho?>* e no azul
(478 nm) associada ao Tm?3*. Processos de transferéncia de energia cooperativa entre os fons de
Yb3* com os fons de Tm®* e Ho* sdo responsaveis por essas emissdes.

Quando estes vidros sdo dopados com fons de Er®", apresentam como caracteristicas
uma ampla se¢do de choque de emissdo estimulada e também banda larga de emissao na

regido de 1550 nm, caracteristicas importantes para que tais vidros possam ser utilizados como
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amplificadores 6pticos [25,54], como citado anteriormente. No visivel, as principais emissdes
deste fon sdo observadas nas regides do verde (~ 525 e 545 nm) e do vermelho (~ 655 nm), e
estdo associadas as transi¢cdes dos niveis 2Hy; /25 43, /2 € 4F, /2 para o nivel fundamental 45 /25
respectivamente [23].

A aplicagiio tecnoldgica de materiais dopados com Er*'se deve ao fato dos niveis
intermediarios com longos tempos de vida (*I; /2€ S /2) Uma vez que 0s processos de conversao
ascendente podem ser alcangados com radiagdo no infravermelho préximo [24]. Muitos autores
tém demonstrado estes processos em vidros teluretos dopados com Er®*. Em geral, também sdo
observadas as bandas de emissao nas regides do verde e do vermelho sob excitacdo em 976 nm,
as quais tém sido atribuidas a processos de conversdo ascendente envolvendo dois fotons. Estas
emissoes tém atraido atencdes devido suas aplicacdes em dispositivos modernos para iluminagdo
e displays opticos [23,57-59]. Estudos anteriores, realizados com fibras dpticas produzidas a
base de vidros teluretos e dopadas com Er®", mostraram que um pequeno ganho de sinal em
1560 nm foi obtido quando bombeada em 978 nm [4].

Shen e colaboradores [60] realizaram estudos com vidros teluretos nas composigoes
(90—x)TeOo—xNay0-9Zn0O-1Er,05 (com x =5, 10, 15 € 20 mol%) e 70Te0,—9Zn0O-20X-1Er, O3
(com X sendo Li,O, Na,O e K,0). Os autores observaram que a transicio %15 /2 — 145 /2 €
sensivel a mudangas na composicdo dos vidros. Quando o Na,O substitui o0 ZnO ou o TeO- a
secdo de choque de absorcao diminui e os espectros de emissdo se tornam mais estreitos. Foi
observado também que as se¢des de choque de absor¢do e emissdo aumentam com a reducdo da
massa molar do 6xido alcalino. Tal aumento € devido a um aumento liquido na susceptibilidade
paramagnética do ambiente do campo ligante ao redor dos fons de Er*™ [60].

Vidros oxifluoroteluretos na composi¢ao (60-x)TeO3-20Zn0O-20LiF-xEr,O3 com x = 0,1,
1,0, 2,0 e 3,0 mol% foram estudados por Babu e colaboradores [61]. Os resultados obtidos pelos
autores mostraram que tais vidros possuem valores de secdo de choque de absor¢do, para a banda
em 1532 nm, maiores do que os obtidos para vidros teluretos com sédio e gélio, por exemplo.
Foi encontrado também um alto valor para o parametro de qualidade espectroscépico, quando
comparado com outros vidros teluretos. Parametro este que ¢ um importante preditor de emissdo
estimulada em um meio ativo de laser. Além disso os vidros também apresentaram altos valores

de eficiéncia quantica de luminescéncia para emissdes em 550 e 1534 nm.

2.3 TEORIA DE JUDD-OFELT

As transi¢des entre os niveis de energia observadas quando os ions TR interagem com a
radiacdo eletromagnética ocorrem em grande maioria através do mecanismo de dipolo elétrico.
Transicoes por dipolo magnético também podem ocorrer, porém as contribui¢des destas sao
muito pequenas (de 10 a 100 vezes menores do que as de dipolo elétrico) [50, 62]. Algumas

regras de selecdo dirigem tais transicdes, sendo as intensidades destas transicoes dependentes
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dos elementos de matriz dos operadores de dipolo elétrico e magnético associados [63]. As
transicdes de dipolo elétrico para um fon livre, com simetria esférica, devem seguir as condicdes
estabelecidas pelas regras de Laporte, as quais dizem que, transi¢des entre estados de paridade
igual (dentro de uma mesma configuragdo) de suas respectivas funcoes de onda ndo sdo permitidas
por dipolo elétrico, ou seja:

Al =0,%£1 (2.3)

Além desta, outras duas regras devem ser seguidas: AS = 0, na qual transi¢des eletrdni-
cas sdo proibidas entre estados com multiplicidade de spins diferentes,e AJ = 0, £1(J = L+5S5).
Portanto, as transi¢des 4 f — 4 f por dipolo elétrico observadas nos fons TR violariam estas regras
de selecdo e ndo deveriam ocorrer entre estados 4 f puros. Mesmo assim algumas das transi¢des
que violam estas regras eram observadas e com altas intensidades, por exemplo, a transi¢o *S; o
— Iy5/2 no Er** que apresenta AJ = 6 [50].

O interesse no estudo das origens e intensidades das transicoes f — f cresceu apds a
publicac¢do do trabalho de Van Vleck [63], em 1937. O autor propds que as linhas observadas
nos espectros dos fons TR poderiam ser tanto de transi¢cdes dentro da configuracdo 4 f”, quanto
de transi¢des entre essa configuragio e a de maior energia (4 " '5d), mas seguindo a regra de
selecio de paridade (Al = 0, £1). No caso das transi¢des 4 f* — 4"~ 15d, estas ocorreriam por
um mecanismo de dipolo elétrico permitido, enquanto que no caso das transi¢des 4 f™* — 4 f",
ocorreriam por mecanismos de dipolo elétrico forcado, dipolo magnético ou quadrupolo elétrico.
Apo6s calcular as intensidades esperadas para esses mecanismos Van Vleck concluiu que, a
intensidade esperada para as transi¢des por dipolo elétrico eram muito maiores do que as
observadas experimentalmente, portanto as transi¢des entre os niveis f —d deveriam ser excluidas,
no entanto, qualquer um dos outros mecanismos poderiam ocorrer [50]. As transi¢des do tipo
dipolo magnético e ainda suas multiplas (como quadrupolo e hexadecdpolo), seriam permitidas

pela paridade entre estados 4 f" e seguiriam as seguintes regras de sele¢do [50]:

Al=AL=0
AS =0 (2.4)

|AJ| =0,+1
Propostas bem sucedidas pra explicar essas transi¢des surgiram anos mais tarde, em
1962. Tais propostas tratavam os estados da configurac@o 4 f dos fons TR como uma “mistura"de
suas fungdes de onda com aquelas da configuragdo 4 f"~15d. Assim, a paridade dos estados
resultantes ndo seria mais bem definida como para os estados puros, € as transi¢des poderiam
ser atribuidas a um mecanismo de dipolo elétrico forcado. A partir dessas propostas, que foram
desenvolvidas independentemente, foi desenvolvida a teoria que descreve as transi¢cdes que
ocorrem via dipolo elétrico for¢ado para os estados da configuragdo 4 f, a qual é conhecida hoje

como teoria de Judd-Ofelt [64, 65].

Ap6s calcularem as forcas de oscilador intraconfiguracionais, Judd e Ofelt definiram

que a maioria das transi¢cdes 4 f™ tem natureza de dipolo elétrico for¢ado e que deve haver uma
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mistura entre a camada 4 f™ e as fun¢des de onda de paridade oposta, sendo esta uma dificuldade
na estimativa destas transi¢des. O problema é devido o operador de dipolo elétrico ser impar e
assim so é possivel obter elementos de matrizes ndo nulos se conectados a estados de paridade
distintas. A introdu¢do do campo cristalino da rede hospedeira deve ser feita como um termo
perturbativo estdtico, considerando a existéncia de estados combinados da configuragdo 4 f™ com
o de paridade oposta da 4 f"~15d, desta forma o termo gera uma combinacfo entre as fungdes de
onda do tipo 4 f™ com configuracdes de paridades opostas, tornando as transicdes possiveis [50].
As demonstracdes dos cdlculos para a teoria de Judd-Ofelt (JO) requerem um arduo trabalho
matematico e vdrias aproximacdes, as quais ndo serdo tratadas aqui mas podem ser encontradas
em diversos trabalhos na literatura [53, 66—68].

Para que o desempenho de dispositivos produzidos a partir materiais dopados com
ions TR seja melhorado, € necessario conhecer as caracteristicas espectroscopicas tanto da
matriz hospedeira quanto do fon dopante. Assim, a partir dos espectros de absor¢do e emissao,
juntamente com dos valores experimentais do tempo de vida do nivel emissor TR, € possivel,
através da andlise com base na teoria de JO, determinar e calcular o tempo de vida radiativo, a
razdo de ramificagdo das transi¢des dos niveis envolvidos e a eficiéncia quantica de luminescéncia.
Com estes dados € possivel ainda calcular a se¢ao de choque de emissao por diferentes métodos,
por exemplo, o de McCumber [69] e o de Fiichtbauer-Ladenburg [70], e com isso quantificar o
ganho tedrico de amplificacio Optica [50].

A partir do espectro de absor¢@o para um determinado {on inserido numa matriz hos-
pedeira, € possivel determinar os parametros fenomenoldgicos €2, €24 e {25, conhecidos como
parametros de Judd-Ofelt, e que a partir dos quais pode-se obter as propriedades radiativas das
transi¢des do ion TR na matriz. Estes parametros representam a interacao do ion com campo
ligante e estdo relacionados com a estrutura local em torno do fon terra-rara. A partir deles pode-
se calcular a probabilidade de emissdo radiativa (A ;) entre dois estados .J' e .J da configuragio

4f™, o tempo de vida radiativo do fon (7;,4) do estado J', e também a razdo de ramificacio

(By.5) [50].

2.3.1 Transic¢ao Dipolar Magnética

Na probabilidade de transicdo radiativa total (A ;) sdo levadas em conta as contribui¢des
totais tanto de dipolo elétrico quanto de dipolo magnético. Para se calcular a contribuic¢io das
transicoes de dipolo magnético deve-se lembrar que estas sdo permitidas pela paridade entre os
estados 4 f™ e que estdo sujeitas as regras de selecdo: AS = AL = 0, AJ = 0,+£1 no limite

Russel-Saunders. A intensidade das linhas de forca para as transi¢des por dipolo magnético
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(ST no multipleto J é dada por [50,67,71]:

h 2

SPA — (2—) [(Af"aSLJ||L+2S||4f e/ S'L' J")|? (2.5)
mc

em que m é a massa do elétron, i = h/27 é a chamada constante reduzida de Planck, ¢

é a velocidade da luz no vécuo e [(4f"SLJ||L + 25| |4f"a/S'L' J')|* representa os elementos

da matriz reduzida do operador L + 2S. Estes sao determinados a partir dos autoestados para

cada transic¢@o, de um estado SL.J para um estado S’L’J’, e sdo reportados na literatura [67,71].
2.3.2 Transic¢ao Dipolar Elétrica

Como visto, as transi¢des por dipolo elétrico na banda 4 f™ sdo teoricamente proibidas,
pois ndo satisfazem a regra de Laporte. Porém, as interacdes com o campo cristalino tornam-as
possiveis e observaveis. Judd e Ofelt levaram em conta trés aproximacOes para obterem as

expressoes das forgas de transi¢des de dipolo elétrico, sdo elas [50]:

(i) A populacdo de cada nivel eletronico € distribuida igualmente sobre todos os niveis Stark.

Se as diferencas entre os niveis sdo grandes, os erros relativos podem ser consideraveis;

(i) Os estados das configura¢des excitadas com paridade opostas (como 4"~ 15d) e a con-
figuragdo 4™ sdo degenerados, com um valor médio de energia de separagdao que é

aproximadamente a diferenca de energia entre os baricentros das configuracoes;

(iii) A diferenga de energia entre as configuracdes 4 f™ e 4"~ '5d é grande em comparacio a
diferenca de energia entre os estados |4 f"«LSJ) e |4f"«aL’'S"J') da configuragdo 4 f™.

Esta dltima aproximacao permite que os termos impares sejam eliminados quando se
determina os parametros {2; [67]. Assim, sdo usados apenas os valores de ¢ iguais a 2, 4 e 6 na

expressdo para a linha de forga de transi¢des de dipolo elétrico (S7%), a qual é dada por:

S =" Q|@fraSLI| U [4f ' S'L )| (2.6)
=2,4,6

em que |(4f"aSLJ||U||4f"a’S'L'J)|* sdo os elementos da matriz reduzida do operador
tensorial U' de ordem ¢. Os valores destes elementos dependem apenas do ion TR e jd foram
calculados para diferentes fons por Weber [71] e Carnall e colaboradores [72,73]. Como citado
anteriormente, os parametros {); sao chamados de parimetros fenomenolégicos intensidade de
Judd-Ofelt. Tais parametros descrevem a intensidade e simetria do campo eletrostatico criado
pelos ligantes ao redor do fon, assim sdo caracteristicos do acoplamento entre o TR e a matriz
hospedeira [50]. Em geral, sistemas dopados com fons como o Er®* e o Nd**, por exemplo,

sao bem descritos pelas aproximacoes feita pela teoria de JO. Porém, em alguns casos essas
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aproximagdes niao podem ser aplicadas, fazendo com que os valores de §2; sejam negativos ou
mal determinados. Um exemplo disso é o caso do Pr3*, em que teorias modificadas sdo utilizadas
para a determinacdo dos parametros €2, nas quais podem ser considerados outros valores para ¢
(como 1, 3 e 5) e ), apresentar valores negativos [74,75].

Com relagdo ao significado dos parametros {2; hd um consenso em atribuir as varia-
¢oes dos parametros as mudangas no ambiente quimico ao redor do fon [50]. O parametro
(), geralmente apresenta dependéncia com efeitos de curto alcance, como a covaléncia e as
mudancas estruturais locais, sendo muito sensivel ao meio hospedeiro. €2, e {2 sdo parametros
que apresentam dependéncia de longo alcance relacionados com as propriedade estruturais da
matriz hospedeira [66]. Combinando €24 e {2 um novo parametro € obtido, o qual € conhecido
como parametro de qualidade espectroscopico, sendo este criticamente importante em prever a

emissao estimulada para o meio ativo do laser [66], e dado por:

X =2 2.7)

E importante destacar que a teoria de Judd-Ofelt descreve bem as transicdes radiativas por
dipolo elétrico e magnético nos fons TR. Porém, em sua formulagdo ndo foram levados em conta
efeitos dissipativos como a relaxacao por multifonon e os processos de transferéncia de energia.
Desta forma, o tempo de vida previsto pela teoria de JO € o tempo médximo para o fon TR na
matriz hospedeira considerada. Assim, comparando os valores obtidos pela medida experimental

com os da andlise tedrica, € possivel determinar a eficiéncia quantica do material [53, 67].
2.3.3 Determinacao dos Parametros de Judd-Ofelt

Os parametros de Judd-Ofelt (€);) sdo determinados partindo do espectro de absorcao
Optica medido experimentalmente, do qual se obtém as linhas de forca de transi¢des para todos
os niveis do fon, e entdo, utilizando o método dos minimos quadrados os valores de €2; sao
calculados. Desta forma, relaciona-se a forca de oscilador calculada com a forga de oscilador

experimental, a qual é dada por:

o mc?
A / A(N)dA 2.8)

em que A.()\) € o coeficiente de absor¢do, dado em cm™!

, no comprimento de onda A\, N é o
nimero de fons por cm?®, m é a massa do elétron em repouso, e € a carga do elétron e c € a
velocidade da luz no vdcuo. O fator [ A.()\)dA é obtido pelo célculo da drea sob as bandas de
absorc¢do do fon.

A forc¢a de oscilador calculada, ou tedrica, € obtida a partir das linhas de forca de
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transi¢oes de dipolo elétrico e magnético, sendo dada por:

8mme
JJ = aiio7 L Ay (
3h(2J + 1)\

em que h € a constante de Planck e A é o comprimento de onda da transi¢do. xpr € Xpum

cal

XpeSTi + xpmSTH') (2.9)

sdo fatores de correcido dos campos efetivos locais devido a refratividade do meio associados

respectivamente as componentes dipolares elétrica e magnética [67,76]:

_ n(n?+2)?
XDE 9 (2.10)
XDM — n?

em que n € o indice de refracdo da matriz hospedeira. O termo (2J + 1) na equagdo (2.9) é
introduzido devido a consideragcdo de que em temperatura ambiente, todos os niveis Stark do
estado inicial s@o igualmente ocupados. Assim, a for¢ca de oscilador associada a transi¢io entre
os estados inicial J e final J’ é comumente calculada como a soma das forcas de oscilador
entre cada nivel Stark, ponderada pela probabilidade de ocupag¢ao dos componentes do estado
inicial [50].

Combinando as equagdes para as forgas de oscilador experimental (Eq. 2.8) e calculada
(Eq. 2.9), pode-se deduzir a equagdo para a linha de forca de transicao dipolar elétrica medida

entre os multipletos 25+1 [, ; e 25"+1 1/, que é dada por [50,67]:

1 [3he(2J + 1)n?
Sy a— /Ae Nd\ — e 2.11
JJ'med DB [ STB2 AN (M) XDMRP jj ( )
Tendo entao os valores da linha de for¢a de transi¢ao dipolar elétrica medida, os para-

metros de Judd-Ofelt €2, podem ser determinados utilizando o método dos minimos quadrados:

d DE DE\?2
thZ<SJJ’med_SJJ’) :O (2.12)
J
Devido ao grande nimero de célculos a serem feitos, o trabalho com matrizes se torna

mais eficiente e adequado para cdlculos computacionais. Primeiramente, a linha de forca de
transi¢do dipolar elétrica medida (Eq. 2.11) € escrita como uma matriz coluna 1 X N, S7", e a

equagdo (2.6) como uma matriz na forma [67]:
3
St = Z M;; 9 (2.13)
=1

em que M;; sdo componentes de uma matriz N x 3 para os elementos da matriz quadrada de
U2, U* e US. ), sio componentes de uma matriz 1 X 3 para os pardmetros de JO Q,, Q4 e Qg. E
importante notar que /N representa o nimero de transi¢des para serem ajustadas, que depende do
nimero de bandas de absor¢ao medidas. Obviamente, N > 3, pois s@o considerados apenas trés

parametros de Judd-Ofelt. Na proxima etapa a soma da diferenga ao quadrado € formada:

N

3 2
ot =>" (S]’T‘ -y Mijﬂi> (2.14)
i=1

7j=1 =
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e minimizada tomando a derivada em relagﬁo a {2 e igualando o resultado a zero:

3

O conjunto dos parametros de JO que minimizam a soma da diferenca ao quadrado da

linha de forca medida e calculada é escrito como uma matriz na forma Q° = (M'M)~'M, em
que M' é a matriz adjunta de M [67]. Para se verificar a qualidade do ajuste, ou seja, a acuracia

e precisdo dos resultados, € feito também o célculo do desvio padrdo médio, o qual é dado por:
rms \/ZJ S?JE"med 3 S?ﬁ) (216)
Ny —

em que Ny € o nimero de transicdes consideradas para a realizacdo dos calculos.

2.3.4 Taxa de Transicao Eletronica, Razdo de Ramificacdo e Tempo de Vida Radiativo

Como jé discutido anteriormente, a teoria de Judd-Ofelt aborda as transicdes eletronicas
por dipolo elétrico e magnético seguindo algumas regras de sele¢do, porém nao leva em conta
outros tipos de transi¢des, como por exemplo, transi¢ao vibracional (por fonons). Desta maneira,
a probabilidade de transi¢ao eletrdnica, radiativa, ocorre apenas pela transicao do estado excitado
para o estado de menor energia (fundamental) [53].

A probabilidade de transi¢do radiativa por unidade de tempo, ou taxa de transicdo (A ),
entre dois multipletos 25'*1L/, e 2°*1L;, é dada pela soma das probabilidades de transigio

radiativa dipolar elétrica (A?,?) e dipolar magnética (ALY 77

Ayry = ADE + ADM (2.17)
Porém, estas probabilidades sdo expressas em termos das linhas de forca de transi¢do
de dipolo elétrico (SP#) e dipolo magnético (SP5T), onde geralmente a contribuicdo por dipolo

elétrico é muito maior que por dipolo magnético (SP5 >> SPI). A probabilidade de transi¢do
radiativa total A ; € dada entdo por [50,67,76]:

64mie? (
3h{Aem)3(2J 4+ 1)
em que J' é o momento angular total do nivel emissor e (\.,,) é o comprimento de onda médio

Apy = XpEST + XDMS?JA//[) (2.18)

da transi¢do.

O tempo de vida radiativo (7,.,4) estd relacionado ao tempo de permanéncia de um elétron
em um determinado estado excitado, até que este decaia para um estado de menor energia com a
emissdo de um féton. Este tempo radiativo de um nivel emissor J' pode ser calculado a partir de
Ay através da seguinte equagdo [50,53,67]:

1
Trad(J/)

Z A, (2.19)
J ’
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O termo no denominador representa a soma das probabilidades de transicdo para todos
os niveis abaixo do nivel emissor considerado. Outra grandeza obtida a partir do tempo de vida

radiativo € a efici€éncia quantica de luminescéncia, definida como:

= e (2.20)

Trad

Como 7,4 leva em conta apenas processos radiativos, este tende a ser o tempo maximo
de permanéncia do elétron no estado excitado. Ja no tempo de vida experimental (7.,,) estdo
envolvidos tanto processos radiativos quanto nao radiativos, portanto 7.,, deve ser um tempo
menor que T,q4.

Além dessas grandezas, € possivel calcular também a razdo de ramificacdo (5 ), que
reflete a probabilidade de um nivel emissor decair para um nivel de energia mais baixa. E
expressa em porcentagem e a soma das razdes de ramificagdo para um nivel deve ser igual a

unidade. Para um decaimento entre os niveis J' e J, tém-se [50,53,67]:

AJ’J

/BJ’J = —ZJ AJ/J

= Ay iTraa (2.21)

2.4 MECANISMOS DE DECAIMENTO NAO RADIATIVOS

Quando um ion se encontra num estado excitado tende a retomar ao estado fundamental.
Este pode decair para um nivel de menor energia de forma radiativa, emitindo um féton com
energia igual a de separagdo entre os niveis. Porém, existem outros processos de decaimento
onde ndo necessariamente ocorre a emissao de fotons, ou seja, sdo processos de natureza nao
radiativa [66].

Estes processos representam perdas de energia, ou perdas na eficiéncia quantica de
luminescéncia do fon. Os possiveis processos nao radiativos que podem ocorrer sdo a relaxacao
por multifonons, a transferéncia de energia entre fons TR e a perda de energia devido a impurezas

contidas na matriz hospedeira.

2.4.1 Relaxacao por Multifénons

Este processo trata-se de uma relaxagdo por fonons refletindo um acoplamento elétron-
fonon. A energia liberada no processo € convertida em calor e dispersa na matriz hospedeira como
energia de vibragcdo da rede com a criacdo de um ou mais fonons. A relaxacdo por multifénons é

um mecanismo de perda intrinseco do material utilizado como hospedeiro, sendo resultado da
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interacdo do ion isolado com os fénons da rede, portando é um processo que nao depende da
concentracao de fons terras-raras [50].

Quanto maior for a energia de fonon da matriz hospedeira, mais provével que ocorra este
tipo de relaxamento, ou seja, maior a probabilidade deste tipo de de-excitacdo (W, r). Para a
maioria dos dispositivos opticos € desejdvel que esta probabilidade seja reduzida, uma vez que
este processo compete com o processo radiativo [50].

O nidmero de fonons emitidos durante o relaxamento é dado por ¢ = AE/hw, onde
AFE = FE,— F, é adiferencga de energia entre os dois niveis considerados e fw € a energia de fonon
da matriz hospedeira. Apesar de a teoria para processos multifénons ser muito complexa, alguns
estudos mostram que a probabilidade W, ; pode ser descrita como uma primeira aproximagao

pela “lei do gap de energia", através da relacao [50,76]:
Wi = Cn(T) +1]7 e *AF (2.22)

em que C' e « sdo parametros que dependem apenas da matriz hospedeira, AFE ¢é a diferenca
entre os niveis envolvidos, ¢ é o nimero de fonons, /w € a energia dos fonons envolvidos, n(7")
€ o nimero de ocupacao de Bose-Einstein para o modo de fonon efetivo, o qual é dependente
da temperatura. Os valores dos parametros C, o e ¢ podem ser determinados empiricamente
comparando os valores dos tempos de vida radiativo e experimental para diferentes ions TR em
uma mesma matriz, porém devem ser considerados niveis de energia suficientemente proximos

para serem suscetiveis somente a este tipo de relaxamento [50].

2.4.2 Transferéncia de Energia

Os processos de transferéncia de energia podem envolver transi¢des radiativas ou nao
radiativas e ocorrem tanto para fons de mesmo tipo quanto para fons diferentes. Em geral, um fon
que estd num estado excitado, chamado “doador” (D), quando sofre decaimento, transfere sua
energia para outro fon, chamado de “aceitador” (A), que estd num estado de menor energia. As
interagdes dependem da distancia entre os fons, a qual diminui a medida que a concentracao dos
mesmos aumenta. Estes mecanismos afetam de forma indesejada a luminescéncia proveniente,
podendo causar um efeito conhecido como “quenching” de emissao [35,50,77].

A transferéncia de energia direta entre doadores e aceitadores ocorre a partir de quatro
mecanismos principais: radiativa ressonante, ndo radiativa ressonante, ndo radiativa assistida
por fonons e relaxagdo cruzada [35,78,79]. A Figura 2.8 apresenta um diagrama energético

representando estes mecanismos.

a) Transferéncia radiativa ressonante: ocorre quando um fon D emite um f6ton e este é
absorvido pelo fon A. A energia que o ion doador fornece € totalmente absorvida pelo ion

aceitador, assim essa transferéncia € dada como ressonante.
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Figura 2.8 — Representacdo esquemadtica dos processos de transferéncia de energia entre doador
(D) e aceitador (A): (a) transferéncia radiativa ressonante; (b) transferéncia nao ra-
diativa ressonante; (c) transferéncia nao radiativa assistida por fonons; (d) relaxacao
cruzada.

fotons +

G A ©) (A ©) A (D)

(@) (b) () (d)

Fonte: Bianchi [78].

b) Transferéncia nio radiativa ressonante: ocorre devido a interacdo eletromagnética
multipolar entre os niveis do fon D e do fon A, ndo havendo a emissdo de fotons. A energia

fornecida pelo ion doador € ressonante com a diferenca entre os niveis fon aceitador.

c) Transferéncia nao radiativa assistida por fonons: ocorre quando a transi¢do nao radia-
tiva ndo apresenta condicdes de ressonancia e fonons locais fornecem ou absorvem energia,
permitindo a transferéncia. Também ocorre através da interacao eletromagnética, porém
entre fons diferentes. Quando o ion D fornece energia superior a necessaria para excitar o
fon A ocorre a liberagdo de fOnons, e para o caso contrdrio, quando a energia € menor que
a necessdria, fonons da rede sdo absorvidos. Assim, o equilibrio entre as energias emitida

e absorvida € mantido.

d) Transferéncia por relaxacio cruzada: ocorre quando parte da energia do fon D é trans-
ferida para o fon A e ambos ficam em estados excitados intermedidrios apds a transferéncia.
Este mecanismo também se da por meio da interagdo eletromagnética, e ocorre somente

entre fons de mesmo tipo.

2.4.3 Conversdo Ascendente de Energia

O processo de conversao ascendente de energia (upconversion), denominado emissao anti-
Stokes, refere-se aos processos de transferéncia de energia em que sdo produzidas populagdes de

ions em estados excitados com energias maiores que a energia do foéton de excitagdo, ou seja,
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a emissao deste estado excitado apresenta comprimento de onda menor do que o do féton de
excitacdo. Assim, pode ocorrer a conversdo de luz no infravermelho para o visivel ou do visivel
para o ultravioleta [79].

Para que o processo de conversao ascendente ocorra € necessario que dois ou mais fétons
sejam absorvidos, podendo estes serem absorvidos a0 mesmo tempo pelo mesmo ion. Uma das
condig¢des para que o processo seja eficiente é que deve existir um estado metaestavel em que a
energia seja intermedidria entre o estado fundamental e o nivel emissor do fon absorvedor [50].
Os dois processos principais geradores de conversiao ascendente de energia sdo a absorcao de
estado excitado (AEE)* e a conversdo ascendente por transferéncia de energia (CATE)*.

No caso de AEE, um tnico fon é excitado absorvendo dois ou mais fétons em sequéncia
durante a aplicag¢@o do pulso laser. O primeiro féton faz com que o fon seja elevado a um estado
intermedidrio que possui um tempo de vida relativamente longo, enquanto que o segundo féton
promove a excitacdo para um nivel emissor com maior energia.

No processo de CATE, inicialmente dois ions excitados num estado metaestavel e
proximos entre si, interagem nao radiativamente de modo que um deles transfere sua energia ao
outro fon vizinho. O fon doador decai para o estado fundamental, enquanto que o fon aceitador é
elevado a um nivel emissor de maior energia. Neste nivel, o ion aceitador também pode decair
para o estado fundamental de forma radiativa, emitindo um féton com o energia maior que a do
estado excitado inicial.

Experimentalmente pode-se diferenciar os processos de AEE e CATE pela dependéncia
temporal caracteristica de cada um. No processo de AEE o tempo de excitacdo € instantaneo e
coincide com o tempo de bombeamento (da ordem de nanossegundos para um laser pulsado).
Enquanto que no processo de CATE o tempo de excitagdo ocorre em escalas de tempo maiores

(da ordem de microssegundos), pois envolve transferéncia de energia entre os fons excitados [79].

2.4.4 Perdas Devido a Impurezas

Perdas na eficiéncia quantica de luminescéncia podem ocorrem também devido a intera-
¢do dos ions TR com impurezas presentes na matriz hospedeira, as quais geralmente surgem
durante o processo de producdo. Dentre essas impurezas, podem ser citadas os radicais de OH
metais de transicao (MT) e tragos indesejaveis de outros terras-raras [50].

O efeito de impurezas do tipo O H'~ também estd relacionado com a concentragdo de
ions TR. Estudos mostram que a taxa de supressao de luminescéncia devido a estes radicais
torna-se mais intensa com o aumento da concentragdo dos ions. Com o aumento na concentragao,
a migracao de energia entre os fons ocorre mais rapidamente. Isto aumenta a transferéncia de

energia pra grupos OH ~, fazendo com que o efeito se intensifique para maiores concentra-

*

Ou excited-state absorption - ESA.

*  Ou energy-transfer upconversion - ETU.
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¢oes de dopante. Ou seja, a migracdo de energia ndo provoca necessariamente a supressao de
luminescéncia, mas acelera o processo de transferéncia de energia entre os ions [50].

Os metais de transi¢do podem causar a supressdo de luminescéncia devido a sobreposi¢ao
de suas bandas de absor¢ao com as bandas de emissao de alguns fons terras-raras. Assim a
probabilidade de transferéncia de energia entre os ions TR e os MT é aumentada, e consequente-
mente, a luminescéncia do sistema diminui [50]. Tanto a contaminag@o por metais de transi¢ao
quanto por outros fons terra-rara sdo provenientes do processo de fabricacao das matérias primas
utilizadas na preparag@o dos vidros. Os fons TR representam os elementos mais dificeis de serem
separados durante a fabricacdo, ja os MT representam os mais comuns encontrados em vidros,

em particular podem ser citados o ferro (Fe), o cromo (Cr), o niquel (Ni) e o cobre (Cu) [50].

2.5 ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA

O desenvolvimento do primeiro laser por Maiman [80] em 1960, possibilitou um grande
avango a ciéncia e as diversas dreas que passaram a utilizar este instrumento em suas atividades.
Para a ciéncia, o uso do laser permitiu o desenvolvimento de novos métodos de investigacao
para o estudo da interagcdo da radiacao eletromagnética com a matéria, como por exemplo, os
métodos baseados nos fendmenos fototérmicos [81, 82].

Em 1964, pesquisadores dos laboratérios da Bell Telephone [83], incluindo os brasileiros
o Prof. Dr. Rogério C. C. Leite e o Prof. Dr. Sérgio P. S. Porto, observaram pela primeira vez o
efeito de lente térmica (LT). Os pesquisadores perceberam que ao inserir amostras na cavidade
do laser ocorria uma variag¢do na intensidade do centro do feixe, em uma escala temporal da
ordem de milisegundos. O didmetro do feixe também variava antes e depois da amostra e a partir
disso concluiram que quando aquecida, a amostra formava uma lente que convergia/divergia
o feixe laser. Assim, com um modelo tedrico adequado esse fendmeno pode ser usado para
determinar diversas propriedades da amostra [84].

Nas tltimas décadas diferentes configuragdes experimentais e modelos tedricos foram
desenvolvidos para descrever a espectroscopia de lente térmica [84, 85], entre eles o proposto por
Shen e colaboradores [86]. Tal modelo consiste em utilizar dois feixes laser numa configuracao
chamada de modo descasado. O primeiro, laser de prova, deve apresentar baixa poténcia e maior
diametro na amostra, e o segundo, laser de excitacdo, mais intenso e focado na amostra, para
provocar a variagcdo de temperatura e consequentemente, o efeito de lente térmica. A Figura 2.9
apresenta uma representacdo dos feixes lasers nesta configuracao [87] (os parametros indicados
na figura serdo abordados no préximo capitulo).

Nesta técnica, a intensidade do centro do feixe de prova que atravessa a amostra é
monitorada usando um fotodiodo. Ao incidir o feixe de excitacdo, € medida a variacdo da
intensidade do feixe de prova em fun¢do do tempo. Os dados obtidos sdo comparados com o

modelo tedrico e fornecem informagdes quantitativas sobre algumas propriedades da amostra,
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Figura 2.9 — Representacdo da posi¢do geométrica dos feixes lasers em um experimento de LT
no modo descasado.
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Fonte: Lukasievicz [87].

como por exemplo, a difusividade térmica. A técnica de LT permite a caracterizagdo de diversos
tipos de materiais, como: vidros [88, 89], cristais [90], biodiesel [91], fotossensibilizadores [92],
entre outros. Além disso, é uma técnica remota e ndo destrutiva, o que a torna uma poderosa

ferramenta para diversos estudos.

2.6 ESPECTROSCOPIA DE ESPELHO TERMICO

Ao se trabalhar com materiais opacos ou altamente absorvedores, pouca ou nenhuma luz
¢ transmitida, assim, técnicas como a de lente térmica ndo podem ser utilizadas para a caracteri-
zacdo destes materiais. Porém, muitos materiais deste grupo apresentam certa reflectancia, e este
fendmeno da reflexdo superficial da luz pode ser utilizado para a constru¢do de outras técnicas
espectroscopicas [84].

Pode-se dizer que as técnicas que combinam a reflexdo da luz a processos fototérmicos,
se baseiam no efeito conhecido como espelho térmico (ET). Tal efeito € resultado do aquecimento
superficial devido a absor¢do de energia de um feixe laser que incide na amostra. O aumento de
temperatura provoca uma deformacdo na superficie da amostra que depende do tempo. Um feixe
de prova refletido na superficie da amostra € afetado por essa deformacao como um espelho que
pode ter caracteristicas convexa ou concava, dependendo do coeficiente de expansao térmica
linear da amostra. A amplitude da deformacao ird depender diretamente dos coeficientes de
absorc¢do Optica e expansao térmica linear da amostra, enquanto que a evolu¢do da deformacao
ird depender das propriedades de condugdo de calor do material. Desta forma, a partir da medida
dessa deformacao, podem ser caracterizadas as propriedades térmicas, dpticas e mecanicas da
amostra [93].

O efeito de espelho térmico pode ser usado em diferentes montagens experimentais, tanto
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com excitagdo modulada quanto continua. Na montagem denominada deflexdo fototérmica [94],
sao usados dois feixes focados na superficie da amostra, um para gerar o efeito e outro para
provar. Nesta montagem, o feixe de excitagdo modulado cria uma deformacao periddica que
deflete o feixe de prova. Também sdo utilizados dois feixes na montagem de interferometria
fototérmica [95], o de excitacdo e o de prova, porém estes tém diametros diferentes na superficie
da amostra. A detec¢do € realizada através da interferéncia causada no feixe de prova entre a
parte refletida onde ndo ocorreu deformacao e a regido deformada [93].

Astrath e colaboradores [96] apresentaram a técnica de espelho térmico com excitagao
continua, resolvida no tempo e no modo descasado. Nessa configuracdo, o feixe de prova na
amostra apresenta uma drea maior que a do feixe de excitacdo. Analogamente ao caso da LT, a
intensidade do centro do feixe de prova € monitorada por um fotodiodo em funcdo do tempo que
o feixe de excitacdo incide na amostra. A intensidade pode aumentar ou diminuir dependendo
da deformacdo superficial, que pode ser concava ou convexa [84]. O modelo tedrico descreve o
efeito para amostras com baixo coeficiente de absor¢ao e materiais opacos, também para lasers
de excitacdo com perfil de intensidade Gaussiano e top-hat [96-99]. Uma representacdo dos

feixes lasers para a técnica de espelho térmico no modo descasado € apresentada na Figura 2.10.

Figura 2.10 — Representacao da posicao geométrica dos feixes lasers em um experimento de ET
no modo descasado.
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Fonte: Lukasievicz [87].

Assim como a técnica de lente térmica, a técnica de espelho térmico pode ser uma
ferramenta poderosa, pois é muito sensivel, permitindo medir deformagdes em escala nanomé-
tricas [98], além de ser também nao destrutiva e remota. Outra vantagem € do ponto de vista
experimental, uma vez que ambas as técnicas podem ser montadas com 0s mesmos equipamen-
tos [84].
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2.7 MODELOS TEORICOS

O desenvolvimento dos modelos tedrico usados nas técnicas de lente térmica e espelho
térmico requerem um grande trabalho matemético com indmeras transformadas e aproximacoes.
Como o intuito deste trabalho é apenas a utilizacdo destas técnicas, serdo apresentados os
principais conceitos utilizados para o desenvolvimento dos modelos. A descri¢ao mais detalhada
do procedimento matematico pode ser encontrada nos trabalhos de Belangon [84], Zanuto [93],
Sato [100] e alguns dos outros trabalhos desenvolvidos pelo Grupo de Estudos de Fendmenos
Fototérmicos (GEFF) da Universidade Estadual de Maringd (UEM).

Tanto na técnica de LT quanto na de ET, € monitorada a intensidade do centro de um
feixe de prova com perfil Gaussiano. Assim € preciso conhecer as equacdes que descrevem a
propagacao deste feixe. De forma resumida, a amplitude do campo elétrico do centro do feixe de

prova no detector, pode ser escrita como[84]:
U(Zy + Zs,t) = Cy / eV =Dg=i®(9t) g (2.23)
0

em que (g, t) representa uma fase, g = (r/wy,)?, sendo wy,, o raio do feixe de prova na amostra,

C1 e V sdo dados por:

Cy = Blimw?, [ (A, Zs)]e 27/ (2.24)
© 2
Zy | Ze Zy
_ 2l Ze = 2.2
%4 Z. + Z + ( Zc) (2.25)

em que A, € o comprimento de onda do feixe de prova, Z; € a distancia do foco do feixe de prova
até a amostra, Z, € a distancia confocal do feixe de prova, definido como Z, = ng /A eZyéa
distancia da amostra até o detector.

Nas técnicas de LT e ET a perturbacdo sofrida pelo feixe de prova € interpretada como
um acréscimo na fase, sendo dado pelo termo ®(g, t) na equagdo (2.23). Porém, a maneira como
esta variacdo de fase é obtida € diferente de uma técnica para outra. Na técnica de lente térmica é
relacionada com a mudanca no indice de refragdo e no caminho 6ptico da amostra devido ao
aquecimento. Enquanto que na técnica de espelho térmico € devido a deformagao superficial
causada pelo aquecimento [84].

A partir da expressao para a fase pode-se calcular a amplitude usando a equagdo (2.23),

que por sua vez € utilizada para calcular a intensidade do feixe de prova, a qual € dada por:

I(t) = |U(Zy + Z,1)|? (2.26)
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2.7.1 Mudanga de Fase e Sinal de Lente Térmica

Como citado anteriormente, a mudanga de fase sofrida pelo feixe de prova na técnica
de LT € devido a mudanca no indice de refracdo e no caminho dptico da amostra causados pelo
aquecimento. Na Figura 2.11 € apresentada uma representacdo do que ocorre no caminho do

feixe de prova na amostra durante o efeito de LT.

Figura 2.11 — Representacdo da mudancga de caminho dptico devido ao efeito de LT em uma
amostra sélida. L € a espessura inicial e AL(r, t) a variacdo de caminho 6ptico.
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Fonte: Sato [100].
A fase induzida pela LT € expressa por:
or [t
Orp(r,t) = ~ As(r, z,t)dz (2.27)
p Jo

em que L é a espessura da amostraem ¢t = 0 e As(r, z,t) é a variagdo do caminho ptico da
amostra devido ao aquecimento gerado pelo feixe de excitagdo. Este termo pode ser reescrito
como As(r, z,t) = s(r, z,t) — s(r, z,0), e assim expandir s(r, z,t) em fungdo da temperatura.
Com isso se obtém a expressdo s(r, z,t) = s(r, z,0)+ L AT(r, z,t). A qual pode ser substituida

na equagdo (2.27), ficando com:

ords [t
Orr(rt) = —— AT(r,z,t)dz 2.28
LT(:) )\pdTO (77) ( )
em que j—; ¢ o coeficiente de varia¢do do caminho 6ptico com a temperatura e AT (r, z,t) é a
variacao de temperatura na amostra. Para o regime de temperatura em que as medidas foram
realizadas assume-se que g—; ¢é constante [84].
Para este trabalho foi utilizado o modelo para LT que leva em conta a absor¢do da

amostra seguindo a lei de Beer-Lambert (A, = e~4¢?), tal modelo é chamado “BLM"* e descrito

*  BLM - do inglés: Beer’s Law Model.
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nos trabalhos de Belangon [84] e Sato [100]. O uso deste modelo se justifica pelo fato de que
¢ o modelo completo para qualquer valor de coeficiente de absor¢ao dptica. Assim, pode ser
empregado para as medidas realizadas com comprimento de onda de excitacdo em 488 nm,
para o qual as amostras apresentam valores de A, mais elevados (Apéndice A), ficando fora do
intervalo aplicado para o modelo de baixa absor¢do [84]. Neste caso, o perfil de temperatura

encontrado pelos autores e utilizado no modelo BLM, € dado pela expressao [84, 100]:

727“2/“136

t Az +L“Joge TFar/te
T(r,z,t) = TO/ ( ) A
: 1+ 27/t.

A Tw? — 22t, AcTwd, + 2zt
x | Erfe LeTWoe = 221c + eQZAeErfc AeTWhe 1 22t dr
20.106\/ th 2WOe V th
AP,

em que Erfcé afuncdo erro complementar e 7Tj) = Wfp;ﬁ’ ,sendo P, = Py(1 — R) a poténcia
Oe

(2.29)

absorvida pela amostra, P, a poténcia incidente, R a reflectancia da amostra, c o calor especifico,

padensidadee ¢ =1 — <”’\P> a fracdo de energia absorvida que € convertida em calor, 77 € a

eficiéncia quantica de luminescéncia. Quando ndo ha reemissdo pela amostra, ou seja, toda a

energia absorvida € convertida em calor, tem-se ¢ = 1 [84]. O parametro ¢, = Z(%De € a constante
de tempo térmica caracteristica do material, D = k/(pc) é a difusividade térmica da amostra,
sendo k a condutividade térmica.

Utilizando o perfil de temperatura dado pela equacdo (2.29), é determinada a fase
adicional induzida pela LT, a qual € dada pela expressao:

Orr [ 1 A 2gmic
16} 1) = [ Zfle— t +2‘r <_1 tc+27'>
r(r,t) == /0 2A.(t. +27) L e

Ly/t. AZred, A.Tws, — 22t
X 2 ZAeE ¢ — 1te [ el ™0e “tc
(e rf L}o@ ﬁ} e rfc { RN ] (2.30)

82 Ap‘rwge Ae 2 2 tc
Lt ( +=4 >Erfc TWh, T 22 dr
26006\/ th

em que m = (wy,/woe)?. O parAmetro 6,1 correlaciona as propriedades térmicas e opticas da

amostra e € dado pela expressao:
A.P.L ds
kX, dT

No experimento de lente térmica a intensidade do centro do feixe de prova é monitorada

Orp = — 2.31)

em funcdo do tempo, assim os dados obtidos sdo correspondentes a equacao (2.26). Assim, a

expressao final para a intensidade, utilizada para ajustar os dados experimentais, fica:

o0 . 9 ¢ 1 2gmtc 2gmtc
—(1+iV)g LT [ —2Ae—i 057 ( 1+ et 2r>
/Oe eXp{L/OQA(th%-)e + +e+
LA/t AEWOF A Tw? — 221
zAe c e Oe c
Ipr(t) = 1(0) % (26 Ery LUOE\/F} Erje [ 2woe /Tt ]

o Aerelle AR, + 22t
—|—e ( + te )E’ch |:WOB—H:|> dT] dg
2w /Tt

(2.32)
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em que /(0) é a intensidade em ¢ = 0. Para o cdlculo das integrais na expressdo de [.r(t)
€ necessdrio utilizar algoritmos numéricos. Esses cdlculos sdo realizados através do uso de
comandos padrdes no software Wolfram Mathematica 7.0 [101] e como resultado dos

ajustes, sao obtidos os valores dos parametros 6,1 e t..

2.7.2Mudanca de Fase e Sinal de Espelho Térmico

Na técnica de ET, a superficie deformada atua como um elemento 6ptico causando a
mudanca de fase na frente de onda do feixe de prova. Uma representacdo do que ocorre com o

caminho do feixe durante o efeito de espelho térmico € apresentada na Figura 2.12.

Figura 2.12 — Representacao da deformacao superficial na amostra gerando mudanca de fase no
feixe de prova.

Amostra

Fonte: Lukasievicz [87].

A mudanca na fase para o ET pode ser obtida através da expressao [84]:

2
Opr(r,t) = A—quz(r, 0,t) (2.33)
P

em que u,(r,0,t) é a componente z do vetor posi¢do da superficie da amostra no instante ¢, o
fator 2 aparece devido a reflexdo na superficie (o feixe “deixa de percorrer"u,(r, 0, t) para incidir
na amostra e também quando refletido). Portanto a mudancga de fase no feixe de prova para a
técnica de espelho térmico depende diretamente da deformacao da superficie, a qual depende da
temperatura.

Para os ajustes das medidas de ET realizadas neste trabalho foi utilizado o modelo com
aproximacao para amostra finita e de baixo coeficiente de absor¢do 6ptica (A, — 0). O uso
deste modelo se justifica devido as amostras usadas para as medidas apresentarem espessuras de
aproximadamente 0,8 mm, ficando no intervalo onde o modelo apresenta melhores resultados
comparado ao modelo para aproximagao de amostra semi-infinita [93]. Quanto ao coeficiente

de absorcdo Optica, para o comprimento de onda de 514 nm (o qual foi utilizado para o feixe
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de excitacdo) as amostras apresentam valores abaixo de 160 m~! (Apéndice A), ficando no
intervalo aplicado ao modelo de baixa absorcao [84]. O desenvolvimento matemético do modelo,
chamado de "LAM"*, é apresentado no trabalho de Zanuto [93].

Para o caso da aproximacdo de baixo coeficiente de absor¢ao 6ptica nao ha atenuacao do
feixe do laser de excitag@o ao longo da espessura da amostra. Desta forma, o perfil de temperatura

na amostra € independente da espessura, sendo valido para a aproximacao finita e dado por:

2r2

b1 =
T(r,zt) = Qo / e “6.00%) g7 (2.34)
o 1+7%-
com ey
QO - 6—82 (235)
chw()e

Para se determinar a mudanga de fase do feixe de prova é necessdrio conhecer u,(r, 0, t).
Assim, o deslocamento superficial levando em conta a espessura de uma amostra com baixo

coeficiente de absorcdo Optica € expresso por [93]:

2
wOe

4
o COSh(aL) -1 t _Da2-1u2 o2

(03 woea d J d

X/O (La+sinh(LaL))/0 et e drylar)da

em que v é a razdo de Poisson, air é o coeficiente de expansdo térmica linear e Jy(ar) é a fungdo

uy(r,z=0,t) = =2(1 + v)arQo
(2.36)

de Bessel de primeira espécie. Com isso, a diferenca de fase induzida no feixe de prova devido o

efeito de espelho térmico fica [93]:

* 4 ( cosh(al)—1
o t)=10 —
pr(r:1) ET/O a? (La - sinh(ozL)>

(2.37)

wd a? wd o (@r+tc)
X (6_ s —e Bl ) (Jo(woecry/gm) — 1)dex

com os pardmetros t, = wo./(4D), m = (wip/woe)? € g = (r/wp)? definidos como anterior-
mente. Assim como na técnica de lente térmica, o parametro g7 correlaciona as propriedades

térmicas, Opticas e mecanicas da amostra, e € dado por:

AcP.ar(1+v)o
Ak

Para a técnica de ET, a equagdo (2.26) também corresponde a intensidade do centro do

Opr = — (2.38)

feixe de prova no detector. Desta forma, os dados obtidos experimentalmente sao ajustados com

* LAM - do inglés: Low Absorption Model.
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a expressao final para a intensidade [93]:

i , * 4 ( cosh(aL)—1 2
(1+iV)g —if i
/0 ‘ P [ ! ET/O a? (Loz +Sinh(aL))

w36a2 wgea2(27'+tc)
X (6_ 8 — e 8tc ) (Jo(woea,/gm) — 1)d04:| dg

Ier(t) = 1(0) (2.39)

em que /(0) é a intensidade em ¢ = 0. Os ajustes também sao realizados utilizando comandos
no software Wolfram Mathematica 7.0 [101] para resolver numericamente as integrais.

Como resultado dos ajustes, sdo obtidos os valores dos pardmetros Ogr e t..
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3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS E TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras utilizadas neste trabalho foram produzidas nas dependéncias do Grupo de
Propriedades Eletronicas e Vibracionais em Materiais (GPEViM) da Universidade Estadual de
Ponta Grossa (UEPG). Como reagentes percursores foram utilizados: TeO, (Sigma-Aldrich
2N), Li,CO3 (LAFAN 3N), ZnO (Alfa Aesar 4N), Er,O3 (Alfa Aesar 4N). A matriz hospedeira
na composi¢ao 65TeO,-15L1,0-20Zn0O, em porcentagem molar, foi dopada com Er,O3 nas
concentracdes de 0,2; 0,35; 0,5; 1,0 e 2,0% em mol. Para simplificar, estas amostras serao
referidas no texto como TLZ:Er*.

As massas dos reagentes foram medidas em balanca analitica com precisdo de 0,1 mg e
entdo misturadas e homogeneizadas em almofariz de dgata por aproximadamente 30 minutos.
A mistura obtida foi colocada em cadinho de platina e levada a um forno resistivo (EDG
Equipamentos, modelo EDG3P-S 1800) para o processo de fusdo. A Figura 3.1 mostra a rampa

de aquecimento utilizada no processo.

Figura 3.1 — Rampa de aquecimento utilizada no processo de fusdo das amostras.
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Fonte: O autor.

A temperatura do forno foi elevada a uma taxa de 3 °C/min até 400 °C, onde permaneceu
por 1 hora para o processo de calcinacdo dos reagentes. Depois disso, a temperatura foi elevada
a uma taxa de 6 °C/min até 820 °C e mantida por 30 minutos para homogeneiza¢ao do material
fundido. A préxima etapa € denominada choque térmico e consiste em verter o material fundido

em um molde previamente aquecido a uma temperatura inferior a temperatura de transi¢ao
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vitrea (T,) do material. Para isso foi usado um molde de latdo pré-aquecido em um segundo
forno (EDG Equipamentos, modelo EDG3P-S 1800) na temperatura de 240 °C (~ 20 °C abaixo
de T,). Apos o rapido resfriamento do material fundido a amostra vitrea € obtida. Os valores
das temperaturas utilizadas nestes processos foram determinadas nos estudos de Piazzetta e
colaboradores [27,28], onde as propriedades térmicas da matriz hospedeira foram caracterizadas.

Em seguida, a amostra foi levada ao segundo forno para um tratamento térmico na
temperatura de 240 °C por um periodo de 4 horas. Este tratamento foi realizado para que as
tensdes mecanicas geradas no processo de vitrificagao fossem eliminadas. Por fim, as amostras
foram cortadas e polidas para as medidas espectroscopicas. A Figura 3.2 mostra as amostras

obtidas e estudadas neste trabalho.

Figura 3.2 — Fotografia das amostras apds o corte e polimento.
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Fonte: O autor.

3.2 ABSORCAO OPTICA

As medidas de absorcdo Optica nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho
proximo (UV-Vis-NIR) foram realizadas usando um espectrofotometro comercial (Perkin Elmer,
modelo Lambda 1050), pertencente ao Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP)
da UEM. As medidas foram realizadas por transmitancia, a temperatura ambiente e na regidao do

espectro entre 200 a 1800 nm. As amostras possuiam espessuras de aproximadamente 0,8 mm.
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3.2.1 Secdo de Choque de Absor¢ao

A sec¢io de choque de absor¢do (0,s,), normalmente dada em cm?, representa a capaci-
dade do sistema para absorver a radiacdo recebida no comprimento de onda \. Esta foi calculada

a partir dos valores do coeficiente absor¢ao (A.) utilizando a seguinte relagdo [102]:

Uabs()‘) - Ai]\(f)\)

onde N € o nimero de fons por centimetro cubico (Apéndice A). Os valores de A.(\) utilizados

(3.1)

para o célculo das secdes de choque foram obtidos dividindo os espectros de absorcdo Optica

pela espessura das amostras.

3.3 LUMINESCENCIA

Para as medidas de fotoluminescéncia sob excitacao em 488 nm foi utilizado um laser
pulsado OPO (Opotek, modelo Opolette HE355LD). O feixe de excitagdo é focado por uma lente
e incide sobre uma das faces polidas da amostra, a emissao € coletada a 90 graus e direcionada
para a fenda de entrada do monocromador (Newport, modelo 77780) usando um segundo
conjunto de lentes. O detector € posicionado na saida do monocromador, sendo utilizada uma
fotomultiplicadora (Newport, modelo 70693) para a regiao do visivel e um detector InGaAs
(Newport, modelo 70328NS) para a regido do NIR. O detector € conectado a um amplificador
lock-in (Stanford Research System, modelo SR830), o qual faz a leitura do sinal e envia os dados
para um computador, que controla a medida e faz o armazenamento destes dados. Foram obtidos
os espectros de emissdo nas regioes do visivel e infravermelho proximo. Para correcao dos
espectros, os mesmos foram normalizados pela curva de resposta do sistema, a qual foi medida
com uma lampada (Gooch & Housego, modelo 752-10E). O esquema do arranjo experimental
utilizado para as medidas de luminescéncia € apresentado na Figura 3.3.

Para as medidas sob excitagdo em 975 nm foi utilizado um laser de diodo (Thorlabs,
modelo L975P1WIJ). A arranjo experimental utilizado foi o mesmo que para a excitagdo em
488 nm, porém com o acréscimo de um obturador mecanico (chopper) na saida do laser para
modular a excitacdo. Os espectros de emissdo também foram obtidos nas regides do visivel
(conversao ascendente) e infravermelho préoximo e normalizados pela curva de resposta do
sistema para correcao. Ambas as medidas, sob excitacdo em 488 e 975 nm, foram realizadas em

temperatura ambiente.
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Figura 3.3 — Arranjo experimental utilizado para obter os espectros de luminescéncia e as curvas
de decaimento para os tempos de vida.
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Fonte: O autor.

3.4TEMPO DE VIDA

O esquema do arranjo experimental utilizado para as medidas de tempo de vida também
¢ apresentado na Figura 3.3. O arranjo € similar ao utilizado para as medidas de luminescéncia,
porém o amplificador lock-in é substituido por um osciloscopio (Tektronix, modelo TDS 2022C),
que faz a leitura do sinal e envia os dados para o computador. Todas as medidas foram realizadas
sob excitacdo em 488 nm e em temperatura ambiente.

Tanto as medidas de tempo de vida quanto as de luminescéncia foram realizadas nos labo-

ratérios de pesquisa do Grupo de Espectroscopia Optica e Propriedades Termofisicas (GEOPT)
da UEM.

3.5 ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA

Como discutido no capitulo anterior, no arranjo experimental para a técnica de lente
térmica no modo descasado, sdo utilizados dois lasers: um para excitacao, responsavel por gerar o
efeito, e outro para a prova do efeito. A poténcia do laser de prova deve ser suficientemente baixa
para que nenhum efeito térmico seja gerado por ele na amostra. Na Figura 3.4 € apresentado um
esquema simplificado do arranjo experimental para a técnica de lente térmica.

Como fonte para o feixe de excitacdo foi utilizado um laser de Ar" (Coherent, modelo

Innova Plus), sendo feitas medidas nos comprimentos de onda de 514 e 488 nm. Para o feixe de
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Figura 3.4 — Arranjo experimental utilizado para as medidas de lente térmica. L, e L, sao lentes,
E4, Es, E3 e E4 sdo espelhos e F; e F, sdo fotodiodos.
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Fonte: O autor.

prova foi utilizado um laser de He-Ne (Uniphase, modelo 1135p) no comprimento de onda de
632,8 nm. Ambos os lasers sdo do tipo Gaussiano no modo TEM,. No experimento, o feixe
de excitacdo € alinhado utilizando o espelho E; e focado no interior e no centro da amostra
por uma lente biconvexa L;. A parte transmitida do feixe € direcionada pelo espelho E3 para o
fotodiodo F; (Thorlabs, modelo Det100A/M), o qual estd conectado ao osciloscépio (Tektronix,
modelo TDS 2022C) e € utilizado como gatilho para iniciar a medida. Outra lente biconvexa Lo
€ utilizada no feixe de prova para se obter o efeito de divergéncia do feixe apds o foco. O feixe
€ entdo alinhado pelo espelho E; de modo que fique o mais colinear possivel com o feixe de
excitacdo ao incidirem na amostra. O feixe de prova transmitido é propagado e direcionado pelo
espelho E, para o fotodiodo F; (Thorlabs, modelo Det100A/M), que também esta conectado
ao osciloscopio. Um pinhole (aparato com um pequeno orificio no centro) € usado antes de F,
para analisar apenas o centro do feixe propagado. O computador faz o controle do obturador
(shutter) (Thorlabs Shutter Controller, modelo SC10) e a aquisi¢cao dos dados armazenados no

osciloscopio com a curva transiente caracteristica de formagao da LT.

3.6 ESPECTROSCOPIA DE ESPELHO TERMICO

O arranjo experimental para a técnica de espelho térmico também foi feito na configura-

¢do para o modo descasado. Um esquema simplificado do arranjo é apresentado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Arranjo experimental utilizado para as medidas de espelho térmico. L; e L, sdo
lentes, Eq, Eo, E3, E4 e E5 sdo espelhos e F; e F, sdo fotodiodos.
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Fonte: O autor.

Os equipamentos utilizados para a montagem da técnica de ET sdo os mesmos descritos
anteriormente para a técnica de LT. A principal diferenca entre as técnicas € o componente
do feixe de prova monitorado para gerar o sinal do transiente. Nesta o feixe monitorado foi o
feixe refletido na primeira superficie da amostra, enquanto que para a LT foi o feixe transmitido
pela amostra. Outra diferenca entre os arranjos experimentais € a posi¢ao do foco do feixe de
excitacdo na amostra, que na LT foi focado no interior e no centro da amostra, enquanto que no
ET o feixe foi focado na superficie da amostra.

As medidas de ET foram realizadas apenas para o comprimento de onda de excitacdo
de 514 nm, uma vez que para o comprimento de onda de 488 nm as amostras ndo estariam de
acordo com o regime do modelo tedrico utilizado para o ajuste dos dados experimentais.

Tanto para as medidas de LT quanto para ET, para cada amostra, foram realizadas
medidas em trés pontos de incidéncia diferentes e com pelo menos cinco poténcias de excitagcdo
em cada ponto. Estas medidas foram realizadas nos laboratérios de pesquisa do Centro de
Investigacao da Interagdo Luz-Matéria (CIILM) da UEM.

3.6.1 Determinacdo dos Parametros Geométricos das Montagens de Lente Térmica e Espelho

Térmico

Um fator muito importante para o procedimento das técnicas de lente e espelho térmico
€ o alinhamento tanto dos feixes quanto da amostra em suas respectivas posi¢des. Além disso,

¢ importante também conhecer todos os pardmetros geométricos relacionados a montagem
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experimental: raio na cintura do feixe de prova (wy,), raio do feixe e excita¢cdo na amostra (wo.),
raio do feixe de prova na amostra (w;,), distancia confocal do feixe de prova (Z.), distancia
entre a amostra e o foco do feixe de prova (Z;), distancia da amostra e o fotodiodo (7). Estes
parametros sao medidos experimentalmente e a partir deles sdo determinados os valores dos
parametros geométricos m e V' [103]. Alguns destes parametros estdo indicados nas Figuras 2.9
e 2.10.

Para se determinar a posicdo do foco dos feixes, e também de seus parametros, foi
empregado um método direto realizando a medida do raio com um medidor de perfil (Thorlabs
Beam Profiler, modelo BP104-UV). O raio foi determinado em vdrias posi¢des ao longo da linha
de propagacao dos feixes, sendo a varredura em 2z foi feita num intervalo antes e apds o foco. Na

Figura 3.6 € apresentado um esquema do arranjo experimental utilizado para a medida.

Figura 3.6 — Arranjo experimental utilizado para medir o perfil de intensidade de feixes gaussia-
nos.

Lente Beam profiler
=
{ l.
/ A\ |
Computador

Fonte: O autor.

Com os dados das medidas do raio do feixe em fun¢do da distancia, foi realizado um

ajuste utilizando a equacdo que representa a propaga¢do do feixe Gaussiano apds a lente [93]:

w(z) = \/Mwo\/1 - (@)2 (3.2)

wim

em que M € um fator que determina a qualidade de um feixe Gaussiano, sendo M = 1 para uma
distribui¢do Gaussiana perfeita, w(z) é o raio do feixe na posicdo z, wy € o raio na cintura do
feixe, 2y € a posi¢do da cintura e A é o comprimento de onda do feixe.

Na Figura 3.7 sdo apresentados, como exemplo, os dados experimentais e o ajuste tedrico
obtido para a propagac¢ado do feixe de excitacdo (488 nm) ap6s a lente. Utilizando os valores
medidos para os parametros geométricos e experimentais da técnica, os parametros m e V' foram
calculados para todas as configuracdes em que foram realizadas as medidas de lente térmica e

espelho térmico, tanto em 514 nm quanto em 488 nm.



Figura 3.7 — Perfil do feixe de excitagdo (A = 488 nm) apds a lente biconvexa L.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ABSORCAO OPTICA

A Figura 4.1 (a) apresenta os espectros de absor¢io 6ptica das amostras TLZ:Er®* nas
regidoes do UV-Vis-NIR, compreendendo o intervalo de 320 a 1700 nm. Nao houve mudangas na
forma e aspecto dos espectros em relagdo ao aumento do dopante. O coeficiente de absor¢ao
Optica mostra um aumento linear com o aumento da concentragcdo de Er,O3. A Figura 4.1 (b)
mostra a dependéncia da drea integrada da banda centrada em 523 nm com a concentragdo de
Er;0s, a qual evidencia o aumento linear com a concentragdo. Esta linearidade indica que a
dopagem dos vidros foi eficaz, mostrando que os fons Er3* foram incorporados na matriz TLZ

mesmo para maiores COI’lCGl’ltI‘&QﬁCS.

Figura 4.1 — (a) Coeficiente de absor¢do Gptica das amostras TLZ:Er®* indicando as transi¢oes
observadas nas regides UV-Vis-NIR. Em destaque € apresentado o coeficiente de
absorcgdo éptica da matriz hospedeira. (b) Area integrada da banda em 523 nm em
funcdo da concentracdo de EryOs.
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Fonte: O autor.

As doze bandas identificadas e indicadas na Figura 4.1 (a) sdo bandas caracteristicas
da absor¢do do Er**. Estas correspondem as transi¢des do estado fundamental (*;5,,) para os
estados excitados “I;3/5 em 1520 nm, *I;;» em 979 nm, *Ig/» em 802 nm, *Fy/» em 656 nm,
4S3/2 em 546 nm, *Hyy 2 em 523 nm, *F;/; em 489 nm, *F5/, + *F3/, em 450 nm, *Hyg /> em
408 nm, *Gy1 /2 em 380 nm, e *Gy,, em 366 nm [5,23,57, 58].
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4.1.1 Secao de Choque de Absor¢ao

A seccdo de choque de absor¢do (o) foi determinada a partir do coeficiente de absorcao
Optica e do niumero de fons por centimetro ciibico (Apéndice A). Esta foi calculada para a

transi¢do *I;5/5 — *Iy3/2 e os espectros obtidos sdo apresentados na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Secdo de choque de absor¢do para a transi¢do *I;5/5 — *I;3/2 para as amostras

TLZ:Er*t.
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Fonte: O autor.

Observa-se que as amostras TLZ:Er®™ apresentaram um pico de se¢do de choque de
absor¢do em 1531 nm com valores variando entre 8,40 a 8,66 x 102! cm?. Estes resultados sdo
similares aos obtidos por Shen e colaboradores [60], que encontraram uma se¢do de choque de
absorcdo de 8,50 x1072! cm? em 1532 nm para vidros teluretos na composi¢io 70TeO5-9ZnO-
20Li5,0-1Er;O3. Babu e colaboradores [61] estudaram vidros oxifluoroteluretos na composicao
(60-2)Tey-20Zn0O-20LiF-2Er,Os com xz =0,1, 1,0, 2,0 e 3,0 mol%, e encontraram o valor de
Taps igual a 10, 53 x 1072 cm? em 1532 nm, sendo este maior que o encontrado para as amostras
TLZ:Er®*. Esta diferenca, aparentemente, indica que o uso de Li;O em vez de LiF enfraquece as
interagdes de campo ligante entre os fons de Er** e a matriz vitrea, que resulta na diminui¢do dos
valores da secdo de choque de absor¢do [60]. O que ndo € desejavel, uma vez que para produzir
sistemas de laser eficientes € necessario que as transi¢des envolvidas apresentem grandes secoes
de choque [102].
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4.2 LUMINESCENCIA SOB EXCITACAO EM 488 NM

Os espectros de emissao entre 510 e 880 nm obtidos sob excitagdo em 488 nm sdo
mostrados na Figura 4.3 (a). Todas as curvas foram normalizadas pela intensidade da emissao
da transi¢do *S3/» — “Iy5/2 em 547 nm. Esta transi¢do foi utilizada para normalizagio para que
os espectros de emissdo tanto na regido do visivel quanto do NIR, fossem normalizados por
transi¢des que partem do mesmo nivel emissor, uma vez que o nivel *S; /5 também apresenta

uma transi¢do intermedidria que resulta em uma banda de emissdo na regidao do NIR.

Figura 4.3 — (a) Espectros de emissido normalizados das amostras TLZ:Er3* sob excita¢io em
488 nm. (b) Espectros de emissdo ndao normalizados na regido entre 510 e 580 nm
indicando o efeito de quenching de luminescéncia.
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Fonte: O autor.

Duas bandas de emissdo intensas sao observadas na regido do verde, centradas em
529 e 552 nm. Estas emissdes sdo devido as transi¢des Hyio — “lizje € “Szjo — ‘Lis)0,
respectivamente. Em adicdo a emissao no verde, as amostras também apresentaram emissao na
regido do vermelho e NIR com bandas centradas em 667 e 858 nm. A Figura 4.3 (b) mostra a
emissdo ndo normalizada na regido entre 510 e 580 nm das amostras TLZ:Er** *. Observa-se que
a intensidade aumenta com a concentra¢do de EryO3 até 0,5 mol%, seguida de uma diminuicao
para maiores concentragdes, indicando um possivel efeito de quenching. O quenching é uma
consequéncia dos processos de transferéncia de energia nio radiativos observados com o aumento
da concentracdo de Er,O3 nas amostras (0s quais serdo discutidos a seguir), sendo causado pela

diminui¢io da distancia entre os fons de Er*" na rede vitrea [77].

*  Os espectros ndo normalizados foram obtidos utilizando o mesmo alinhamento do sistema, mesma posicao do
feixe nas amostras e maximizando o sinal, desta maneira foi possivel realizar a comparacao entre eles.
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O diagrama com os niveis de energia e as transi¢des radiativas para o fon Er*™ nos
vidros TLZ sdo apresentados na Figura 4.4. Sob excita¢do em 488 nm, os fons de Er** sdo
promovidos ao nivel excitado *F; /2. Por relaxag@o de multifénons (RMF), os niveis termicamente
acoplados 2H; /2 € 18, /2 80 populados [104], os fons entdo decaem radiativamente para o estado
fundamental, estas transi¢des correspondem as intensas bandas de emissao no verde, mostradas
na Figura 4.3 (a). Em adic¢do, as amostras também apresentaram uma emissao em 858 nm,
que € relacionada a transi¢@o entre niveis intermedidrios S35 — “I13/5 [23,24]. O nivel *Sg 5
pode ser depopulado também por RMF e consequentemente popular o nivel *Fg 2, que decai
radiativamente para o estado fundamental (667 nm). Além disso, o nivel *F, /2 ser populado
pelos seguintes processos de conversdo ascendente por transferéncia de energia (CATE): (*I;5 /25
Th1/2) = (“Lisja, *Fo2) (CATEL) € (“111/9, *Li3/2) — (“115)2, *Fo2) (CATE2) [77], representados
na Figura 4.4.

Figura 4.4 — Diagrama dos niveis de energia das amostras TLZ:Er*™ quando excitadas em

488 nm e observada a emissdo na regido do visivel. RMF e CATE significam
respectivamente relaxacdo de multifonons e conversio ascendente por transferéncia

de energia.
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Fonte: O autor.

Na Figura 4.3 (a), a transicdo ?Hy; /2= 145 /2 apresenta um decréscimo na intensidade re-
lativa da banda em 529 nm a medida que a concentracdo de Er,O3 aumenta. Este comportamento
pode ser explicado pela diferenca entre os gaps de energia do nivel *H; /5 para o nivel 1S3/2

!, respectivamente. Como

e do nivel *S3/, para o nivel *Fy 5, 0s quais sdo de 811 e 3069 cm™
o primeiro é menor, 0 aumento na concentragdo induz um aumento na taxa de transi¢cdes nao
radiativas de 2Hy; /2 para 18, /2, diminuindo consideravelmente as transi¢des radiativas ’Hy, /2 =
152 [105].

A emissdo complementar na regido de 900-1700 nm € apresentada na Figura 4.5 (a).

Para realizar a comparacao relativa entre as bandas de emissdo observadas, as curvas foram
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normalizadas pela intensidade da emissdo da transicdo *Ss 2 — 11 2 em 1239 nm, que foi
0 mesmo nivel emissor usado para normalizar as curvas na Figura 4.3 (a). As bandas de
emissdo em 992 e 1550 nm sdo relacionadas as transi¢des dos niveis *1;; /2 € S I /2 para o
nivel fundamental *I;5 /2, Trespectivamente. As emissdes adicionais que ocorrem entre niveis
intermedidrios sdo relacionadas as transi¢des “Fg/o — “I15/2 € *S5/2 — 1112 [106], em 1140 e
1239 nm, respectivamente, apresentando baixa intensidade de emissdo comparada as demais

emissoes. A Figura 4.5 (b) destaca as emissoes no intervalo entre 1100 e 1280 nm.

Figura 4.5 — (a) Espectros normalizados da emissdo das amostras TLZ:Er®* sob excitagdo em
488 nm. (b) Emissdo das transi¢des *Fg /s — “I13/5 € *S3/0 — *I11/2 em destaque.
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Dousti e colaboradores [23] trabalharam com vidros teluretos dopados com Er*™ na
composi¢ao (80-2)TeO,-20ZnO-rEr,O3, com x variando de 0 a 2,5 mol%. Os autores mostraram
que quando os espectros de emissao sao normalizados pela intensidade de emissdo em 545 nm, é
possivel observar um decréscimo na intensidade da banda em 520 nm, enquanto que a intensidade
das bandas em 665 e 820 nm aumenta com a concentracdo de Er,O3. Segundo os autores, essa
diminuicdo na intensidade é devido a processos ndo radiativos, como RC, que depopulam os
niveis que emitem no verde (*Hy; /2 € 485 /2) € favorecem os niveis que emitem no vermelho e
NIR, cujas intensidades aumentam significativamente. No presente trabalho, nio é observado este
aumento significativo na intensidade das emissdes em 667 e 858 nm, como descrito por Dousti
e colaboradores [23]. Contudo, as bandas no NIR apresentam um aumento relativo expressivo
com o aumento da concentragdo de Er,Os.

Os fons de Er®* apresentam processos de RC que podem depopular os niveis de emissdo
com maiores energias e popular os niveis de menores energias. O processo RC1 (S, “I15/2) —
(‘I /25 M5 /2) pode ser responsével pela diminui¢@o na intensidade da banda em 552 nm, enquanto

RC2 (4F9/2, 4115/2) — (4111/2, 4113/2) pode diminuir a intensidade da banda em 667 nm [77],
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tais processos estdo representados na Figura 4.6. Como ambos os processos de relaxacao
cruzada podem ocorrer simultaneamente, as intensidades em 552 e 667 nm também diminuem
simultaneamente. Consequentemente, ambos processos de RC promovem a populagdo dos niveis

S 7 /2 € S /2, aumentando a intensidade de emissdo em 992 e 1550 nm, respectivamente.

Figura 4.6 — Diagrama dos niveis de energia das amostras TLZ:Er*™ quando excitadas em
488 nm e observada a emissao na regido do NIR. Em que RC significa relaxacao

cruzada.
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Fonte: O autor.

4.3 TEMPO DE VIDA

As curvas de decaimento para as transicdes %Ss3 12— 115 s2 (552 nm) e iF, /2 —45 /2
(667 nm), sob excitacdo em 488 nm, sdo apresentadas na Figura 4.7. As curvas para estas transi-
¢Oes apresentaram comportamento ndo exponencial, o qual pode ser relacionado aos processos
de relaxagdo cruzada (RC1 e RC2) discutidos anteriormente. Sendo assim, a determinagdo dos
valores dos tempos de vida médios (7,,) foi realizada usando o método da integral, como descrito

nas referéncias [107,108]:

Tm = ﬁ/@ I(t)dt, 4.1)
em que / (t) é a intensidade de emissdo dependente do tempo e [ (0) € a intensidade da emissdo
em t = 0. Os valores dos tempos de vida médios para estas transicdoes sdo apresentados na
Tabela 4.1. Para o nivel 4S /2 0s valores variam de 8+1 a 3245 pus, enquanto que para o nivel
Fy/, ficam entre 16+2 e 43+5 us. Os tempos de vida obtidos para estas transicdes para as
amostras TLZ:Er*", ndo apresentaram diferencas relevantes quando comparados com valores

reportados na literatura para vidros teluretos dopados com Er®* [23,57,61].
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Figura 4.7 — Curvas de decaimento em escala mono-log das amostras TLZ:Er?* excitadas em
488 nm e monitoradas (a) em 547 nm e (b) em 675 nm.
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Tabela 4.1 — Tempos de vida médios (7,,,) para os niveis 4S5 /2 € 4F, /2> € tempos de vida (7) para os
niveis *I;; /5 e *I;3/5 em fungdo da concentragdo de Er,Os.

Er,03 483/2 —>4115/2 4F9/2 —>4115/2 4111/2 —>4115/2 4113/2 —>4115/2

(mol%) T (US) T (US) T (us) 7 (ms)
0,2 32 +5 43 +5 228 + 1 4,19 +0,05
0,35 28 +2 42 +5 222 + 1 3,87 +0,05
0,5 24 +1 29 +5 201 +1 3,29 40,04
1,0 16 £1 23 +5 180 + 1 2,73 +£0,03
2,0 8 +1 16 +2 152 +£1 1,61 +0,02

Fonte: O autor.

Foram medidas também as curvas de decaimento para as transi¢des *I; /2 = s /2 €
S /2= 145 /2,€m 992 e 1550 nm, respectivamente. As curvas obtidas para as duas transi¢des sao
apresentadas na Figura 4.8. Para ambas, as curvas de decaimento apresentaram comportamento
de exponencial simples, sendo assim, os valores dos tempos de vida foram obtidos pelo ajuste dos
dados experimentais por uma funcao exponencial. Estes também sdo apresentados na Tabela 4.1.
Para o nivel %1y, /2 08 valores variam entre 15241 a 228=%1 ps, enquanto que para o nivel 45 /2
variam de 1,61+0,02 a 4,1940,05 ms.

Para a transicio *I;; /2 = 145 /2 0s valores dos tempos aqui encontrados sdo maiores
que os reportados por Krishnaiah e colaboradores [55], para vidros na composi¢ao 74TeO,-
(18-1)W03-8ZrO5-2Er,O3, 0s quais variam de 42 a 69 ps. Com relagio a transi¢do “I;3 /2 =
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Figura 4.8 — Curvas de decaimento em escala mono-log das amostras TLZ:Er?* excitadas em
488 nm e monitoradas (a) em 985 nm e (b) em 1537 nm.
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Fonte: O autor.

s /2, Maaoui e colaboradores [56] encontraram tempos de vida entre 2,13 a 3,35 ms para vidros
70TeO,-10Nb;05-20Zn0O, sendo assim, os valores dos tempos para as amostras TLZ:Er*t sdo
ligeiramente maiores. Uma vez que estas transicoes sdo fortemente influenciadas pela energia de
fonon, na composi¢do estudada a forca de acoplamento elétron-fonon entre o fonon local e os
fons de Er*" é mais fraca do que para outros vidros teluretos, aumentando os valores dos tempos
de vida [109].

Observa-se que para todas as transi¢des, os valores dos tempos de vida diminuem em
funcdo da concentracdo de Er,Os. Esta diminui¢do pode ser atribuida ao efeito de quenching
devido os processos de transferéncia de energia envolvendo os fons de Er3*. Além destes, o nivel
1,3/2 sofre também o efeito de interagdo com grupos O H ~, que sdo centros eficazes para perda

de energia em 1,54 pm nos vidros [26].
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4.4 LUMINESCENCIA SOB EXCITACAO EM 975 NM

4.4.1 Emissao no Visivel - Conversao Ascendente de Energia

A Figura 4.9 (a) mostra a emissdo de conversio ascendente das amostas TLZ:Er®* entre
510-750 nm sob excitacdo em 975 nm. Para comparar as bandas de emissao, todas as curvas
foram normalizadas pela intensidade em 547 nm, como feito anteriormente. As emissdes de
conversdo ascendente apresentaram bandas centradas em 529, 552 e 667 nm, as quais sao
relacionadas as transi¢des Hyq /2 — “Ii5/9, “S3/2 — “li52 € “Fy /o — UIy5,2, respectivamente. As
amostras apresentaram uma brilhante emissao verde, com a banda mais intensa centrada em
552 nm. As Figuras 4.9 (b) e (c) mostram fotografias da emissdo da amostra com 1,0 mol% de

Er,O3 quando excitada em 975 nm com a sala iluminada e no escuro, respectivamente.

Figura 4.9 — (a) Espectros de conversdo ascendente das amostras TLZ:Er** normalizados pela
intensidade em 547 nm, todos com poténcia de excitacao de 400 mW. Fotografias
da emissdo da amostra com 1,0 mol% de Er,O3 sob excitagdo em 975 nm, feitas
com (b) sala iluminada e (c) no escuro.
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Fonte: O autor.

A emissdo relativa na regido do vermelho aumenta significativamente com o aumento
da concentracdo de Er,Os3, diferente do que foi observado sob excitagdo em 488 nm. Este
comportamento corrobora com as discussdes anteriores para os processos de transferéncia de
energia CATE1 e CATE?2 e relaxagdo por multifonons do nivel populado *S; /2 para o nivel F, /2-

Para obter mais informagdes e descrever os mecanismos relevantes que dominam este
efeito, foram realizadas medidas de conversdo ascendente sob diferentes poténcias de excitacao

em 975 nm. Os espectros de emissdo obtidos sao apresentados nas Figuras 4.10 (a) e 4.11. A
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intensidade de emissao (/) € relacionada com a poténcia de excitacdo (P) por [ o< P"/, em que

ny representa a razao entre o nimero de fotons absorvidos e o nimero de fétons emitidos.

Figura 4.10 — (a) Espectros de conversao ascendente da amostra com 0,5 mol% de Er,O3 sob
diferentes poténcias de excitacdo em 975 nm. (b) Grafico em escala log-log das
intensidades de emissdo em 529, 553 e 667 nm em funcio da poténcia, com os
valores de n; indicados.
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Fonte: O autor.

Como exemplo, na Figura 4.10 (b) é apresentado o grifico em escala log-log das intensi-
dades de emissdo em 529, 553 e 667 nm em fung¢do da poténcia de excitagdo para a amostra com
0,5 mol%de Er,03. Os valores de ny sdo dados pelo coeficiente angular da reta obtida, os quais
estdo indicados na mesma figura. Para as demais amostras os valores de n; sdo apresentados na
Tabela 4.2

Tabela 4.2 — Valores de ns para as transi¢des dos niveis 2Hy; /25 43, /2 € 4F, /2 para as amostras

TLZ:Er3t.

Er,0; 2H11/2 —>4I15/2 4S?,/2 —>4115/2 4F9/2 —>4I15/2

(mol%) 529 nm 552 nm 667 nm
0,2 2,12 +0,02 2,10 £0,02 1,76 £0,04
0,35 2,07 +0,01 2,0 +£0,1 1,8 +£0,2
0,5 2,03 +0,05 1,98 £0,04 2,0 £0,1
1,0 2,06 £0,02 1,99 +£0,02 2,00 £0,03
2,0 2,1 £0,1 1,92 £0,02 1,90 0,01

Fonte: O autor.

Todas as amostras apresentaram valores de n s proximos a 2, isto indica que dois fotons
contribuem para a emissdo de conversido ascendente. Esta dependéncia quadratica pode ser
associada a processos de transferéncia de energia (CATE) ou absorcdo de estado excitado

(AEE) [24], os quais serdo descritos a seguir e estao indicados na Figura 4.12.



66

Figura 4.11 — Espectros de conversao ascendente sob diferentes poténcias de excitagdo em
975 nm para as amostras com: (a) 0,2, (b) 0,35, (c) 1,0 e (d) 2,0 mol% de Er,0s.
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Fonte: O autor.

Primeiramente a excitagdo em 975 nm popula o nivel excitado *I;; /5. Depois disso cinco
mecanismos sdo possiveis: (1) absor¢do de estado excitado (AEE1) - parte da populacdo no nivel
41112 absorve um segundo féton proveniente da fonte de excitagdo e é promovido ao nivel *F; /25
(ii) processo de conversdo ascendente por transferéncia de energia (CATE3) - este mecanismo
envolve as transicdes (111 /2, *I11/2) = (“115/2, *F7/2); (iii) depois de decair para o nivel *I;3/5 por
RMF, os fons sdo promovidos ao nivel *Fy /2 pela absorg@o de outro foton de excitagao (AEE2);
ou pelos processos (iv) CATEL - (*1;3/2, “I11/2) — (“li52, “Fo/2); € (v) CATE2 - (*1;1 2, *113/2)
— (15 /25 4F, /2), apresentados anteriormente. A partir do nivel ‘F; /2 0s ions decaem por RMF
para os niveis ’Hy, /2 € 1S, /2, seguindo com transi¢Oes radiativas para o nivel fundamental e
emitindo na regido do verde. A partir do nivel *Fy 5, os fons também decaem radiativamente

para o estado fundamental com emissio na regido do vermelho.
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Figura 4.12 — Diagrama dos niveis de energia das amostras TLZ:Er** quando excitadas em
975 nm e observada a emissdo na regido do visivel. RMF, CATE e AEE significam
respectivamente relaxacdo de multifénons, conversdo ascendente por transferéncia
de energia e absor¢do de estado excitado.
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Fonte: O autor.

4.4.2 Emissao no Infravermelho Proximo

A Figura 4.13 (a) apresenta os espectros de emissdo normalizados das amostras TLZ:Er3*
sob excita¢do em 975 nm, mostrando a transicio *I;3 /2 = 145 /2 centrada em 1550 nm. Jd a
Figura 4.13 (b) mostra os espectros ndo normalizados® para a mesma transi¢do. Como pode ser
observado, nao ocorreram mudangas na posicao do pico. Porém, para maiores concentragcdes
de Er,O3 houve um aumento na largura da banda, o qual € melhor evidenciado nos espectros
normalizados.

Devido as diferencas no formato da banda para diferentes hospedeiros, um parametro
frequentemente usado para descrever este processo como indicagdo semiquantitativa do aumento
da largura de banda € o valor da largura a meia altura da emissao (FWHM)* [110-112]. Em
virtude da demanda atual por maior capacidade de transmissao nos sistemas de telecomunicacao
multiplexados por divisdo de comprimentos de onda da banda C' (1530-1565 nm) para a banda
L (1570-1610 nm) [113], a largura de banda de amplificadores a base de silica dopados com
érbio (35 nm) torna-se insuficiente [113]. Nesse sentido, ¢ importante investigar outras matrizes

vitreas hospedeiras para fons Er®" para produzir bandas mais largas.

*  Assim como para a excitagdo em 488 nm, os espectros ndo normalizados foram obtidos utilizando o mesmo
alinhamento dos sistema, mesma posi¢cdo do feixe nas amostras e maximizando o sinal, desta maneira foi
possivel realizar a comparagdo entre eles.

*  FWHM - do inglés: full width at half maximum
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Figura 4.13 — (a) Emissdo normalizada das amostras TLZ:Er3* na regido do NIR sob excitacdo
em 975 nm mostrando o aumento na largura da banda. (b) Espectros de emissao
nao normalizados.
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Fonte: O autor.

Se comparados aos silicatos, os vidros teluretos dopados com Er®* apresentam ampla
emissdo (76 nm) e uma maior se¢do de choque de emissdo estimulada [4,111]. Pode ser observado
na Figura 4.13 (a) que a FWHM aumenta de 73 para 116 nm com o aumento da concentracio de
Er,O3 nas amostras. Um alargamento de banda similar foi obtido por Luo e colaboradores [111]
para vidros TeO5-WOj3-Li5O variando Er,O3 de 0,1 até 10% em mol. No presente trabalho
foi obtido 0 mesmo alargamento de banda com baixas concentracdes de Er®*. Este aumento
pode ser atribuido a trés fatores [112]: (i) a presenca de diferentes unidades estruturais (como
TeOy, TeOs, TeOs. 1), que afetam as interagdes ion-matriz nos campos estético e dinamico; (i)
unidades estruturais de Te,O; produzem ambientes adicionais para os fons de Er®*, que podem
assumir ou uma coordenac¢do hexaédrica ou heptagonal pelo compartilhamento de um par de
elétrons isolados; (iii) o fon de Er** pode compartilhar o sitio de um oxigénio ndo ligado, que
serd cercado por seis ou sete unidades de TeO, formando uma caixa octaédrica. Assim os vidros
TLZ formam uma estrutura de rede complexa com grande variedade de sitios para o dopante.
Uma investigacdo estrutural detalhada destes vidros se faz necessaria para melhor entendimento
deste fendmeno. Entretanto, os resultados aqui apresentados claramente sugerem que o campo
cristalino local gerado pela composi¢do vitrea contribui para alargar a banda de emissio do Er3*
em 1550 nm. Indicando assim, que as amostras TLZ:Er** podem ser usadas como candidatas a

material hospedeiro para amplificadores no infravermelho.
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4.5 CALCULOS DOS PARAMETROS DE JUDD-OFELT

Como descrito anteriormente, os calculos de Judd-Ofelt foram realizados a partir dos
espectros de absorcdo 6ptica. Para minimizar os efeitos de absor¢cao da matriz hospedeira e
garantir que as dreas das bandas analisadas sdo decorrentes apenas do fon, foi realizada uma
correcao dos espectros subtraindo a linha de base para cada um deles. A partir destes espectros
corrigidos, foi entdo determinado o valor da drea de cada banda através da integral [ A.(\)dA.
A seguir foram determinadas as linhas de forca de transi¢io magnética SP3! (Eq. 2.5) e elétrica
medida SPE . (Eq. 2.11). Para o caso do érbio, as regras de sele¢do de dipolo magnético
(AL = AS = 0,AJ = 0,=+1) permitem apenas que a transi¢do “Ij52 — *Ii3/2 (AJ = —1)
apresente este tipo de componente. Portando, as demais transi¢cdes sdo todas por dipolo elétrico.
Para o cdlculo das linhas de forca, além dos valores das dreas, foram utilizados também os valores
do nimero de fons por centimetro cubico e do indice de refracdo, os quais sdo apresentados
respectivamente nos Apéndices A e A.

A etapa seguinte foi determinar os parametros de JO através do método dos minimos
quadrados utilizando os elementos de matriz reduzida do operador U?, apresentados na Tabela 4.3,

e os valores de SP%7 ..
dipolo elétrico SP%7 (Eq. 2.6) e feita a comparag@o entre os resultados medidos e calculados.

A partir destes parametros, foi calculada a linha de forca de transi¢do de

Tabela 4.3 — Elementos de matriz reduzidos U’ para as transi¢des do fon Er3*,

Transicao A 9 4 6
4115/2 —251L;  (nm) v v

4113/2 1520 0,0195 0,1173 1,4316

o I /2 979 0,0282 0,0003 0,3953
Ty /9 802 0 0,1733 0,0099
4F9//2 656 0 0,5354 0,4618
483/2 546 0 0 0,2211
2H11/2 523 0,7125 0,4125 0,0925
4F7/2 489 0 0,1469 0,6266
4F5/2 + 4F3/2 450 0 0 0,3504
2H9/2 408 0 0,0189 0,2256
4G11/2 380 0,9183 0,5262 0,1172
4Gg/2 366 0 0,2416 0,1235

Fonte: Carnall, Fields e Rajanak [72].

Na Tabela 4.4 sdo apresentados os resultados dos calculos de JO das linhas de forca de
transi¢do de dipolo elétrico medida e calculada, para as transi¢des do fon Er*™ observadas. Sio
apresentados também os valores dos parametros {2; e o desvio padrao médio obtidos para as

amostras TLZ:Er?t.



70

Tabela 4.4 — Comparag@o entre as linhas de for¢a de transi¢do de dipolo elétrico medida (Sggj) e
calculada (S gf ) e valores do desvio padrdo médio (d,,,s) € dos pardmetros de Judd-Ofelt

(82).
Concentrac¢ao de Er,O5 (mol %)
0,2 0,35 0,5 1,0 2,0

Transicio N Spli Sar | Smea Sar | Sméa Sei | Swmea  Sar | Smer Se
M50 2L, (am) (x107% cm?) | (x1072 cm?) | (x10720 cm?) | (x1072° cm?) | (x107% cm?)
4113/2 1520 3,238 2,859 | 3,139 2,809 | 3.363 2,988 | 3,007 2,735 | 2,612 2,419
4111/2 979 0,669 0,884 | 0,669 0,868 | 0,683 0,924 | 0,689 0,840 | 0,656 0,737
419/2 802 0,216 0,253 | 0,268 0,252 | 0,257 0,245 | 0,357 0,271 | 0,330 0,277
4F9/2 656 1,585 1,561 | 1,578 1,542 | 1,602 1,575 | 1,599 1,576 | 1,545 1,503
453/2 546 0,274 0,398 | 0,261 0,391 | 0,301 0,419 | 0,329 0,378 | 0,332 0,330
2H11/2 523 5,149 5,070 | 4,974 4980 | 5,153 5,107 | 5,276 4,884 | 5,035 4,449
4F7/2 489 0,877 1,329 | 0,929 1,308 | 0,953 1,380 | 0,975 1,288 | 0,905 1,160
4F5/2 + 4F3/2 450 0,292 0,631 | 0,332 0,620 | 0,338 0,664 | 0,337 0,599 | 0,321 0,524
2H9/2 408 0,213 0,432 | 0,236 0,424 | 0,234 0,452 | 0,250 0,413 | 0,249 0,366
4G11/2 380 6,461 6,523 | 6,412 6,408 | 6,535 6,571 | 5,979 6,284 | 5,268 5,723
4G9/2 366 0,673 0,551 | 0,541 0,545 | 0,577 0,550 | 0,521 0,566 | 0,484 0,551

Orms (x10720) 0,272 0,231 0,263 0,261 0,300

0y (x107% cm?) 6,093 5,976 6,153 5,783 5,172

Q4 (x107% cm?) 1,362 1,353 1,307 1,468 1,517

Qg (x107% cm?) 1,802 1,770 1,896 1,711 1,495

Fonte: O autor.

Os maiores valores para as linhas de for¢ca medida e calculada sdo observados para as
transigdes “Iy5/2 — *Gyy/2 (380 nm) e “I35/2 — Hyy o (523 nm), as quais sdo classificadas como
hipersensiveis. Uma transicao € dita hipersensivel quando segue as regras de selecio de dipolo
elétrico e tem sua intensidade dominada pelo parametro €2;. Além disso, a intensidade para
transi¢oes deste tipo também estd associada ao valor do tensor de elemento de matriz unitaria
(U?) [50], que no caso do Er*" sio os maiores valores. Estas transi¢des sdo muito sensiveis a
variagdes ao redor do fon e apresentam intensidade maior que as demais, como observado nos
espectros de absorcdo 6ptica (Figura 4.1 (a)). Consequentemente isto se reflete nos valores de
SPE onde as duas transi¢des apresentam os maiores valores obtidos.

Com relacdo aos os parametros de Judd-Ofelt, na literatura podem ser encontrados
diferentes valores para €25, {24 e {25 dependendo da composi¢ao do vidro telureto [57,58,61,114—
117]. Porém, vale a pena destacar o trabalho de Kumar e colaboradores [118] que estudaram
vidros teluretos na composicao 75TeOs-(15-2)Zn0O-10NayO-2Er,O3 (x = 0, 5, 1, 2, e 3 mol%).
Os valores dos parametros €2; obtidos neste trabalho estao préximos dos reportados pelos autores,
sendo eles 25 = 5,98 x 1072 cm?, Q4 = 1,32 x 1072 cm? e Qg = 1,47 x 1072° cm?.

Pode-se observar que os pardmetros §); apresentaram variacdes nos valores com o
aumento da concentracdo de Er,O3. Os parimetros €2, e () apresentaram comportamento
semelhante, tendo uma diminui¢io seguida por um aumento para amostra com 0,5 mol% e
entdo diminuem novamente. O paradmetro ()4 apresentou um comportamento contrario a este,
diminuindo os valores até 0,5 mol% seguido entdo de um aumento.

O parametro (2, geralmente € relacionado a covaléncia entre o ion TR e os oxigénios,



71

e € sensivel a assimetria do vidro e mudangas estruturais ao redor do ion dentro da matriz
vitrea. Mais precisamente, quanto maior o valor de )5, mais covalente € a ligacdo quimica do
ion TR com os vizinhos e/ou mais assimétrico é o ambiente ao redor deste ion [50, 56]. J4 as
mudancas nos parametros {2, e {)s, sdo em geral relacionadas a efeitos de longo alcance na
matriz hospedeira. Ou seja, sdo relacionadas a propriedades como rigidez, densidade e indice de
refracdo da matriz [58].

Vidros teluretos geralmente apresentam maiores valores para {2, quando comparados a
outros vidros 6xidos [115]. Alguns autores atribuem isso a alta polarizacdo do Te*" e a assimetria
ao redor do fon TR [56, 108]. Neste sentido, o comportamento do pardmetro {2, para as amostras
TLZ:Er**: pode ser associado a uma mudanca na polarizabilidade média devido a adi¢do de
Er,03. Dias e colaboradores [119] investigaram as caracteristicas Raman de duas matrizes TLZ
(TLZ1: 65TeO5-15Li,0-20Zn0 e TLZ2: 60TeO,-15Li,0-25Zn0) dopadas com 0,2, 0,35, 0,5,
1,0 e 2,0 mol% de Er,O3 e observaram um efeito de quenching no ganho Raman, o qual foi
associado a mudanca de polarizabilidade devido a formacdo de diferentes unidades estruturais de
TeO,,. Para a matriz TLZ1, que € a mesma deste trabalho, o efeito de quenching foi observado
em 0,5 mol%. Unidades estruturais de TeO4 e TeOs,; apresentam polarizabilidade média maior
que unidades de TeOs3 [120]. Assim, a diminui¢do nos valores de {2, a partir de 0,5 mol%
sugere que a adi¢do de Er,Og3 esta favorecendo a formacgao de unidades de TeOs, fazendo com
que a polarizabilidade ao redor dos fons de Er** diminua. Além disso, unidades de TeO3 sdo
estruturas com maior simetria que estruturas de TeOs, 1, portanto, um aumento no nimero destas
unidades provoca também um aumento na simetria ao redor dos fons de Er®*, o que também
pode contribuir para a diminui¢do dos valores de 2.

Uma vez determinados os parametros §2;, foram entdo calculadas os demais parametros
relacionados as propriedades radiativas dos fons de Er®* na matriz. Para determinar estes
parAmetros, novamente foram utilizados os elementos de matriz reduzida do operador U*,
obtidos da literatura [72]. Foram calculados os valores das probabilidades de transi¢cdo radiativa
dipolar elétrica, dipolar magnética e entdo a probabilidade de transicdo radiativa total A
(Eq. 2.18). Foram calculados também os valores para a razio de ramificacio 3, ; (Eq. 2.21) e o
tempo de vida radiativo 7,4 (Eq. 2.19). Os valores obtidos para A,/ ; e (3, ; para as amostras
TLZ:Er** sdo apresentados na Tabela 4.5.

Percebe-se que os maiores valores, tanto para A ;. ; quanto para (37, ocorrem para as
transi¢des dos niveis excitados para o nivel fundamental. Sendo estas as principais emissoes
observadas experimentalmente, com excecdo das transi¢des do nivel *Ig o, as quais ndo foram
detectadas. Outra transicio que apresentou valores significativos para A ; e 35 € que também
foi observada experimentalmente, ¢ a transicio intermedidria S, /2 —45 /2. Desta maneira,
pode-se dizer que estes resultados estdo em boa concordancia com aqueles obtidos através das
medidas de luminescéncia.

Na Tabela 4.6 sdao apresentados os tempos de vida radiativos 7,4, 0S tempos de vida

experimentais 7.,, (ja apresentados e discutidos anteriormente na se¢do 4.3), e também as
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Tabela 4.5 — Valores da probabilidade de transi¢do radiativa total (A, ;) e da razdo de ramificagio (3 )
das amostras TLZ:Er3+.

Concentracao de Er,O3 (mol %)
0,2 0,35 0,5 1,0 2,0
Transicdo Apg Bry | Ars Bra| Aps Brs| Ars By Apy By
™ B H @] H B H R ) (R
‘Lz -5, 213,18 100 | 198,33 100 | 188,89 100 | 230,10 100 | 24586 100

My1po =52 360,31 99,9 | 350,17 99,9 | 364,76 99,9 | 348,64 99,6 | 317,70 96,3

—*3)9 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 1,07 0,3 11,89 3,6
My =5, 24827 80,7 | 245,88 82,1 | 237,25 82,8 | 266,01 80,0 | 27587 789
—*3)9 58,83 19,1 | 5298 17,7 | 48,60 169 | 66,25 199 | 7333 209
—* 12 0,00 0,1 0,00 0,1 0,00 0,1 0,00 0,0 0,00 0,0

“Fyo =152 301121 94,9 | 297593 95,2 | 3034,10 95,6 | 3019,61 944 | 287,72 934
—*3)9 111,96 3,5 | 10828 3,4 | 10547 3,3 | 11816 3,6 | 121,64 39
—41 2 47,16 14 | 3936 1,2 | 3094 09 | 60,68 1,8 | 78,30 25
—)o 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0

S50 =50 3514,94 72,0 | 3452,76 72,2 | 3692,76 72,5 | 330691 71,4 | 2860,95 704
—3)9 1227,65 25,1 | 1200,27 25,1 | 1271,61 24,9 | 1173,27 25,3 | 1044,83 25,7

i 73,60 1,5 70,38 1,4 | 71,46 1.4 | 74,19 1,6 | 71,31 1,7
—g 64,23 1,3 57,96 1,2 52,22 1,0 | 74,08 1,6 84,93 2,0
—1Fg 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,03 0,0

Fonte: O autor.

Tabela 4.6 — Valores dos tempos de vida radiativo (7,44) e experimental (7.;) e eficiéncia quantica de
luminescéncia (1) das amostras TLZ:Er?t.

Er,0; Transicao
(mol%) Tz —*Lis o ‘ Ty —*Tisy ‘ "Fos2 =152 ‘ 'S3/2 =I5
Trad (INS) 4,690 2,775 0,315 0,204
0,2 Teap (INS) 4,19 0,228 0,043 0,032
n (%) 89,2 8,2 13,7 15,8
Trad (INS) 5,029 2,855 0,320 0,209
0,35  T¢yp (ms) 3,87 0,222 0,042 0,028
n (%) 71,0 1,7 13,0 13,6
Trad (MS) 5,293 2,740 0,315 0,196
0,5 Teap (INS) 3,29 0,201 0,029 0,024
n (%) 62,2 7,3 9.1 12,1
Trad (IDS) 4,345 2,859 0,312 0,206
1,0 Teap (IMS) 2,73 0,180 0,023 0,016
n (%) 62,9 6,3 7,4 1,3
Trad (IMS) 4,067 3,033 0,325 0,246
2,0 Texp (MS) 1,61 0,152 0,016 0,008
n (%) 39,6 5,0 4,9 3,2

Fonte: O autor.
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eficiéncias quanticas de luminescéncia 1 dos mesmos niveis, as quais foram obtidas com a
equacdo (2.20). Na Figura 4.14 ¢é apresentado o comportamento de 7 em funcao da quantidade

de Er,O3 para as transigdes dos niveis ‘I35 e *Ss/» para o nivel fundamental ‘I;5 5.

Figura 4.14 — Valores da eficiéncia quantica de luminescéncia (1) em fun¢do da concentragao
de Er,O; para as transi¢des: (a) *Ii32 —*Li5/2; (b) *S3/2 —"I15/2. As linhas
tracejadas sdo apenas guias visuais.
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Observa-se para as duas transi¢cdes que ocorre uma diminuicao na eficiéncia quantica
a medida que a quantidade de Er,O3; aumenta. Para a transi¢do I3 /2 —45 /2 (1550 nm) os
valores diminuem de 89,2 para 39,6 %. Esta diminuicdo pode ser associada a um aumento na taxa
de processos nao radiativos, como transferéncia de energia entre os ions ou ainda para grupos
OH~, uma vez que estes processos dependem da concentracao do dopante [50, 77]. Para esta
transi¢do, os valores maximos de eficiéncia quantica obtidos para vidros TeO2-NbyO5-ZnO [56],
vidros TeO,-Zn0O-Na,O [118] e vidros TeO,-ZnO-LiF [61], sdo maiores que os obtidos para
as amostras TLZ:Er3*. Os valores reportados para as outras composic¢des sdo respectivamente
90,5%, 100,0% e 96,0%.

Os valores de 7 para a transi¢@o do nivel *S;» (552 nm) diminuem de 15,8 para 3,2%.
Estes valores sdo maiores quando comparados aos reportados para vidros TeO,-ZnO-LiF [61], os
quais variam de 11,3 a 0,7%. Os baixos valores de eficiéncia obtidos para esta transi¢cdo podem
ser atribuidos ao baixo gap de energia com o nivel inferior *Fy 5 e 0 efeito de termalizagdo com
o nivel ?Hy; /5 [61].
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4.6 ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA

As medidas de lente térmica foram realizadas com excitagdo em dois comprimentos
de onda diferentes, como descrito anteriormente. Assim, primeiramente serdo apresentados
os resultados das medidas sob excitacdo em 514 nm e em seguida os resultados das medidas
sob excitacdo em 488 nm. Na Figura 4.15 sdo apresentadas, como exemplo, as curvas com o0s
transientes normalizados obtidos para a matriz hospedeira (0,0 mol% de Er,Oj3) sob diferentes
poténcias F.. As linhas continuas em vermelho representam o ajuste dos dados experimentais

com a equacdo (2.32) para a intensidade I;(¢) do sinal.

Figura 4.15 — Transientes de LT normalizados para a matriz hospedeira sob excitacdo em 514 nm
para diferentes valores de P.. Os circulos representam os dados experimentais
enquanto que as linhas continuas representam os respectivos ajustes.
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Fonte: O autor.

Dos ajustes sdo obtidos os valores de .., que € a constante de tempo térmica caracteristica
do material, e #;7, que € o parametro que relaciona as propriedades térmicas e 6pticas da amostra.
A expressdo para o parametro 0 dada pela equagdo (2.31) € vdlida quando toda a energia
absorvida € convertida em calor. Porém, como as amostras dopadas apresentam luminescéncia,
a expressao deve ser modificada e um fator deve ser introduzido para levar em consideracao a

energia emitida [121]. Assim, 677 foi reescrito para a matriz e para as amostras dopadas como:

P.L ds
Orrp = k:)\ a7 Acpp 4.2)
P.L ds
Orra=— (Acpp + Ac.ada) (4.3)

kX, dT
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em que o subindice b refere-se a matriz hospedeira e o subindice d as amostras dopadas. Na
Figura 4.16 é apresentado o comportamento do parametro 677 em fung¢do dos valores da poténcia
absorvida P, para todas as amostras.

Figura 4.16 — Parametro 6,7 em funcio da poténcia P. para todas as amostras. As linhas traceja-

das representam os ajustes lineares para as respectivas amostras.
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Fonte: O autor.

Da Figura 4.16 € possivel perceber que tanto para a matriz quanto para as amostras
dopadas, o parimetro 6 varia linearmente com o aumento da poténcia, estando de acordo com
as equacoes (4.2) e (4.3). Percebe-se também que as amostras dopadas com 0,35 e 0,5 mol% de
Er,03 apresentam resultados muito proximos, isto pode ser associado ao fato que estas amostras
apresentam valores do coeficiente de absorcdo também préximos para este comprimento de
onda (Apéndice A). O coeficiente angular, obtido a partir do ajuste linear das curvas, fornece o
valor de 61/ P, para cada amostra. Estes valores foram utilizados para determinar ¢, e ¢4, que
representam a fracdo energia absorvida que € convertida em calor.

Outro dado importante para o cdlculo de ¢, e ¢4 € o valor do coeficiente de variacio
do caminho 6ptico j—;. Para estimar os valores de 5—; das amostras foi utilizado um método
alternativo, como proposto no trabalho de Belancon e colaboradores [122]. O método consiste
em combinar as equagdes para 0,7 (Eq. 2.31) e Ogr (Eq. 2.38) e, a partir da razdo entre elas,
obter uma relacdo que resulta no valor do coeficiente de variacdo do caminho dptico. Desta
forma, a expressdo para j—; pode ser escrita como:

ds ar(l14+v)0rr
ar ~ L Our

Assim, os valores de g—; foram calculados a partir dos valores de 6,1 e 8z provenientes

4.4
- 4.4)

dos ajustes dos dados experimentais, da espessura (L) das amostras, do coeficiente de expansao

térmica linear (avr), o qual foi medido e os resultados sdo apresentados no Apéndice A, e do
valor para a razdo de Poisson () encontrado na literatura.
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Outros dados necessarios para a determinagdo do valor da fracao de energia absorvida
que € convertida em calor sdo a condutividade térmica (k) e o coeficiente de absorcdo (A.).
A condutividade térmica foi calculada a partir dos valores da difusividade térmica, obtida dos
ajustes, do calor especifico e da densidade. Os resultados para as medidas de calorimetria
sao apresentados no Apéndice A, enquanto que os resultados das medidas de densidade sao
apresentados no Apéndice A. Os valores do coeficiente de absor¢do nos comprimentos de onda
utilizados foram determinados através da razdo de intensidade transmitida pela amostra em
funcdo da espessura. Os resultados obtidos sao apresentados no Apéndice A.

Ap6s serem obtidos os dados necessarios, a proxima etapa foi determinar o valor da fracao
de energia absorvida que € convertida em calor. Em geral, para amostras que ndo apresentam
luminescéncia tem-se que ¢ = 1, ou seja, toda a energia absorvida é convertida em calor [84].
Isto seria o esperado para a matriz, uma vez que esta ndo possui fons luminescentes e também nao
apresentou emissao durante as medidas de luminescéncia nos comprimentos de onda utilizados
para excitacdo. Porém, ao se realizar o célculo de ¢, foi encontrado o valor de ¢, = 0,61 +
0, 03, indicando que além de processos ndo radiativos outros processos também poderiam estar
ocorrendo.

Nos trabalhos de Costa e colaboradores [123, 124] os autores reportaram a ocorréncia
de luminescéncia para amostras compostas apenas por TeO,-Li;O. A emissdo observada foi
atribuida a transi¢des entre os niveis de energia de centros de Te** presentes nas amostras. A
maxima emissao ocorre na regiao do vermelho, centrada em 645 nm, com a banda de excitacdo
maxima variando no intervalo de 400 a 360 nm. No entanto, dos resultados apresentados pelos
autores, pode-se perceber que para comprimentos de onda de excitacdo maiores também ocorre
emissao na mesma regido, porém com menor intensidade.

A formacdo destes centros de Te*" nas amostras aqui estudadas também € possivel
de ocorrer. Assim, a presenca destes centros emissores pode estar influenciando no efeito e,
consequentemente, no resultado nas medidas de LT. Isto justificaria o fato da matriz hospedeira
apresentar um valor de ¢, diferente do esperado.

Este efeito observado na matriz hospedeira foi levado em consideragdo ao serem rea-
lizados os célculos da fracao de energia que é convertida em calor para as amostras dopadas,
¢4, por isso o termo A, ,¢, aparece na equagio (4.3). Assim, o efeito devido a contribui¢do da
matriz € subtraido, resultando apenas no efeito dos fons de Er**. Os valores de ¢, em funcdo da

quantidade de Er,Oj3 sdo apresentados na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Valores de ¢, em fun¢io da concentracdo de Er,Os para as amostras TLZ:Er?™.
Valores obtidos a partir das medidas de LT sob excitacdo em 514 nm. A linha
tracejada € apenas uma guia visual.
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Fonte: O autor.

Percebe-se da Figura 4.17, que dada a ordem de grandeza da incerteza, ndo ha variagao
expressiva nos valores de ¢4 até a amostra com 0,5 mol% de Er,O3, seguida de um aumento
relevante para maiores concentracdes. Este aumento significa que da energia absorvida pelos
fons de Er*™ uma maior parcela est4 sendo convertida em calor, ou seja, dissipada por processos
ndo radiativos, os quais fazem com que a eficiéncia quantica de luminescéncia dos fons diminua.

A fracdo de energia absorvida que € convertida em calor esta relacionada com a eficiéncia

Ae
{Aem)

sistemas com apenas um nivel emissor [125]. Assim, ndo pode ser usada diretamente para

quantica de luminescéncia por ¢ = 1 — 7 [121]. Porém, esta expressao s6 € vélida para
calcular a eficiéncia quantica das amostras TLZ:Er*", uma vez que no comprimento de onda
utilizado para excitacdo, os ions de érbio possuem mais niveis emissores. Uma relagcdo vélida
para ¢ deve depender de \. e da eficiéncia quantica dos diferentes niveis emissores [125].

Para encontrar esta relacdo € preciso realizar a modelagem da dinamica populacional do
sistema para o determinado comprimento de onda utilizado para excitagao. Isto € feito utilizando
um sistema de equagdes de taxa, as quais devem levar em conta as probabilidades de emissao de
luz, de fOnons e probabilidades de transferéncia de energia. Considerando o numero de niveis
emissores e 0s possiveis processos que podem estar ocorrendo apds a excitagdo dos fons de Er3*
para niveis superiores, como “F7; e ?Hy; /2, a modelagem através destas equagdes de taxa se
torna um trabalho drduo e ndo trivial.

Portanto, mais estudos s3o necessarios para que estas equacdes possam ser escritas e
resolvidas de maneira que descrevam corretamente o sistema estudado, e assim a efici€éncia
quantica de luminescéncia das amostras TLZ:Er*" possa ser determinada através da técnica de

lente térmica com maior precisao.
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Com relacdo aos resultados das medidas sob excitacdo em 488 nm, os quais serdao
abordados a partir de agora, estes apresentaram algumas diferencas dos obtidos sob excitacdo em
514 nm. A Figura 4.18 traz como exemplo as curvas com os transientes normalizados obtidos
para a matriz hospedeira sob diferentes valores de P.. Os dados experimentais também foram

ajustados com a equacdo (2.32).

Figura 4.18 — Transientes de LT normalizados para a matriz hospedeira sob excitacdo em 488 nm
para diferentes valores de P.. Os circulos representam os dados experimentais
enquanto que as linhas continuas representam os respectivos ajustes.
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Fonte: O autor.

Assim como para o caso da excitacdo em 514 nm, as equacdes (4.2) e (4.3) descrevem o
parametro 6 para as amostras matriz e dopadas, respectivamente. Os valores de 61 obtidos
a partir das medidas sob excitacdo em 488 nm, sao apresentados na Figura 4.19 em funcao da
poténcia absorvida P..

Da Figura 4.19 € possivel perceber que para a matriz hospedeira foram necessarios
maiores valores de poténcia para a realizacao das medidas, isto devido ao baixo valor do
coeficiente de absor¢cdo quando comparado as demais amostras. Mesmo assim, o pardmetro 6
apresentou comportamento linear com a variagdo da poténcia. Os valores de 0,1/ P,, obtidos
dos ajustes lineares, também foram utilizados para determinar ¢, e ¢4.

Novamente foi encontrado para a matriz um valor de ¢, diferente do esperado, sendo
agora ¢, = 0,55 £ 0,03. Este valor é ligeiramente menor comparado ao valor obtido para
a medida em 514 nm. Como discutido anteriormente, o fato do valor obtido ser diferente do
esperado pode ser atribuido a presenca dos centros de Te?™, os quais podem estar absorvendo

energia e reemitindo em comprimentos de onda maiores, porém com muito baixa intensidade.
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Figura 4.19 — Parametro 6,7 em funcio da poténcia P, para todas as amostras. As linhas traceja-
das representam os ajustes lineares para as respectivas amostras.
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Fonte: O autor.

Na Figura 4.20 sdo apresentados os valores de ¢, obtidos para os dois comprimentos de
onda nos quais as medidas foram realizadas. Pode-se perceber que para a excitacdo em 488 nm,
as amostras também apresentaram como comportamento geral um aumento nos valores de ¢4
com o aumento da quantidade do dopante. Para a amostra com 0,2 mol% de Er,O3 as medidas
apresentam valores préximos para ¢4, porém para as demais amostras ocorre uma diferenca
expressiva dos valores, sendo estes maiores para as medidas em 488 nm. Esta diferenca indica
que quando a excitacdo € feita em 488 nm, outros processos nao radiativos podem estar ocorrendo
além daqueles para a excitagdo em 514 nm. Assim, uma maior fracdo de energia é dissipada na
forma de calor pelas amostras quando excitadas neste comprimento de onda.

E importante destacar que o comportamento de ¢, estd condizente com os resultados
obtidos para as medidas de luminescéncia. O aumento observado nos valores de ¢, para concen-
tracoes acima de 0,5 mol% de Er,O3 pode ser associado também aos processos de transferéncia
de energia entre os fons de Er*T, responsaveis pelo efeito de quenching de luminescéncia
apresentado pelas amostras.

Como para o caso da excitacdo em 514 nm, para quantificar corretamente a eficiéncia
quantica das amostras TLZ:Er3* através das medidas de LT, é necessdrio que as equacgdes de
taxa para o sistema sejam resolvidas, e assim uma relagcdo entre ¢ e a eficiéncia dos diferentes
niveis emissores possa ser estabelecida, as quais serdo efetuadas em trabalhos futuros.

Outro dado obtido dos ajustes € a constante de tempo térmica caracteristica do material
(t.). A partir dela pode ser calculada a difusividade térmica do material usando a expressao
t. = Z—%, em que wy, € o raio do feixe de excitagdo na amostra medido experimentalmente. Para
as amostras TLZ:Er** os valores da difusividade térmica, obtidos pelas medidas de LT, variam

entre 2,54+ 0,12a2,8+0,1 x10~7" m?/s. Na Figura 4.21 sdo apresentados os valores para todas
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Figura 4.20 — Valores de ¢, em fun¢io da concentracdo de Er,Os para as amostras TLZ:Er?™.
Valores obtidos a partir das medidas de LT sob excitagdo em 488 nm e 514 nm. As
linhas tracejadas sdo apenas guias visuais.
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as amostras, obtidos das medidas em ambos os comprimentos de onda.

Percebe-se que a matriz hospedeira apresentou a maior diferencga entre os valores para
os dois comprimentos de onda, ficando préximo ao limite do desvio padrdo. As melhores
concordancias entre os valores foram para as amostras com 0,5 e 2,0 mol% de Er,O3, enquanto
que as demais nao apresentaram diferengas expressivas. Para amostras de vidros teluretos
na composicdo de TeO,-Li;O-TiO,, Lima e colaboradores [89] encontraram valores para a
difusividade térmica variando entre 2,7 £ 0,1 a 3,0 £ 0,1 x10~" m?/s. Enquanto que Pilla e
colaboradores [126] encontraram valores variando entre 2,9 + 0,2 a 3,1 £ 0,3 x10~" m?/s
para vidros compostos por TeO;-W0O3-Na;O-Nb,O5. Portanto, pode-se dizer que os valores da
difusividade térmica obtidos para as amostras TLZ:Er3* estdo um pouco abaixo, porém ainda de

acordo com os reportados na literatura.
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Figura 4.21 — Difusividade térmica em funcao da concentracio de EryO3. Valores obtidos a partir
das medidas de LT sob excitacdao em 488 nm e 514 nm.
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4.7ESPECTROSCOPIA DE ESPELHO TERMICO

Diferente das medidas de lente térmica, para a técnica de espelho térmico apenas um
comprimento de onda de excitacdo foi utilizado. A andlise foi realizada de forma semelhante,
primeiramente foi feito o ajuste dos dados experimentais com o modelo teérico e a partir destes
resultados foram determinados os valores de g7/ P,, ¢ e também da difusividade térmica.

Na Figura 4.22 s@o apresentadas, como exemplo, os transientes normalizados obtidos
das medidas de ET para a matriz hospedeira em diferentes poténcias P.. O ajuste dos dados
experimentais, representados pela linhas continuas em vermelhos, foram realizados com a
equacao (2.39) para a intensidade do sinal Ipr(t).

Assim como para o caso das medidas de LT, o parimetro 6z precisou ser reescrito para
levar em consideragdo as contribuicdes da matriz e do ion no sinal de espelho térmico. Portanto

a equacao (2.38) foi reescrita para a matriz e para as amostras dopadas, respectivamente, como:

P.or(l+v
Opry = —%Aam (4.5)
4
Poar(l+v
Opra = —#(Ae,bd)b + Acaba) (4.6)

Ak
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Figura 4.22 — Transientes de ET normalizados para a matriz hospedeira sob excitacdo em 514 nm
para diferentes valores de F,. Os circulos representam os dados experimentais
enquanto que as linhas continuas representam os respectivos ajustes.
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Figura 4.23 — Parametro g7 em fungdo da poténcia P. para todas as amostras. As linhas trace-
jadas representam os ajustes lineares para as respectivas amostras.
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O comportamento do parametro #z em fungdo da poténcia absorvida P. para todas as
amostras € apresentado na Figura 4.23. Pode-se perceber que todas apresentaram um comporta-
mento linear, estando de acordo com as equagdes anteriores. Percebe-se também que as amostras

com 0,35 e 0,5 mol% de Er,O3 apresentaram curvas com coeficientes angulares préximos, porém
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neste caso a amostra com 0,5 mol% apresentou um valor maior, diferente do comportamento
observado nas medidas de LT.

Novamente os valores de 67/ Pe, obtidos dos coeficientes angulares das retas ajustadas,
foram utilizados juntamente como os demais dados para determinar os valores de ¢, e ¢ . Para a
razdo de Poisson, outro dado necessario, foi utilizado o valor de v = 0, 247 [127], encontrado na
literatura para vidros teluretos.

Os resultados obtidos tanto para ¢, quanto ¢4 pela técnica de espelho térmico estdao
condizentes com os obtidos pela técnica de lente térmica. Primeiramente com relacio a fracao
de energia absorvida que € convertida em calor pela matriz hospedeira, os valores praticamente
ndo apresentaram diferencas, sendo ¢, = 0,61 % 0, 03 para a técnica de LT e ¢, = 0,60 + 0,03
para a técnica de ET. E como j4 discutido, o valor de ¢, ser diferente de 1, como geralmente
é encontrado para amostras sem dopantes, pode ser atribuido a presenca de centros de Te**
atuando como centros emissores [123, 124]. Com relac¢do aos valores para as amostras dopadas,
04, estes sao apresentados na Figura 4.24, juntamente com os resultados obtidos das medidas de

lente térmica para comparagdo das técnicas.

Figura 4.24 — Valores de ¢, em fun¢io da concentracdo de Er,O para as amostras TLZ:Er?™T.
Valores obtidos a partir das medidas de ET e LT, ambas sob excitagdo em 514 nm.
As linhas tracejadas sdao apenas guias visuais.
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Pode-se perceber que os valores de ¢4 para a técnica de ET sdo ligeiramente maiores
que os obtidos por LT. Porém, ao se comparar o comportamento do paradmetro em funcao da
quantidade de Er,Og3, percebe-se que ambas as técnicas apresentaram o mesmo resultado, sem
variacdo expressiva até a amostra com 0,5 e entdo um aumento relevante para as amostras com
1,0 e 2,0 mol% de Ery0s3.

Apesar da pequena diferenca nos valores, esta concordancia no comportamento do

pardmetro ¢4 € um bom indicativo de que os resultados obtidos pela duas técnicas estdo corretos.
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Porém, para uma melhor interpretacdo e discussao destes resultados, € preciso que a modelagem
da dinamica populacional seja feita através das equacdes de taxa. Somente desta forma, os
diferentes niveis emissores poderdo ser relacionados com os valores de ¢4, obtidos tanto da
técnica de LT quanto de ET, e com isso, a eficiéncia quantica de luminescéncia das amostras
TLZ:Er** podera ser determinada com maior precisio.

Outro resultado obtido foi a difusividade térmica das amostras. Para a técnica de ET os
valores ficaram entre 2,6 +0,1a 2,7 £ 0,2 x 10~ m?/s. Na Figura 4.25 sdo apresentados estes
resultados em fungdo da concentracdo de Er,O3. Sdo apresentados também os valores obtidos

das medidas de LT para comparagdo dos resultados.

Figura 4.25 — Difusividade térmica em funcdo da concentracio de EryOg. Valores obtidos a partir
das medidas de LT sob excitacdo em 488 nm e 514 nm e ET sob excitacdo em
514 nm. A linha tracejada representa o valor médio de todas as medidas
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Fonte: O autor.

A linha tracejada na figura representa o valor médio obtido a partir de todas as medidas, o
qual foi de 2,6 £0,1 x10~7 m?/s. Percebe-se que os valores da difusividade térmica obtidos por
ET sdo em geral maiores que para LT, principalmente para as medidas no mesmo comprimento
de onda de excitagdo. Porém, considerando o desvio padrao, essa diferenca nao € significativa.
Assim, pode-se dizer que os valores obtidos pela duas técnicas estdo em boa concordancia.
E como discutido anteriormente, os resultados também estdo de acordo com os valores da

difusividade térmica para vidros teluretos reportados na literatura [89, 126].
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho, foram investigadas as propriedades térmicas, dpticas, espectroscopicas
e termo-Opticas de amostras vidros teluretos no sistema 65TeO,-15Li,0-20ZnO dopadas com
diferentes concentragdes de EroO3. Os resultados obtidos através das medidas de absor¢do Optica
mostraram que os fons de Er®* foram incorporados & matriz vitrea de maneira eficaz, apresen-
tando as bandas caracteristicas do fon e um comportamento linear em fun¢do da concentracao.

Os resultados obtidos pela técnica de luminescéncia mostraram que quando excitadas
em 488 nm, as amostras apresentam emissao na regido do visivel, sendo as duas bandas mais
intensas em 529 nm e 552 nm. Foi observado também o efeito de quenching para concentracdes
maiores que 0,5 mol% de Er,Os, que pode ser atribuido a processos de relaxagdo cruzada e
transferéncia de energia. As bandas na regido do infravermelho préximo, em 992 e 1550 nm,
apresentaram um aumento relativo na intensidade de emissdo com o aumento da quantidade de
Er,0s. As curvas de decaimento para as transicdes *S; /2 —45 /2 € 4F, /2 —415 /2 apresentaram
comportamento ndo exponencial, que pode ser associado a processos de relaxacdo cruzada. Ja
na regido do infravermelho, transi¢des “Iy1 /2 —*I13/2 € *I13/2 —*I13/2, as curvas apresentaram
comportamento de uma exponencial simples. Os valores dos tempos de vida encontrados para
estas transicdes sdo ligeiramente maiores que os reportados na literatura para outros vidros
teluretos contendo ZnO e dopados com fons de Er?™.

Sob excitacdo em 975 nm as amostras apresentaram luminescéncia de conversao as-
cendente, com bandas nas regides do verde e vermelho e um aumento na intensidade relativa
da banda em 667 nm com o aumento da concentragdo de Er,O3. A dependéncia quadratica da
intensidade de emissdo em funcdo da poténcia de excitagcdo indica que dois fétons contribuem
para o processo de conversdo ascendente, porém esta dependéncia pode ser associada a processos
de transferéncia de energia ou absorcao de estado excitado. Ainda sob excitacao em 975 nm,
foi observado um aumento da largura a meia na banda de emissao em 1550 nm, passando de
76 nm para 116 nm, para a amostra com 2,0 mol% de Er,O3. Em outros vidros teluretos, um
alargamento de banda desta ordem sé € obtido com concentragdes maiores, assim, as amostras
TLZ:Er*" apresentam uma vantagem em relagio as demais, ji que menores concentracdes de
dopante sdo necessdrias para um mesmo alargamento, tornando-as atraentes para aplicagdes
como amplificadores de banda.

Os resultados obtidos a partir dos calculos dos pardmetros de Judd-Ofelt apresentaram
boa concordancia entre os valores das linhas de forca de dipolo elétrico medida e calculada,
indicando uma boa qualidade dos resultados. Foi observada também uma variacao dos parametros
), em funcdo da variacdo da quantidade de dopante. O comportamento do pardmetro {25 pode
ser associado as mudangas na simetria e na polarizabilidade local devido a formacao de unidades
de TeO3 que ocorre com a adi¢do de Er,O3. Em relagdo a eficiéncia quantica de luminescéncia,
os valores obtidos para a transi¢do “I;3 /2 —45 /2 (1550 nm) diminuiram de 89,2 para 39,6 %,

sendo este valor maximo menor que os reportados para algumas composicdes contendo TeO, e
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Zn0. Para a transicao 453/2 —>4115/2 (552 nm) os valores passaram de 15,8 para 3,2%, os quais
sao maiores quando comparados aos obtidos para vidros TeOy-ZnO-LiF.

As propriedades termo-Opticas das amostras foram caracterizadas pelas técnicas de lente
térmica e espelho térmico. Em relacdo a difusividade térmica, os valores obtidos pela duas
técnicas estdo em boa concordancia entre si € com os valores reportados na literatura para vidros
teluretos.

Outro dado obtido das medidas de lente e espelho térmico é a quantidade de energia
absorvida que € convertida em calor (¢). Para a matriz hospedeira, em ambas as técnicas, foram
obtidos valores de ¢ diferentes de 1, o qual seria o valor esperado para a amostra que nao
apresenta luminescéncia. Esta diferenca observada pode estar associada a possivel formacao e de
centros emissores Te*™ nas amostras.

Este efeito apresentado pela matriz precisou ser levado em conta para o cdlculo de ¢ das
amostras dopadas, assim as corre¢des foram realizadas para que apenas os efeitos dos ions de
Er** nas amostras fossem avaliados. Os resultados obtidos apresentaram valores muito préximos
e comportamento semelhante em funcao da quantidade de Er,Os3, indicando que estes resultados
estdo de acordo entre as técnicas. O comportamento de ¢4, tanto para LT quanto para ET,
também estd em concordancia com os resultados das medidas de luminescéncia, apresentando
um aumento expressivo nos valores de ¢, para concentragdes maiores que 0,5 mol% de Er,Os.
Este aumento pode ser associado aos processos de transferéncia de energia envolvendo os ions
de Er*", os quais afetam diretamente os valores da fracdo de energia absorvida que é convertida
em calor.

Como perspectivas futuras para este trabalho, tem-se o estudo e a realizacao da mo-
delagem da dinamica populacional do sistema através do conjunto das equacgdes de taxa. Isto
fornecera uma melhor descricdo e, consequentemente, um melhor entendimento dos processos
que estdo ocorrendo e influenciando na geracao de calor nas amostras. Desta maneira, a eficiéncia
quantica obtida através das técnicas de lente térmica e espelho térmico podera ser determinada
com maior precisdo e entdo comparada com os resultados obtidos a partir dos cédlculos dos

parametros de Judd-Ofelt.
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APENDICE A - TECNICAS COMPLEMENTARES

A.1 CALORIMETRIA

As medidas de calorimetria foram realizadas utilizado um calorimetro desenvolvido pelo
Grupo de Estudos de Fenomenos Fototérmicos (GEFF) da UEM. O calorimetro se baseia no
método de relaxacdo térmica, o qual consiste em aplicar um pulso de calor, no substrato onde
a amostra € fixada, e analisar a variacdo de temperatura na amostra em fun¢do do tempo. A

Figura A.1 apresenta o esquema do arranjo experimental utilizado.

Figura A.1 — Arranjo experimental utilizado para as medidas de calorimetria.
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Fonte: O autor.

O sistema € composto por um reservatorio térmico de cobre, no qual estd acoplado um
substrato de prata onde a amostra € fixada. O sistema ainda é envolvido por duas blindagens
para minimizar as trocas de calor com o ambiente. A primeira € feita por uma capa de cobre € a
segunda por uma capa de aco inox. Esta segunda capa possui uma janela dptica para a entrada
do feixe do laser.

Para gerar o pulso de calor foi utilizado um laser de diodo (Coherent, modelo Radius
635-25) no comprimento de onda de 635 nm e poténcia nominal de 25 mW. As medidas
foram realizadas a temperatura ambiente, com o controle da temperatura do reservatorio sendo
feita por um controlador térmico (Lakeshore, modelo 340), o qual também € responsavel pela
leitura da temperatura. A diferenca de temperatura € medida por um termopar conectado a um
nanovoltimetro (Keythley, modelo 2182). O computador faz a aquisi¢do dos dados e o controle

de todo o processo. A calibragdo do sistema foi feita utilizando amostras padrao de aluminio
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e silica vitrea (quartzo). O calor especifico da amostra é obtido posteriormente pelo ajuste das
curvas de relaxagdo térmica. Uma melhor descricdo sobre a montagem experimental e a teoria
envolvida no experimento pode ser encontrada na referéncia [88].

Na Tabela A.1 sao apresentados os valores do calor especifico para a matriz hospedeira e
as amostras dopadas com 0,5, 1,0 e 2,0 mol% de Er,O3. Pode-se observar que os valores nao
apresentaram variagdes expressivas, indicando assim que o dopante ndo esta causando alteracdes
nas propriedades térmicas das amostras estudadas. Os valores estdo proximos dos obtidos por
Lima e colaboradores [89], que utilizaram o mesmo método para determinar o calor especifico
de amostras de vidros teluretos na composicao de 80TeO»-(20 — z)Li,O-2TiOy, comz = 0,5 e
10 mol%.

Tabela A.1 — Valores do calor especifico (C},) das amostras.

Er,0; (mol%) 0,0 05 1,0 2,0

Cp (J/gK)
(£0.02)

046 045 043 041

Fonte: O autor.

Deve-se ressaltar que estas medidas foram realizadas antes da produc@o das amostras
com 0,2 e 0,35 mol% de Er,O3. Como nao houve grande varia¢do nos valores entre matriz e a

amostra com 0,5 mol%, optou-se por ndo realizar estas medidas nas novas amostras produzidas.

A.2 DILATOMETRIA

As medidas de dilatometria foram realizadas utilizando um dilatdbmetro comercial
(Netzsch, modelo DIL 402 PC) pertencente ao COMCAP da UEM. Para as medidas, as
amostras foram preparadas em formato de paralelepipedo com dimensdes aproximadas de
10,0 x 5,5 x 2,0 mm. A amostra foi posicionada no interior de um forno horizontal e pressi-
onada por uma haste. O forno foi aquecido de 20 a 200 °C, com uma razao de aquecimento
de 3 °C/min em atmosfera de ar. Ao aquecer o sistema, a amostra expande e empurra a haste
na direcdo contrdria. A variacdo de comprimento € medida por um transdutor, o qual envia o
sinal para o computador. Como resultado € obtido um grafico da variagdo de comprimento em
funcdo da temperatura. O coeficiente de expansdo térmica linear (cvr) € determinado através do
coeficiente angular do ajuste linear da curva obtida.

Na Figura A.2 (a) € apresentada a curva da variacdo de comprimento da matriz hospedeira
em fun¢do da temperatura, juntamente com o ajuste linear. Ja na Figura A.2 (b) sdo apresentadas
as curvas para a matriz e as amostras com 0,5, 1,0 e 2,0 mol% de Er,Os.

A Tabela A.2 apresenta os valores do coeficiente de expansao térmica obtidos. Observa-se

que também ndo ocorreram grandes mudangas nos valores com o aumento da concentragdo de
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Figura A.2 — Curvas de dilatometria para as amostras: (a) matriz hospedeira, juntamente com o
ajuste linear. (b) matriz e com 0,5, 1,0 e 2,0 mol% de Er,Os.
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Fonte: O autor.

Er,03, sendo mais um indicio de que o dopante ndo estd causando alteragdes nas propriedades
térmicas. Os valores aqui obtidos também estdo em boa concordancia com os reportados na
literatura [41].

Tabela A.2 — Valores do coeficiente de expanséo térmica linear (a).

Er,0; (mol%) 0,0 0,5 1,0 2,0

ap (1079°C™
(1)

23 22 22 21

Fonte: O autor.

Assim como para o calor especifico, estas medidas foram realizadas antes da produgao
das amostras com 0,2 e 0,35 mol% de Er,O3, e como também nao houveram grandes mudancas

nos valores, optou-se por nao realizar novas medidas.

A.3 DENSIDADE

As medidas de densidade foram realizadas seguindo o principio de Arquimedes. Para
1sso mediu-se o peso da amostra em ar € o seu peso aparente quando imerso em um liquido de

densidade conhecida. A densidade da amostra foi entdo calculada usando a seguinte equacgao:

S —. (A.1)
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em que p,, € a densidade da amostra, F,, € o peso da amostra imersa em ar, F,, € o
peso aparente da amostra quando imersa no liquido e p; a densidade do liquido utilizado.

Para a realizacao das medidas foi utilizada uma balanga analitica (Shimadzu, modelo
AUW220D) com precisao de 0,01 mg. Como liquido para imersao foi utilizada dgua mili-Q. Um
termometro de mercurio foi acoplado para medir a temperatura da 4gua durante as medidas. Para
cada amostra foram realizadas cinco medidas tanto do peso em ar quanto do peso aparente, €
entdo calculada a média e a incerteza propagada no valor da densidade.

Na Tabela A.3 sdo apresentados os valores da densidade obtidos para as amostras.
Observa-se que ocorre um aumento nos valores a medida que a concentrag@o de Er,O3 aumenta.
Este aumento pode ser associado a substituicao dos 6xidos com menor massa molar (M) TeO,
(M = 159,6 g/mol), LioO (M = 29,88 g/mol) e ZnO (M = 81,39 g/mol) pelo 6xido com maior
massa molar Er,O3 (M = 382,52 g/mol) [128].

Tabela A.3 — Valores da densidade (p) das amostras.

Er,0;3 (mol%) 0,0 02 035 05 1,0 2,0

3
fﬁ’%f&; 5011 5056 5067 5058 5084 5,142

Fonte: O autor.

A.4 NUMERO DE ION POR CENTIMETRO CUBICO

Como exemplo, serdo apresentados os cdlculos realizados para da determinagdo do
numero de fons por centimetro cibico (/V) para a amostra com 2,0% de Er;Os.

Temos que a massa de 1 cm® de amostra € igual a 5,142 g (densidade da amostra),
conhecendo a porcentagem em peso do dopante, neste caso 5,87%, podemos determinar a massa

de Er,03 em 1 cm® de amostra fazendo:

5,142¢ — 100%
x — 5,8

Assim , temos que x = 0, 3018354 g.
Em 1 mol de Er,O3 ha 48 g de oxigénio (3 x 16 g = 48 g) e 334,52 g de érbio
(2 x 167,259 g = 334,52 g). Assim usando o valor de x podemos determinar a massa de Er®™

em 1 cm?® de amostra:
382,52 — 334,52¢

0,3018354¢g — vy
Logo, y = 0, 2640 g.
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1 mol de Er** (6,02 x 10?3 {ons) tem 167,26 g, usando agora o valor de y determinamos

o nimero de fons por cm?:

6,02 x 103 fons — 167,26 ¢
N — 0,2640 g

Assim, o nimero de ions por centimetro ctibico para amostra com 2,0% Er;O3 é
N = 9,501 x 10% {ons/cm?®. Os valores obtidos para as demais amostras sdo apresentados
na Tabela A 4.

Tabela A.4 — fons por centimetro ciibico (IN).

Er,03 (mol%) 0,2 035 0,5 1,0 2,0

N ({fons/cm?)
(x10%%)

0,972 1,700 2,416 4,800 9,501

Fonte: O autor.

A.5 INDICE DE REFRACAO LINEAR

As medidas de indice de refracdo foram realizadas seguindo o método do angulo de
Brewster. Neste método a intensidade do feixe refletido na primeira superficie da amostra
€ monitorado em fun¢do da variagdo do angulo de incidéncia. O angulo de Brewster (0g) é
determinado pelo ponto de minima intensidade do feixe e o valor do indice de refracdo pela

tangente deste angulo:

n = tg(0p) (A.2)

A Figura A.3 apresenta o esquema do arranjo experimental utilizado. Foram realizadas
medidas em quatro comprimentos de onda: em 442 nm utilizando um laser de He-Cd (Kimmon
Koha, modelo IK565IR-G); em 532 nm utilizando um laser de estado sélido (Coherent, modelo
Verdi G2); em 594 nm utilizando um laser de He-Ne (Research Electro-Optics, modelo 39582);
e em 632.8 nm utilizando um laser de He-Ne (JSDU, modelo 1137). Os feixes em 442, 532 ¢
632,8 nm ndo apresentavam polarizacao paralela ao plano de incidéncia, assim foi necessario o
uso de um polarizador para obter esta condicao.

Um modulador mecanico chopper (Thorlabs, Optical chopper MC2000) foi posicionado
entre o laser e a amostra, este fornecia um sinal de referéncia para o amplificador lock-in (Stanford
Research System, modelo SR830). A amostra foi posicionada com a primeira superficie no
centro de um gonidmetro, o qual possuia a precisao de 0,1 °. A medida que o angulo de
incidéncia variava, a intensidade do feixe refletido na primeira superficie foi monitorada por
um fotodetector de Si conectado ao amplificador lock-in. Para distinguir os feixes refletidos, a

amostra foi preparada com as superficies nao paralelas.
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Figura A.3 — Arranjo experimental utilizado para as medidas de indice de refracdo. P; é o
polarizador e F; € o fotodetector.
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Fonte: O autor.

Os possiveis erros devido a questdes de alinhamento foram minimizados realizando
medidas nos sentidos horario e anti-horario. O valor do angulo utilizado para a determinacdo do
indice de refracdo foi obtido através da média dos &ngulos minimos destas medidas. A calibragdo
do sistema foi feita usando uma amostra padrao de quartzo. Estas medidas foram realizadas nos

laboratérios de pesquisa do Centro de Investigacdo da Interacido Luz-Matéria (CIILM) da UEM.

A.5.1 Equacao de Sellmeier

Os valores do indice de refracdo em fun¢do do comprimento de onda foram obtidos
a partir dos valores de n medidos juntamente com a equagdo de Sellmeier, a qual é dada
por [129,130]:
B)\? D)2
N_C X_E
onde A € o comprimento de onda dado em ume A, B, C, D e E sdo os coeficientes de Sellmeier.

n*(\) = A+ (A.3)

Os dois primeiros termos representam a contribuicdo da maior e menor energia de band gap de
absorc¢ao eletronica, enquanto que o ultimo termo € responsavel pela diminui¢do do indice de
refracdo devido a absor¢do da rede [129, 130].

O coeficiente C' estd relacionado com o band gap médio de absorcio eletronica (E,) e
pode ser determinado por E, = 1,24/ V/C'. T4 o coeficiente E determina o comprimento de onda
de corte (cutoff) de transmissao no infravermelho e € obtido pelo quadrado de duas vezes a borda

de transmissao nessa regiao [130].
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Na Tabela A.5 sao apresentados os valores do indice de refracdo para as amostras
TLZ:Er*" medidos nos comprimentos de onda de 442, 532, 594 e 632 nm. Pode-se observar,

que nesta regido, os valores ndo apresentaram grandes variagoes.

Tabela A.5 — Valores do indice de refragio n(\) medidos para as amostras TLZ:Er3+.

Er,0; n(442nm) n(532nm) n(594nm) n(632nm)
(mol%)  +0,005 £0, 005 +0, 005 +0, 005

0,0 2,028 2,001 1,987 1,981
0,2 2,038 2,002 1,982 1,975
0,35 2,033 2,003 1,981 1,977
0,5 2,027 2,002 1,979 1,976
1,0 2,037 1,998 1,975 1,972
2,0 2,031 1,991 1,975 1,968

Fonte: O autor.

Os coeficiente de Sellmeier C' e E foram determinados utilizando a energia de band gap
das amostras e o comprimento de onda de corte de transmissdo no infravermelho, respectivamente.
Para o coeficiente £ foi usado o valor de 6,4 ym para o comprimento de onda de corte [131]. Os
demais coeficientes A, B e D os foram determinados fazendo os ajustes dos valores medidos de
n com a equagdo de Sellmeier (Eq. A.3), mantendo fixos os valores de C' e E. Os coeficientes de

Sellmeier sdo apresentados na Tabela A.6.

Tabela A.6 — Valores obtidos para os coeficientes de Sellmeier.

Er,0; Coeficientes de Sellmeier
(mol%) A B C D E

0,0 3,9730 0,1010 0,1142 78,030 163,84
0,2 3,9302 0,1490 0,1131 97,732 163,84
0,35  4,0068 0,1122 0,1120 107,57 163,84
0,5 4,1024 0,0659 0,1128 122,042 163,84
1,0 3,8146 0,1874 0,1129 78,816 163,84
2,0 3,7207 0,2044 0,1120 53,412 163,84

Fonte: O autor.

Utilizando os valores dos coeficientes de Sellmeier na equacdo (A.3), foi determinado o
comportamento do indice de refracdo em funcdo do comprimento de onda. As curvas obtidas

para todas as amostras sdo apresentadas na Figura A 4.
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Figura A.4 — Indice de refracio em funco do comprimento de onda para as amostras TLZ:Er?+:
(a) 0,0, (b) 0,2, (c) 0,35, (d) 0,5, (e) 1,0 e (f) 2,0 mol%.
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Fonte: O autor.

Apesar de que na regido do visivel os valores n ndo apresentaram mudangas significativa
em funcao da concentracdo de Er,O3, pode-se perceber uma maior distingdo entre as curvas
para os comprimentos de onda na regido do NIR, principalmente a partir de 1,2 ym. A matriz
hospedeira e a amostra dopada com 2,0 mol%de Er,O3, apresentaram uma diminui¢ao mais
acentuada nos valores do indice de refragdo com o aumento do comprimento de onda, enquanto
que a amostra com 0,5 mol%de Er,O3 apresentou a maior diminuicao nos valores de n. Sendo
assim, as amostras TLZ:Er3* ndo apresentaram um claro comportamento da variacdo do indice

de refracdo com a variacdo da concentragdo do dopante.

A.6 COEFICIENTE DE ABSORCAO

Uma dificuldade encontrada foi em determinar um valor preciso do coeficiente de
absorcdo optica (A.) a partir das medidas realizadas no espectrofotdmetro, principalmente em
514 nm, onde os valores sdo menores. Assim, os valores de A, utilizados nos ajustes de lente
e espelho térmico foram obtidos analisando razdo de intensidade transmitida pela amostra em
func¢do da espessura.

Essas medidas foram realizadas utilizando um laser de Ar™ (Coherent, modelo Innova

90 Plus) nos comprimentos de onda de 488 e 514 nm, os mesmos usados para excitacdo nas
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medidas de lente e espelho térmico. A intensidade do feixe antes e apds a amostra foi medida
com um medidor de poténcia (ThorLabs, modelo PM100D) e um fotodiodo (ThorLabs, modelo
S310C). Estas medidas fora realizadas nas dependéncias do CIILM da UEM.

As medidas consistiam em posicionar a amostra na regido da cintura do feixe e medir a
intensidade do feixe antes (/) e logo apds a amostra (/), para diferentes espessuras (L). Com

esses valores medidos, o coeficiente de absorcdo pode ser obtido a partir da Eq. A.4:

—In (%) =A.L (A.4)

0
Assim, fazendo-se o ajuste linear de —In(1/ly) em funcéo da espessura L, o coeficiente
angular da reta obtida representa o coeficiente de absorcao 6ptica. A Figura A.5 traz como

exemplo o ajuste para a matriz hospedeira no comprimento de onda de 488 nm.

Figura A.5 — Ajuste linear de —In (I /1) em fung@o da espessura, para a matriz hospedeira.
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Fonte: O autor.

Na Figura A.6 sdo apresentados os valores de A, obtidos para os comprimentos de onda
de 488 e 514 nm em fung¢do da concentracdo de EroOs. Para os dois casos, pode-se observar que
os valores apresentam um crescimento linear com a concentragdo, como observado nas medidas

com o espectrofotdmetro, indicando assim uma boa concordancia entre os dois métodos.



105

Figura A.6 — Valores de A, em funcdo da concentragido de Er,O3 para os comprimentos de onda
de (a) 488 nm e (b) 514 nm.
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