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RESUMO

Nesse estudo vidros Célcio-Boroteluretos codopados com Er**/Yb** foram sintetizados e
caracterizados. As propriedades estruturais, térmicas, Opticas e espectroscopicas foram
investigadas em fun¢io do contetido de Yb**, por meio das medidas de difragio de raio-
X, densidade volumétrica, volume molar, espectroscopia Raman, espectroscopia no
Infravermelho por transformada de Fourier -FTIR, anélise térmica diferencial-DTA, calor
especifico, indice de refracdo, absor¢cdo Optica, luminescéncia e tempo de vida radiativo
em temperatura ambiente e em fung¢do da temperatura. As amostras foram preparadas pela
técnica de fusdo resfriamento, seguindo a composicao: 70 TeO: - 17,0 B2O3 — 7,0 CaF2 —
(5,5-x) CaO — 0,5 Er2 O3 — xYb2O3 (x=10; 1; 2; 3 ¢ 5 % em massa). Os vidros foram
sintetizados com sucesso € o cardter amorfo das amostras confirmado por Difracdo de
Raios-X. Os valores de densidade, volume molar e indice de refracio aumentaram em
fun¢do do contetido do Yb20s3. Os resultados de Raman, FTIR e DTA confirmaram uma
mudanca estrutural dos vidros com a incorporacdo do 6xido de itérbio. Os espectros de
Raman e FTIR revelaram a presenca TeOs, TeO3, TeOs+1, BO4, BO3 e oxigénios nao
ligados na estrutura dos vidros. As bandas de absorcdo Optica mostraram transi¢coes
caracteristicas do Er’* e Yb**. Os resultados de luminescéncia demonstraram um aumento
da intensidade em ~1535 nm, devido 2 transferéncia de energia entre os fons Yb> e o
Er’**, os valores do tempo de vida radiativo demonstraram um pequeno decréscimo com
o aumento de Yb**, devido a processos de relaxagio cruzada entre os fons dopantes. As
intensidades de emissdo em ~1535 nm diminuiram com o aumento da temperatura de 300
a 420 K. Os vidros Célcio-Boroteluretos codopados com Er**/Yb** apresentaram
propriedades atrativas para uso em fibras Opticas, amplificadores Opticos e outros

dispositivos fotdnicos, como elevado indice de refracdo e alta emissao em~ 1535 nm.

Palavras- Chave: Codopagem, Erbio, Itérbio, Vidros Opticos
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ABSTRACT

In this study, Er**/Yb** codoped Calcium-Borotellurite glasses were synthesized and
characterized. Structural (X-ray diffraction, volumetric density, molar volume, Raman
spectroscopy, Fourier transform infrared-FTIR spectroscopy), thermal (differential
thermal analysis -DTA and specific heat), optical and spectroscopic (refraction index,
Optical absorption, luminescence and a radiative lifetime at room temperature,
luminescence and a radiative lifetime as a function of temperature) properties were
investigated as a function of Yb** content. The samples were prepared by melt-quenching
technique, following the composition: 70 TeO; - 17,0 B2O3 — 7,0 CaF. — (5,5-x) CaO —
0,5 Ero O3 —xYb203 (x=0; 1; 2; 3 and 5 wt%). The glasses were successfully synthesized
and the amorphous character of samples confirmed by X-ray diffraction. The values of
density, molar volume and refractive index increased as a function of Yb2O3 content. The
Raman, FTIR and DTA results confirm the structural change of the glasses with
incorporation of Yb**. The spectra Raman and FTIR show the presence TeOa, TeOs,
TeOs+1, BO4, BOs and non-bridging oxygens in the structure of glasses. The glass
transition temperature (Tg) and specific heat of the samples decreased with insertion of
Yb**. The optical absorption bands showed characteristic transitions of Er** and Yb**.
The luminescence results show an increase of intensities at ~1535 nm as a function of
Yb®* content, due to energy transfer between Yb** and Er’* ions. The values radiative
lifetime values decreased with increase of Yb** due to cross-relaxation between doping
ions. The emission intensity at ~1535 nm decreased with the increase of temperature from
300 to 420 K. The calcium borotellurite glasses codoped with Er**/Yb*" presented
attractive properties for aplications as optical fiber, optical amplifiers or other photonic

devices, such as high refraction index and high emission intensity at ~1535 nm,.

Keywords: Codoped, Erbium, Ytterbium, Optical glasses
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

Acredita-se que a histdria dos vidros iniciou-se no Oriente Médio a 4000 anos a.C,
sendo utilizado principalmente para ornamentacao. Com a introdugao da técnica de sopro,
por volta de 200 anos a.C, os vidros comegaram a ser produzidos em grande escala e com
diversas aplicacdes, como utensilios domésticos (copos e garrafas), janelas e vitrais,
adornos e ferramentas. Atualmente, o vidro € de fundamental importincia em vérios
aspectos das atividades humanas, seja nas telas dos televisores, nas ruas ao observar as

vitrines das lojas ou mesmo acessando a internet por meio de fibras 6pticas [1].

A classificacdo dos vidros é definida por suas propriedades que, por sua vez,
dependem da composi¢do do material. Eles podem ser classificados como vidros
semicondutores e vidros Opticos, entre outros. Os vidros Opticos tém despertado grande
interesse, principalmente em aplicag em dispositivos fotdnicos, sendo esta uma das
principais motivacdes desta pesquisa. A principal aplicacdo de tais dispositivos sdo em
amplificadores Opticos para telecomunicagdes, matrizes para dispositivos lasers e guias

de onda [2-6].

Muitas destas aplicagdes sdo possiveis devido as propriedades luminescentes de
ions lantanideos trivalentes incorporados a matriz hospedeira, podendo esta ser cristalina
ou vitrea. A matriz possui forte influéncia nas caracteristicas de emissdo do ion dopante,
bem como na largura de banda e secdes de choque das transicdes. Sendo assim, a escolha
da matriz vitrea € muito importante e serd influenciada pela aplicacio do material. As
principais vantagens de uma matriz vitrea em relacdo a uma matriz cristalina sdo a
homogeneidade e a facilidade de fabricacdo, possibilitando a producdo em vdrios

formatos e tamanhos [2,7,8].

Um dos fons terras raras mais estudados, em matrizes vitreas, é o érbio (Er’"),
sendo este um dos dopantes utilizados neste estudo. Ele tem sido muito explorado na
pesquisa devido a sua transi¢io em 1535 nm, que é de grande interesse para o
desenvolvimento de lasers e na amplificacao de sinais em comunicacao 6ptica. Porém, a
absorcao optica do érbio sdo fracas para comprimentos de ondas acima de 550 nm. A
codopagem com o fon itérbio (Yb**) na matriz vitrea aumenta a absorcio da energia de

excitacdo do fon érbio (Er’*), por meio de transferéncia de energia, melhorando a

eficiéncia de suas transicoes [9—15].



Muitas pesquisas estudaram a transferéncia de energia do itérbio, para outros ions
terras raras, a fim de melhorar a luminescéncia do ion dopante em um determinado
comprimento de onda. O diagrama de energia do Yb** é muito simples, apresentando
apenas um nivel no estado fundamental e outro no estado excitado, com um gap de
energia muito alto, de ~10000 cm’!, dificultando a ocorréncia de transi¢des nao radiativas

e favorecendo uma alta eficiéncia quantica de luminescéncia [16—-20].

Em relacao a matriz hospedeira, a base vitrea escolhida para o desenvolvimento
deste trabalho foi a Calcio-Borotelureto (CaBTe). Em 2013, foi desenvolvida uma série
de vidros Célcio-Borotelureto para o trabalho de dissertagao do aluno Edson Carvalho da
Paz, sob orientacdo do Prof. Dr. Alysson Steimacher. No trabalho foram sintetizadas seis
amostras de vidros CaBTe com diversas composi¢des, avaliando a habilidade de
formacdo vitrea [21]. As amostras seguiram a estequiometria: 10CaF: - (30 - 0,4x) CaO
- (60-0,6x) B203-xTeO2, em que x = 20, 25, 30, 35, 40 e 50% em massa. O sistema CaBTe
apresentou uma boa habilidade de formacao vitrea, com destaque para a matriz de maior
teor de TeO2 (CBTS50), que se mostrou a mais indicada para trabalhos futuros com
dopagem de alguns fons terras raras como o Er’* e Yb>*. Dentre as caracteristicas dessa
matriz vitrea, pode-se destacar a ampla faixa de transmitancia (350 a 2250 nm), boa

estabilidade térmica (~ 181°C) e alto indice de refracao (~1,71).

A partir desses resultados, em 2015, os alunos Jheimison Gomes e Millena Lima,
sob a orientacdo do Prof. Dr. Mércio Barboza [22,23] desenvolveram uma nova série de
vidros Célcio-Boroteluretos, dopados com Er’*t e Yb*, respectivamente. As amostras
vitreas do trabalho do aluno Jheimison Gomes seguiram a seguinte composi¢ao: 10CaF2
—(29,9- 0,4x) CaO — (60 — 0,6x) B203 — xTeO2 — 0,1Er203, em que, x = 10, 16, 22, 30 e
50 % em mol. Os resultados demonstraram que as amostras com maior concentragdo de
TeO> (Er:CaBTe50) obtiveram uma maior intensidade de emissdo em ~1530 nm quando
excitados em 975 nm. As amostras vitreas do trabalho da aluna Milena Lima seguiram a
seguinte composi¢do: 10CaFz —(29,5- 0,4x) CaO — (60 — 0,6x) B2O3 —xTeO2 - 0,5Yb20s3,
em que, x = 10, 16, 22, 31 e 54 % em mol. Os vidros apresentam valores de ~ 3 x 10
cm? para a secdo transversal de emissdo da transicdo °Fs,» — °F7 /2 referente ao pico
centrado em 975 nm. Esses valores s3o altos quando comparados a outros vidros dopados
com Yb**, como os vidros teluretos e fosfatos, tornando-os bons candidatos a serem

codopados.



Deste modo, dando continuidade aos estudos de pesquisa sobre bases vitreas
Célcio-Boroteluretos dopadas com {fons terras raras, este trabalho tem como objetivo
sintetizar uma série de amostras vitreas Calcio-Boroteluretos com 70% de TeO, em massa
codopadas com érbio e itérbio, variando as concentracdes de Yb*em 1;:2; 3 e 5% em
massa, a fim de aumentar as bandas de absorcdo do Er’*, por meio de transferéncia de
energia do Yb** para Er**, melhorando a eficiéncia de luminescéncia na regido de 1535

nm do Er’* quando excitados em 975 nm.

Este trabalho foi dividido em cinco capitulos. A introdu¢cdo compde o capitulo um.
No capitulo dois, a fundamentacdo tedrica, na qual aborda-se oito temas principais:
Defini¢do de vidros; Teorias de formacao vitrea; Terras Raras; Terra Rara Itérbio; Terra
Rara Erbio; Processos de transferéncia de energia; A codopagem entre o Er’** e Yb** e
Vidros codopados com Er** e Yb>*. No capitulo 3, estd descrita a metodologia empregada
na sintese dos vidros, os reagentes utilizados, bem como todos os equipamentos e
processos experimentais envolvidos nas técnicas de caracterizagdes propostas. O capitulo
quatro apresenta os resultados e discussdo. Esse capitulo foi subdividido em trés partes;
CaracterizagOes estruturais, térmicas, oOpticas e espectroscopicas. O capitulo cinco

apresenta as conclusdes da referida pesquisa.



CAPITULO 2: FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Definicao de Vidros

A defini¢do do vidro € relativamente recente e passou por algumas mudangas e
evolugdes. Uma das primeiras definicdes sobre vidro foi proposta por Michael Faraday
em 1830, a qual definiu o material vitreo como “mais aparentado a uma solucao de
diferentes substancias do que um composto em si.” Os primeiros estudos sobre a defini¢ao
dos vidros foram baseados no conceito de viscosidade dos solidos. Esse conceito define
que um s6lido € um material rigido, que ndo escoa quando submetido a forcas moderadas.
Sendo assim, definiu-se vidro como: “um produto inorganico fundido, que atinge por

resfriamento uma condi¢ao rigida, sem que ocorra cristalizagdo [6]”.

Em 1921, surgiu a Hipétese do Cristalito, no intuito de explicar a estrutura dos
vidros. Essa teoria foi proposta por Lebedev e ela considerava os vidros como “um
fundido comum consistindo em cristais altamente dispersos [6]”. Essa teoria, hoje em dia,
estd completamente descartada, pois por meio da técnica de difracdo de raio-X, pode-se
constatar que os vidros ndo possuem um arranjo periddico de longo alcance, sendo
considerado um s6lido ndo cristalino. Em 1932, Zachariasen, em seu artigo The Atomic
Arrangement in Glass, assumiu que o arranjo atbmico em vidros era caracterizado por
uma rede tridimensional que ndo apresentava simetria, nem periodicidade de longo

alcance, diferente dos cristais [24].

Uma das defini¢des mais completas sobre a defini¢do dos vidros, encontrada na
literatura, foi proposta pelo comité do U. S. National Research Council, que diz: “O vidro
¢, por difracdo de raios X, um material amorfo que exibe uma temperatura de transicao
vitrea”. Esta € definida como o fendmeno pelo qual uma fase amorfa sélida exibe, devido
a mudanca de temperatura, uma variacdo repentina na derivada das propriedades
termodinamicas, tais como calor especifico e coeficiente de expansio, em relacdo as suas

respectivas fases cristalina e liquida [1].

James E. Shelby, em seu livro Introduction to Glass Science and Technology,
definiu o vidro como “um sélido amorfo com auséncia completa de ordem de longo
alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea. Portanto, qualquer
material inorganico, organico ou metalico, sintetizado por qualquer técnica, que exibe um
fendmeno de transi¢do vitrea € um vidro” [25]. Em 2017, o vidro foi definido por Zanotto

como: “um estado fora do equilibrio termodindmico (estado em que os equilibrios



térmico, quimico e mecanico ocorrem simultaneamente) e ndo cristalino da matéria, que
parece sélido em uma curta escala de tempo, mas que relaxa continuamente em dire¢ao

ao estado liquido™ [26].

A transi¢do vitrea pode ser definida como, a faixa de temperatura em que o
material passa do estado liquido super-resfriado para o estado vitreo. Para melhor
entendimento, observa-se o diagrama de volume versus temperatura apresentado na
figura 1. Assumindo o material no estado liquido e diminuindo a temperatura
gradativamente, chega-se a temperatura de fusdo e nesse ponto pode ocorrer dois

fendmenos [27,28]:

1-Se a taxa de resfriamento for lenta, o material pode cristalizar a partir da
temperatura de fusdo (Tf), em que o volume especifico passa por uma descontinuidade
representada pela curva BC, e com a crescente diminuicdo da temperatura o sélido sofre
uma maior contracdo, como pode ser observado nas curvas CE e EH.

2-Se a taxa de resfriamento for suficientemente rdpida, o material passa para um
estado liquido super-resfriado, sem que aconteca a descontinuidade do volume especifico
em Tf, a curva BD representa este fenomeno e na medida em que a temperatura diminui,
de B para D, h4 um aumento continuo da viscosidade de aproximadamente 10> P.s. Nesse
momento, o vidro entra em uma regido denominada regido de transi¢do vitrea (Tg), que
depende da taxa de aquecimento ou resfriamento do material. A diferenca de caminhos

de D para F e G, se deve as diferentes taxas de resfriamento do material.
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Figura 1: Diagrama do volume versus temperatura para a formac¢do de um Vidro e um Sélido

Cristalino (Adaptado, [29])

2.2 Teorias de formacao vitrea

No topico anterior foram discutidos os conceitos que definem um material vitreo.
Conclui-se entdo, que todo s6lido amorfo, inorganico, organico ou metalico que exibe
uma regido de transicao vitrea, € um vidro. Mas, quais substancias t€ém a maior tendéncia
de se apresentarem no estado vitreo? Para responder essa pergunta, existem duas
abordagens principais, a teoria estrutural e a cinética. A teoria estrutural, explica a
capacidade de formacdo vitrea a partir de caracteristicas quimicas e estruturais dos
formadores. A teoria cinética, afirma que toda substancia tem capacidade de formar um

vidro, desde que se evite a cristalizagao.

2.2.1 Teoria Estrutural

Devido as inimeras substancias formadoras de vidros, abordaremos somente a
classe dos vidros 6xidos, que € a de interesse neste trabalho. A teoria mais antiga de
formacao dos vidros se baseia nas observagdes de Goldschmidt (1926), a mesma afirmava
que vidros com a férmula geral R,Om se formavam com maior facilidade se a razdo dos

raios 10nicos do cdtion R e do oxigénio se encontra na faixa entre 0,2 e 0,4; pois desta



forma os vidros tinham uma maior tendéncia em ter uma configuragao tetraédrica. Como
esta era uma caracteristica comum a todos os vidros conhecidos naquela época, ele
acreditava que para a formagdo de um vidro esses requisitos eram imprescindiveis.
Porém, existiam algumas excecdes como o 6xido de berilio, que mesmo satisfazendo as

condig¢des acima nao vitrificava [25].

Em 1932, as ideias de Goldschmidt foram estendidas por Zachariasen em um dos
principais estudos sobre a formacgao de vidros 6xidos pelo processo fusdo-resfriamento,
no qual ele explicava a razdo pelo qual alguns nimeros de coordenagdo favoreciam a
formacdo dos vidros. Segundo Zachariasen, havia algumas regras e critérios aplicados a
formacdo de um vidro 6xido A>0Os, sendo elas [24]:

(a) Os atomos de oxigénio ndo podem estar ligados a mais de dois cations da rede;

(b) O nimero de atomos de oxigénio ao redor do cation deve ser pequeno;

(c) Os poliedros de oxigénio compartilham apenas vértices e ndo arestas ou faces;

(d) Pelo menos trés vértices de cada poliedro de oxigénio sdo compartilhados para garantir
uma rede tridimensional.

Diante deste contexto, Stanworth procurou justificar o papel de diferentes tipos de
cations em um vidro misto, com base na eletronegatividade dos mesmos. Os cdtions, cuja
ligacdo com oxigénio fosse algo em torno de 50% idnica e 50% covalente, atuariam como
formadores de rede. Outros cétions, com eletronegatividades muito baixa, e cuja ligacdo
com o oxigénio apresentasse um cardter fortemente idnico, causariam uma
descontinuidade na rede, ou seja, sua quebra, sendo batizados de modificadores de rede.
E os cétions que, por si s6, ndo formam vidros com facilidade, mas que, misturados aos
formadores tipicos, podem substitui-los na rede, foram classificados como intermedidrios

[25].

2.3 Vidros Boroteluretos

Os vidros boroteluretos tém como principais formadores os compostos boro
(B203) e teltrio (TeO»2). Tendo em vista a dificuldade de formacdo vitrea dos vidros
teluretos, eles em sua grande maioria sdo combinados a outros compostos. A adi¢do de
B2Os traz algumas melhorias para os vidros teluretos, principalmente na estabilidade
térmica, quimica e na capacidade de formacdo do sistema vitreo [17,30]. Os vidros

boroteluretos exibem propriedades aprecidveis como: facilidade de formacgdo vitrea,



estabilidade térmica alta, boa durabilidade quimica e boa transmissao no infravermelho
[31,32]. Essas caracteristicas possibilitam muitas aplica¢des tecnoldgicas como na

microeletronica e dptica-acustica.

Uma das primeiras pesquisas sobre os vidros boroteluretos foi realizada em 1984
por Biirguer e colaboradores[33]. O trabalho tinha como principais objetivos estudar a
zona de miscibilidade do TeO> e B2O3; em diversas composi¢des, as fases coexistentes,
bem como as propriedades espectroscopicas e estruturais dos vidros produzidos. Como
resultado, eles observaram que composi¢des entre 3,9 a 73,6 % mol de TeO> a 873 K,
eram misciveis e constataram a separacao das fases estdveis e metaestaveis. Verificou-se
também, que o aumento da concentragdo do didxido de teldrio no sistema bindrio aumenta
a densidade, o indice de refragdo, o coeficiente de expansio térmica e reduz a temperatura

de transi¢do vitrea [33].

Em relacdo a estrutura dos vidros estudados por Biirguer foram encontradas
unidades estruturais de BO3, BO4, Te204, TeOs41 e fragmentos de triboratos e diboratos.
A adicdo de outros compostos na rede vitrea gera mudancas nas principais unidades
estruturais dos vidros boroteluretos, BO3 e TeO4. Ha uma conversdo de unidades BO3 em
BO4 e das unidades TeO4 em TeOs3, ocasionando oxigénios ndo ligados (NBO’s) na rede
vitrea [31]. Pequenas quantidades de di6xido de teldrio também geram a conversdo de

unidades BO3; em BOy, na figura 2 podemos observar esse comportamento [33].
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Figura 2: Fracdo de BOsem funcio da concentragao de Teltrio (Adaptado, [33])



Os vidros boroteluretos podem ter suas propriedades melhoradas com a insercao
de outros compostos, isso foi observado por Paz et al em sua pesquisa [21]. Ele adicionou
na base vitrea dois modificadores de rede, o 6xido de calcio (CaO) e o fluoreto de célcio
(CaF>). Os vidros Célcio-Boroteluretos apresentaram alta estabilidade térmica, quando
comparados aos vidros binarios B2O3-TeO: estudados por Yardimci [30] e larga janela
Optica de transmissdo, o que torna esses vidros bons candidatos a serem dopados com
ions terras raras . Queiroz [34], Gomes [35] e Lima [22] realizaram estudos introduzindo
os terras raras Sm, Er, e Yb nessa base vitrea, respectivamente. Eles constaram que os
vidros Célcio-Boroteluretos dopados com ions terras raras tém propriedades promissoras,

com possivel utilizacdo em dispositivos fotonicos.
2.4 Terras Raras

Os elementos Terras Raras (TR) t€ém sido muito utilizados para aplicagcoes
tecnologicas, como produgdo de catalisadores, tratamento de emissdes automotivas,
fabricacdo de lasers, dentre outras [36]. Segundo a International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) [37], os TR sdo os elementos pertencentes a familia dos
lantanideos, grupo III-B da Tabela Periddica. Eles apresentam niimero atdmico (Z), entre
57 e 71, os elementos escandio (Sc) com Z=21 e itrio (Y) com Z=39, também fazem parte
deste grupo, por apresentarem caracteristicas semelhantes aos lantanideos. Os lantanideos
possuem a distribuicdo eletrdnica base do gs nobre xendnio [Xe], sendo ela 1s> 25> 2p°
3s% 3p® 4s? 3d'? 4p° 552, com a excegio do escandio e do itrio. A configuragio eletronica
preenche sequencialmente a camada 4f~, sendo N o niimero de elétrons, podendo variar
de 1 a 14. A posicio dos picos de absorcio, bem como suas propriedades
espectroscopicas, derivam de suas configuragdes [36,38]. Na tabela 1 sdo apresentadas as

configuragdes eletrOnicas dos fons terras raras.



Tabela 1: Configuracdo eletronica dos fons terras raras [39]

NUMERO ELEMENTO SIMBOLO CONFIGURACAO CONFIGURACAO
ATOMICO QUIMICO QUIMICO ELETRONICA ELETRONICA [ON
NEUTRA TRIVALENTE

57 Lantanio La [Xe] 65240 54! [Xe] 4f°

58 Cério Ce [Xe]6s? 41! [Xe] 4f!

59 Praseodimio Pr [Xe]6s? 4f3 [Xe] 42

60 Neodimio Nd [Xe]6s? 4f* [Xe] 4f

61 Promécio Pm [Xe]6s? 4f3 [Xe] 4f*

62 Samdrio Sm [Xe]6s? 4f° [Xe] 4

63 Eurépio Eu [Xe]6s? 4f7 [Xe] 4f°

64 Gadolinio Gd [Xe]6s?4f7 5d! [Xe] 4f7

65 Térbio Tb [Xe] 6s2 4f° [Xe] 4f8

66 Disproésio Dy [Xe] 6s2 4f10 [Xe] 4f°

67 Hélmio Ho [Xe] 6s 4f!! [Xe] 410

68 Erbio Er [Xe] 6s24f"2 [Xe] 41!

69 Tulio Tm [Xe] 68> 413 [Xe] 4f'?

70 Itérbio Yb [Xe] 6s2 4f!4 [Xe] 43

71 Lutécio Lu [Xe] 6s2 4f!4 54! [Xe] 44

Outra caracteristica importante dos terras raras € seu estado de oxidacdo, que pode
ser divalente, trivalente e tetratavalente, porém em sua grande maioria sdo trivalentes por
ser o estado de oxidacdo mais estdvel termodinamicamente. Os {ons terras raras, possuem
um forte efeito de blindagem dos elétrons das camadas externas 5d e 6s, este fenOmeno
faz com que a influéncia do campo cristalino da matriz hospedeira seja pequena, fazendo
com que a interacdo dos elétrons da subcamada 4f seja fraca com os fons vizinhos. Por
isso os fons TR**, apresentam espectros de luminescéncia com bandas estreitas e sem

muitas alteracdes no perfil quando colocadas em diferentes matrizes [40,38].

As propriedades dos materiais luminescentes sao advindas das transi¢des entre as
camadas 4f-4f, entretanto essas transi¢des via dipolo elétrico sdo proibidas por Laporte.
Porém, em 1962, com o estudo de Judd[41] e Ofelt [42], essas transi¢cdes “proibidas”
foram explicadas, os pesquisadores sugeriram que hd uma distor¢io do movimento
eletronico pela interagdo do campo cristalino, em que ocorre uma mistura de paridade dos
estados de transicdo gerando algumas combinacdes possiveis e possibilitando a

ocorréncia dessas transi¢coes.
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2.4.1 Terra Rara Itérbio (Yb**)

O terra rara itérbio € extraido do minério Yterbia, e foi descoberto em 1878 por
Marignac. Possui niimero atdmico 70 e configuracio eletronica [Xe]=4f'* 6s> em seu
estado fundamental e [Xe] 4f'* em seu estado trivalente [43]. O fon itérbio tem sido muito
utilizado como doador de energia para outro fon, devido a uma se¢do de choque de
absor¢do que chega a ser 10 vezes maior do que de outros terras raras. Ele apresenta dois
niveis de energia, o fundamental e o excitado, sendo um dos esquemas de energia mais

simples entre os TR, como pode ser visto na figura 3.
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Figura 3: Diagrama de Energia do Yb** (Adaptado, [44,22])
O band gap entre o estado fundamental e o excitado é da ordem de 10000 cm ' e
nao hd niveis intermedidrios, tornando quase impossivel os decaimentos nao radiativos e
quenching de concentracdo [45,46]. Deste modo, apresenta alta eficiéncia quantica de
luminescéncia, podendo doar energia para outros fons. Devido a estas propriedades, o fon

itérbio tém sido muito utilizado em sistemas multidopados, com a finalidade de melhorar
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a luminescéncia do fon dopante em um determinado comprimento de onda, sendo este

um dos principais objetivos desta pesquisa [13,19,20].

2.4.2 Terra Rara Erbio (Er3*)

O Terra rara érbio foi descoberto em 1842 por Monsander. A principal extracao
dele € do minério Gadolinita, porém s6 em 1905 que o 6xido (Er203) foi isolado com alto
grau de pureza. Ele possui niimero atdémico Z= 68 e configuracio eletrdnica [Xe]6s? 412
no estado fundamental e [Xe] 4f!! em seu estado trivalente, apresenta bandas de absor¢io
que vai do ultravioleta ao infravermelho e ultimamente € um dos ions mais estudados
[47]. A figura 4 apresenta o diagrama de niveis de energia simplificado referentes ao
érbio, em que as setas indicam as principais transi¢des radiativas reportadas em matrizes

vitreas [8].

Dentre as emissdes do Er’*, a que ocorre entre os niveis Tizp — 15 é a mais
estudada. Em 1965 [48] foi publicado um artigo do primeiro laser de matriz vitrea dopada
com érbio, com emissdo em 1500 nm. Por volta dos anos 80 descobriu-se que esta
luminescéncia alcanga também a terceira janela das comunicagdes Opticas (regido de
menor atenuacao em fibras opticas), conhecida como banda-C variando ~1500 a 1600 nm
[49]. Como o tempo de vida nessa emissdo € relativamente longo (~8 ms), permite-se a
inversdo de populacido com baixa poténcia e pouco ruido, desde entdo o interesse por esse

ion tem aumentado e uma de suas principais aplicacdes € em telecomunicacdes[44].
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Figura 4: Diagrama simplificado de niveis de energia do fon érbio (Er’**)(Adaptado, [44])

A emissdo em ~2700 nm, referente as transicoes e para o nivel 11372, também
tem despertado grande interesse dos pesquisadores. Isto se deve ao comprimento de onda
de ~2700 nm, que se encontra no intervalo de alta absor¢do da dgua. Como h4 forte
absorcdo optica das moléculas de dgua presente nos tecidos bioldgicos, um laser que
emita nesta regido do espectro eletromagnético pode ser usado para remover material
bioldgico a poucos micrometros de profundidade por pulso, com precisdo cirtirgica e sem
danos gerados por calor residual [50]. O érbio também emite em dois comprimentos de
onda no visivel, em aproximadamente 550 e 650 nm, que t€m aplicagdo tecnoldgica em

sensores de temperatura, lasers e displays coloridos [7] .
2.5 Processos de transferéncia de Energia
Os fons terras raras inseridos em uma matriz hospedeira podem transferir energia

por meio de transicdes radiativas ou ndo, pois possuem uma rica estrutura de niveis de

energia. A troca de energia pode ocorrer entre {ons de mesma espécie ou entre diferentes
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fons como no caso de sistemas multidopados. Dentro do sistema distingue-se o ion doador
(D), que também pode ser chamado de sensibilizador, e o aceitador (A), que pode ser

chamado de ativador.

A transferéncia de energia (TE), entre o ion doador e aceitador, ocorre quando ha
a excitacdo do fon doador, sendo assim, existem quatro mecanismos bdsicos de
transferéncia de energia (Figura 5): Transferéncia radiativa ressonante, ndo radiativa

ressonante, transferéncia assistida por fonons e relaxagao cruzada[51].

(a) (b) (c) (d)
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Figura 5: Ilustracio esquematica dos principais mecanismos de TE [51].a) Radiativa
ressonante; b) Nao radiativa ressonante; c) Transferéncia assistida por fonons e d) Relaxacao

cruzada (S e A denotam o sensibilizador e ativador respectivamente)

A transferéncia de energia radiativa ressonante (figura 5.a) acontece quando ha
emissdo de fotons pelo doador e absorcdo destes fétons pelo aceitador; sua eficiéncia
depende da eficicia de excitagdo do aceitador pela emissdo do doador, exigindo a
sobreposic¢do entre o espectro de emissdo do doador e absorcao do aceitador. Entretanto,
para a transferéncia ressonante ndo radiativa (figura 5.b), a TE ocorre devido a interacdo
eletromagnética multipolar entre os niveis do doador e aceitador, ndo havendo a emissao
de fotons. Se as condigdes de ressonancia nao forem satisfeitas, pode ocorrer transferéncia
de energia assistida por fonons (figura 5.c), em que as transicdes entre os niveis
fundamentais e excitados entre o doador e aceitador sdo compensadas pela emissdo ou
absor¢do de fonons na matriz hospedeira. A relaxacao cruzada (figura 5.d) € um processo
de TE ressonante, ela acontece quando parte da energia do doador € transferida para o
aceitador. Os fons podem ser de espécies iguais ou ndo. Reducdes no tempo de vida e
supressdo da luminescéncia do material, podem ocorrer devido a esse processo de

transferéncia de energia [2,7,52,53].
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2.6 A codopagem entre o Er**e Yb**

Materiais dopados com érbio possuem importantes aplicagdes tecnolégicas, como
laser de estado s6lido e amplificadores 6pticos, muitas delas devido as suas emissdes que
vio do visivel ao infravermelho. Porém o coeficiente de absorcdo do Er**é baixo para
comprimentos de ondas préximos ao infravermelho. Deste modo, muitos trabalhos t€ém
relatado a eficiéncia da codopagem da matriz vitrea com fons doadores, tais como 0Yb**,
para aumentar a absorcdo de bombeamento por meio de transferéncia de energia entre
eles [54,55].

A transferéncia de energia entre os fons acontece pela sobreposi¢cdo espectral da
transi¢io 2F72 — *Fs;p do Yb** com a transicio 1152 — *I112do Er’*, por meio da excitacio
dos fons com um laser de diodo de 975 nm. Na figura 6 € possivel observar um diagrama
com os niveis de energia do Er’* e Yb>*, demonstrando a transferéncia de energia entre

eles, a absorcdo do Yb** bem como as possiveis emissdes do Er** [54,55].
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Figura 6: Diagrama dos niveis de energia dos fons Er’** e Yb** ilustrando a transferéncia de

energia do Yb** para o Er**[54]
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O processo de transferéncia de energia ocorre entre o estado excitado do Yb no
nivel Fs;, com o estado fundamental do Er no nivel *I;s;2, em que h4 a excitacdo dos fons
para o nivel “I; 1.2, e eles podem decair radiativamente em 1,5 pm ( *Ii32 >*Ii52) e em 2,8

um (“Lizz — *Lizn) [7].

2.7 Vidros codopados com Er3*e Yb3*

Desde sua primeira operagdo em regime pulsado em 1965, o laser de estado sélido
com matriz vitrea dopada com érbio tem sido bastante estudado, devido principalmente a
sua emissao no comprimento de onda em 1535 nm [48]. A mesma se destaca como sendo
a regido de menor atenuagdo em fibras Opticas. Apds o desenvolvimento bem sucedido
do amplificador, a fibra dopada com Erbio (AFDE) bombeada a 980 nm, se tornou
rapidamente o componente chave em todos os sistemas de transmissdo Optica moderna.
Iniciaram-se vérios estudos e desde entdo varias matrizes vitreas foram dopadas com Er
e Yb, como vidros fosfatos [56], silicatos [57], teluretos [58], boroteluretos [59], dentre
outros [60].

Os vidros fosfatos codopados com Er e Yb foram estudados por Langar [56] e
colaboradores; as propriedades dos vidros foram investigadas em fun¢do da concentragdo
de Yb, tendo em vista descobrir o potencial dessa matriz vitrea para sistemas de laser e
amplificadores Opticos. Foram sintetizadas trés amostras, em que o Yb variou em 0; 0,5
e 1 % em mol e medidas de absor¢do, emissdo e secdo de choque em torno de 1,5 pm
foram realizadas. Na figura 7 pode ser observado o espectro de emissao das amostras, em
que as letras a, b e c representam as amostras dopadas com 0; 0,5 e 1%, em mol, de Yb**

respectivamente.
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Figura 7: Espectro de emissdo relativo a transi¢do *I132 — *I1s2, excitado em 976 nm [56]
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E notorio o aumento da banda de emissdo em torno de 1,5 um, com o aumento do
contetido de Yb**, a eficiéncia quantica também foi calculada e mais uma vez houve o
aumento com a inser¢do do fon itérbio, comprovando assim a eficiéncia da transferéncia
de energia do Yb** para o Er’*. Os autores concluiram que os vidros estudados, sio bons
candidatos para laser com emissao em 1,5 um.

Em 1990, Sousa, et al, [57] estudou os vidros aluminosilicatos de calcio com baixa
concentracdo de silica, dopados com Er e codopados com Er e Yb, com a finalidade de
investigar a emissdo do Er**em 2,8 um. A concentragdo de Er nas amostras variou de 0,5
a5 %, em peso, e a de itérbio variou de 0 a 2%, em peso. A figura 8 mostra a dependéncia
da intensidade da fotoluminescéncia em 2,8 um das amostras estudadas em funcio da
concentracdo de Er. Os circulos correspondem as amostras dopadas unicamente com Er,
enquanto os quadrados correspondem as amostras codopadas, nas quais a concentragao

de YDb foi fixada em 2%, em peso.
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Figura 8: Dependéncia da intensidade da fotoluminescéncia em 2,8 pm das amostras estudadas

em funcdo da concentracdo de Er [57]

Como ilustrado na figura 8, observa-se claramente que as amostras codopadas
com Yb aumentam a eficiéncia de fotoluminescéncia. A amostra com 2% em peso de Yb
e 2% em peso de Er exibe uma intensidade trés vezes maior que a amostra dopada

unicamente com 2% em peso de Er. Além disso, os autores relataram que as amostras
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também demonstraram excelentes propriedades mecanicas, quimicas e térmicas,

sugerindo a aplicac@o em lasers de estado s6lido que operam no infravermelho.

Jakutis, et al, [58] avaliou as propriedades Opticas e espectroscopicas de vidros
teluretos codopados com Er** e Yb**. Eram ao total 6 amostras, uma dopada com 1% de
Er** em peso e as outras codopadas com Er/Yb, com 0,5% de Er e o Yb variando de 1 a
5% em peso. O processo de transferéncia de energia por conversdo ascendente foi

analisado em fung¢d@o do conteddo do fon itérbio (Figura 9 e Figura 10).
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Figura 9: Espectro de emissdo no visivel da amostra dopada com 1% em peso de Er,Os [58]
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Figura 10: Espectro de emissao no visivel das amostras codopadas de 1-5% em peso de Yb,O3

[58]
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Observou-se que o aumento do contetido de Yb** nas amostras vitreas causou o
aumento da intensidade de conversdo ascendente na regido visivel do espectro.

Comparando a amostra codopada com 5% de Yb* (figura 10) com a sem Yb>*
(figura 9). E possivel notar um aumento da intensidade de emissdo de conversdo
ascendente de aproximadamente 400 vezes na amostra com itérbio. Esses resultados
indicam que os vidros estudados sdo fortes candidatos para aplicagdes Opticas como
dispositivos fotdnicos, sensores infravermelhos e também amplificadores de fibra[58].

Suthanthirakumar e colaboradores [59] estudaram os vidros Zinco boroteluretos
codopados com Er**/Yb**. Eles mantiveram a quantidade do Er,O; fixa em 1% em peso
e variaram o conteido de Y203 em 0,1; 0,5; 1 e 3 em peso; as propriedades
espectroscopicas foram avaliadas por meio de absor¢ao UV-Vis-NIR e luminescéncia no
infravermelho proximo com excitagdo em 980 nm. A figura 11 mostra os espectros de

absorcdo das amostras vitreas sintetizadas.
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Figura 11: Espectros de absor¢do dos vidros Zinco-Boroteluretos codopadas com Er¥*/Yb** na

regido UV-Vis-NIR[59]

Os espectros de absorcdo exibem bandas em torno de 1532, 978, 799, 652, 544,
521, 488 e 450 nm que correspondem as transi¢des do estado fundamental *I;s> para os
véarios estados excitados, como “*Ii3n, *Liin, *lon, *Fon, *Ssn, *Hin, *“Fin e “Fsn
respectivamente. Essas transi¢des sdo caracteristicas do fon Er**. Observou-se também

uma maior intensidade da banda de absor¢do em torno de 980 nm com o aumento do
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contetido de Yb> nas amostras estudadas. Essa banda é referente a transicdo 2F7» para
2Fs/, do fon itérbio, que se sobrepde  transicdo “Iys; para 1115 do fon érbio. Os espectros
de emissdo foram realizados de 1400 nm a 1700 nm, regido dos picos de maior
intensidade em torno de 1,5 um com o aumento da concentragdo de Yb3*, isso se deve a
transferéncia de energia do Yb>* para o Er’*. A partir desses resultados, conclui-se que as
amostras vitreas estudadas exibem grande potencial para utilizagdo em amplificadores

opticos [59].

CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese das Amostras

A série de amostras do sistema vitreo CaO-B203-TeO2, codopadas com ions Erbio
(Er**) e Itérbio (Yb*"), foram sintetizadas na Unidade de Preparacdo e Caracterizacdo de
Materiais, nos Laboratérios de Espectroscopia Optica e Fototérmica (LEOF). As amostras
foram produzidas pelo método de fusdo—resfriamento em fornos de atmosfera a ar, da
marca Jung, modelo LF0061401. As composicdes das amostras vitreas seguiram a
seguinte estequiometria: 70 TeO; - 17 B,Os; — 7 CaF; — (5,5-x) CaO — 0,5 Er2O3 — xYb2O3
(x=10; 1; 2; 3 e 5 % em massa). As porcentagens em massa € mol dos reagentes estao
dispostos na Tabela 2. Os vidros Célcio-Boroteluretos codopados com Er** e Yb** foram
nomeados Er:CaBTeYbX, em que X representa a porcentagem do contetdo de 6xido de

itérbio em peso.

Tabela 2: Composi¢ao da série de amostras Er:CaBTeYbX

COMPOSICAO
TeO:2 B203 CaF: CaO Er:03 Yb203
AMOSTRAS Mol | P [Mol | P |[Mol [P |[Mol | P [Mol| P |[Mol | P
BASE 48,97 |70 | 29,64 | 18 | 14,3 | 10| 7,10 | 2 - - - -
Er:CaBTeYbl 50,86 |70 128,99 | 17| 104 | 7 | 931 |45]10,15]0,5]0,29 | 1
Er:CaBTeYb2 51,78 | 70 | 29,51 | 17 | 10,59 | 7 | 7,37 13,5|0,15]0,5| 0,6 | 2
Er:CaBTeYb3 52,74 |70 130,05 |17 | 10,78 | 7 | 5,36 |2,5]0,16 |0,5[092| 3
Er:CaBTeYb5 5475 70| 31,2 |17 | 11,19 7 | 1,11 |0,5]0,16 |0,5| 1,58 | 5
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As amostras foram definidas com um valor inicial de 7g. Os reagentes que foram
utilizados sdo da marca Sigma Aldrichr® com grau de pureza (>99%) e foram pesados
em uma balanca analitica Shimadzu, modelo AUW220D (incerteza de + 0,01 mg). Antes
de iniciar o processo de fusdo, foi realizado a calcinag¢do do carbonato de calcio (CaCOs3)
para obtencdo do 6xido de cdlcio CaO. Feito isso, o CaO foi misturado aos outros
componentes em um almofariz de 4gata para uma perfeita homogeneizagao e levado ao

forno em um cadinho de platina para a fusdo dos reagentes.

A fusdo do material a 750 °C foi mantida por cerca de uma hora e trinta minutos
e o fundido foi posteriormente vertido em um molde de aco inoxidavel, previamente
aquecido proximo a Tg do material, em 350 °C, para que ocorresse o choque térmico. Em
seguida as amostras foram levadas a um tratamento térmico por 4 horas para a retirada
das tensOes mecanicas geradas no processo de choque térmico. Posteriormente foram
realizados o corte e o polimento Optico das amostras, para realiza¢do das caracterizacoes

Opticas e espectroscopicas.

3.2 Caracterizacoes Estruturais

3.2.1 Difracao de Raio-X

A difracdo de Raio-X é uma técnica muito difundida na caracterizagdo de amostras
monocristalinas ou policristalinas. Nos materiais vitreos, o principal objetivo desta
medida € verificar a auséncia de fases cristalinas, confirmando assim o carater amorfo
dessas amostras. Para esta caracterizacdo foi retirado uma fatia de cada amostra
Er:CaBTYbX e trituradas a pd. Utilizou-se um porta amostra de silicio para a realiza¢io
das medidas. O difratometro de raios-X utilizado foi um Rigaku Miniflex II, com tubo de
Cobre, radiacdo Ko. O angulo de varredura foi de 2 a 80° (20), com passo de 0,04°/ 2 s.
Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente, no laboratdrio de Difracio
de raios — X (LDRX), da Unidade de preparacdo e caracteriza¢do de materiais (UPCM),
na Universidade Federal do Maranhao (UFMA).

3.2.2 Densidade Volumétrica e Volume Molar

A medida de densidade volumétrica foi realizada pelo método baseado no

principio de Arquimedes, que consiste na relacio entre o peso de cada amostra em ar e
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imersa em um liquido, cuja densidade seja conhecida; neste experimento utilizou-se dgua
destilada. O monitoramento da temperatura é necessirio durante todo o experimento,
visto a sua influéncia nos valores de densidade do liquido. Na equagdo 1 temos a relagdo

das varidveis mencionadas acima [61].

Par X D4 (D
P Pagua
ar—Pégua

pAmostra=

Em que, pamostrq€ @ densidade da amostra; P,,.é a massa registrada da amostra em ar,
Psguq€ a massa da amostra imersa na dgua destilada e ps4,,4€ a densidade do liquido de
imersdo (dgua destilada) na temperatura de realizacdo da medida. As massas foram
pesadas em uma balanga analitica da marca da SHIMADZU com precisao de 0,01 mg. A

incerteza no valor da densidade foi estimada em 0,01 g/cm3.

O volume molar dos vidros também foi calculado [62] por meio da massa molar e
da densidade volumétrica dos vidros, de acordo com a equagdo 2. Esse parametro €
utilizado para a determinagdo de caracteristicas importantes do vidro, tal como a

polarizabilidade eletronica.

Vi =

M
o ()

Além do volume molar, a distAncia interidnica entre os fons Er** e entre os fons Er**

e Yb** também foi calculada seguindo as equacgdes 3 e 4.

(na+nd)3

22



Em que, d é a distancia interidnica entre os ions, N representa o nimero de ions por
centimetros ciibicos do Er**, na representa o niimero de fons por centimetros ctibicos do
fon aceitador ( Er**) e nd o niimero de fons por centimetros ctibicos do fon doador (Yb**),

segundo as referéncias [63,64].

3.2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica eficaz para explorar a estrutura e a
presenca de grupos funcionais em diversos materiais. Utiliza-se uma fonte
monocromadtica de luz na qual, ao atingir um objeto, € espalhada por ele, podendo gerar
luz de mesma energia ou de energia diferente da incidente. No primeiro caso, o
espalhamento é chamado de elédstico, porém no segundo € denominado espalhamento
inelastico, ou seja com uma frequéncia diferente da inicial, indicando que parte da energia
foi absorvida pelas moléculas do material. Sendo assim, o efeito Raman, nada mais € que

o espalhamento inel4stico da luz pela matéria [65,66].

A radiacdo espalhada elasticamente é denominada de espalhamento Rayleigh, pois
quando os fétons retornam ao seu estado inicial, liberam a mesma quantidade de energia
que a incidida, como mencionado acima. J4 o efeito Raman, pode ser classificado de duas
formas, espalhamento Stokes e anti-Stokes. No espalhamento Stokes a energia liberada ao
retornar ao seu estado inicial € menor do que a incidida. No espalhamento anti-Stokes,
acontece o contrario, os fotons ao retornarem ao seu estado inicial, liberam uma
quantidade maior de energia do que a incidida. Essa diferenciacdo entre as energias da
radiacdo incidente e espalhada, estdo relacionadas com as propriedades dos modos

vibracionais dos grupos estruturais de cada material [65,66].

As medidas dos espectros Raman das amostras Er:CaBTYbX, foram realizadas
nos laboratérios de Caracterizagcdo de Materiais (LCM II), da UPCM, na UFMA. Foi
utilizado um espectrometro Princeton Instruments modelo Tri Vista 557, com fonte de
excitacdo com laser de He-Ne, atuando no comprimento de onda de 632,8 nm, equipado

com detector CCD (charge-coupled device) dispositivo sensivel a carga resfriado por
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termoeletricidade. Para a regido central de 750 cm™! foram feitas 4 acumulacoes de 60

segundos. Os espectros coletados foram na faixa de 200 a 2000 cm'!.

3.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho, bem como a espectroscopia Raman, é uma
técnica muito utilizada para identificacdo da estrutura molecular dos materiais, porém,
por meio de processos fisicos diferentes da espectroscopia Raman. Na espectroscopia no
infravermelho avalia-se a absor¢do ou a transmiss@o da radiacdo no infravermelho, apds

a interacdo com o material estudado [65,67].

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) utiliza-
se do fendmeno de interferometria que diminui o tempo de aquisi¢do de dados e melhora
a qualidade da técnica. O sinal coletado € tratado matematicamente por transformada de

Fourier, gerando os espectros de FTIR [67].

Para a medida de FTIR as amostras vitreas foram dispersas em pastilhas de
Brometo de Potédssio (KBr) na propor¢do de 2% de vidro em pastilhas de 200 mg.
Utilizou-se o espectrometro Bruker Vertex 70V, os espectros de FTIR foram obtidos com
resolucdio de 4cm™! no intervalo de 4000-400 cm™!. A andlise foi realizada no Laboratério

de Espectroscopia Optica e Fototérmica (LEOF), da UPCM na UFMA.

3.3 Caracterizacoes Térmicas

3.3.1 Analise Térmica e Diferencial (DTA)

A técnica de Analise Térmica Diferencial (DTA) consiste em medir
continuamente as temperaturas da amostra e do material de referéncia, termicamente
inerte, na medida em que eles vao sendo aquecidos ou resfriados. Esta medi¢do € dita
diferencial, pois a diferenca entre a temperatura do material de referéncia e da amostra
sdo registrados, em fun¢do da temperatura ou do tempo, em que a taxa de aquecimento

ou resfriamento sdo constantes [68].
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Por meio das curvas de DTA € possivel identificar a temperatura de transicao
vitrea (Tg), um dos principais parametros térmicos dos materiais vitreos, a temperatura
do inicio da cristaliza¢do (Tx) e a temperatura do pico de cristalizagdo (Tp). As medidas
foram realizadas no Laboratério de Analises Térmicas (LAT) na UFMA, em um
equipamento TG/DTA da marca Shimadzu Instruments, modelo DTG-60, taxa de
aquecimento 10°C. min™! até a temperatura de 900°C, em atmosfera de Nitrogénio com

um fluxo de 50 mL.min', utilizou-se cadinhos de platina e a massa das amostras foi de ~

40 mg.

A determinacdo da Tg, Tx e Tp, pode ser realizada segundo os critérios do
experimentador [69]. Nesse trabalho a Tg foi definida como o primeiro evento
endotérmico, sendo a intersec¢do entre duas retas tangenciais. A Tx foi definida como o
inicio do primeiro pico exotérmico, baseado também em retas tangenciais a curva de

DTA. A Tg, Tx e Tp estdo representadas na figura 12.
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Figura 12: Curva de DTA para amostra Base mostrando temperatura de transicao vitrea (Tg),

temperatura de inicio de cristalizag¢do (Tx) e temperatura de pico de cristalizacdo (Tp)
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3.3.2 Calor especifico (Cp)

Calor especifico é uma grandeza fisica inerente a cada material, que relaciona a

quantidade de calor recebida e sua variagcdo térmica. Nos vidros, a determinacao do calor

especifico pode investigar caracteristicas importantes como a estrutura do material,

energia de fonons e temperatura de transi¢do vitrea (Tg) [70].

As medidas de calor especifico das amostras Er:CaBTeYbX, foram realizadas no

Laboratério de Espectroscopia Optica e Fototérmica 1 (LEOF I), na UFMA. Para o

experimento, utilizou-se um calorimetro de relaxacdo térmica desenvolvido pelos

pesquisadores, Barboza [7] e Steimacher [69], do grupo de pesquisa LEOF. O método de

relaxacdo térmica consiste em avaliar a variacdo da temperatura da amostra em funcio do

tempo, apds a aplicacdo de um pulso de calor ao substrato, no local onde a amostra é

fixada [70]. O substrato é fixado no reservatério térmico através de fios de cobre. Na

figura 13 temos a representacdo do calorimetro e seus componentes.

Link Térmico

Shield interno ||

Shield externo

Termopar diferencial

Reservatorio
térmico

Substrato de prata

Figura 13: Representacdo do calorimetro e seus componentes utilizados nas medidas de calor

especifico (cp) (Adaptado, [69] )
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Para diminuir a perda de calor por radiagdo térmica, o substrato e o calorimetro
sdo envolvidos por um “shield” interno e externo de cobre. Para maiores detalhes sobre a
montagem do calorimetro, bem como toda teoria envolvida, verificar o apéndice D da

referéncia [69].

Na figura 14 € apresentada a ilustragdo do esquema experimental utilizado para a
medida do calor especifico das amostras estudadas. Para essa medida, foram cortadas
amostras com ~1 mm de espessura e com massa de ~ 40 mg. Visando melhorar o contato
térmico entre o substrato do calorimetro e a amostra, utilizou-se uma pasta térmica entre
eles. Para a variacdo da temperatura entre o sistema (substrato + temperatura) utilizou-se
um laser de diodo da marca Thorlabs, com comprimento de onda 635 nm e poténcia
nominal de 10 mW, a diferenca de temperatura foi medida por um termopar diferencial
conectado a um nanovoltimetro da marca Keithley, modelo 2182. A temperatura do
reservatorio térmico foi regulada por meio de um controlador de temperatura da marca
Lakeshore, modelo 336. Todo o processo foi controlado pelo microcomputador por meio

de uma interface do tipo GPIB - LabView.2017, versao 3.0.

Calorimetro

/\

o=

0,2 >

Nanovoltimetro Controlador-de

Microcomputador Temperatura

Figura 14: Ilustracdo do esquema experimental utilizado para a medida do calor especifico das

amostras Er:CaBTeYbX (Adaptado, [69])
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Todo o experimento foi realizado em 300 K e para cada amostra foram coletadas
6 curvas de decaimento térmico, o calor especifico foi calculado por meio da média dos
ajustes das curvas de relaxacdo térmica. Para maiores informacdes sobre a calibracdo do

sistema e cédlculo do calor especifico, consultar as referéncias [69,71].
3.4 Caracterizacoes ()pticas e Espectroscopicas
3.4.1 Indice de Refracao

O indice de refracdo é uma das propriedades mais importantes para se caracterizar
um material vitreo fornecendo informag¢des importantes sobre as possiveis aplicacdes do
material. Ele depende da maneira como a luz interage com a matéria, deste modo
caracteristicas como campo elétrico, raio e camada de valéncia dos elementos que
constituem o material vitreo influenciam diretamente no valor do indice de refracdo. A
incidéncia da luz no material induz os elétrons da camada mais externa a se comportarem
como osciladores harmdnicos. Sendo assim, a velocidade da luz no material diminuira
proporcionalmente a polarizabilidade dos elétrons mais externos [25]. Define-se o indice
de refracdo de um material (n), como a razdo entre a velocidade da luz no vicuo (¢) e a
velocidade da luz no meio (v) , como expresso na equagdo 13 [5]. Assim, um aumento da
densidade do material ou na polarizabilidade eletronica, causard uma redugdo da
velocidade da luz neste material e consequentemente um aumento no indice de refragdao

do mesmo [71].

_S s
n=< ()

O indice de refracdo da série vitrea Er:CaBTeYbX foi calculado por meio das
medidas do angulo de Brewster (61), ou dngulo de polarizacdo, que corresponde ao angulo
para o qual a reflexdo da luz com polarizagdo 7 € nula [72]. O indice de refracdo é dado

pela relacao:

n=tgb; (6)
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As medidas do indice de refragcdo foram realizadas incidindo o feixe de laser He-
Ne, da marca Thorlabs com comprimento de onda de 632,8 nm e poténcia de 2 mW. A
luz, que fora polarizada, incidiu na amostra fixada em uma mesa giratdria graduada, com
escala de um grau. Para as medidas verificou-se a intensidade da primeira reflexdo, por
meio de um fotodiodo e um microvoltimetro da marca Keithley mod. 2100. Na figura 15

estd ilustrado o esquema da montagem experimental que foi utilizada neste trabalho.

a - -
0,287 mV 4
Detector — L
KALE
Microvoltimetro
T ! -
Mesa giratoria Polarizador

Figura 15: Esquema experimental utilizado para as medidas do angulo de Brewster (6;) dos

vidros Er:CaBTeYbX ( Adaptado, [23])

A intensidade do feixe refletido em funcdo do angulo de incidéncia do feixe na
amostra foi monitorado (Figura 16), identificou-se o angulo de menor intensidade da
reflexdo e assim determinou-se o indice de refracdo das amostras vitreas. As medidas do
indice de refragio foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia Optica e

Fototérmica I (LEOF 1), da UFMA.
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Figura 16: Monitoramento da intensidade do feixe refletido em funcéo do angulo de incidéncia

do feixe na amostra Er:CaBTeYb3

A partir dos resultados de densidade volumétrica, volume molar e indice de
refracdo, foi possivel calcular a polarizabilidade eletronica dos vidros. Esta propriedade
€ uma das mais importantes para a aplicacdo dos vidros como materiais Opticos e
eletronicos [73]. A polarizabilidade eletronica pode ser definida como a capacidade de

distorcao da nuvem eletronica de uma molécula, devido a presenca de um campo elétrico

E [74]. Atomos com pares ndo compartilhados sdo mais polarizdveis, ou seja, sdo mais
faceis de serem dissociados. Sendo assim, o aumento da polarizabilidade eletronica esta
relacionado ao aumento no indice de refracao[75].

Geralmente a unidade de medida da polarizabilidade eletronica é representada
pela unidade de volume (expressa como x10* cm?), porém nesse trabalho utilizamos a
unidade equivalente A3[23].

O célculo da polarizabilidade eletronica da série vitrea Er:CaBTeYbX, foi
realizado segundo as equacdes de Lorentz-Lorenz [76] (equagdo 6) e Clausius-Mossoti

[77] (equagdo 7). Em que, n € o indice de refracdo, N o nimero de Avogadro, Vi 0 volume

molar, R, a refratividade molar e am € a polarizabilidade eletronica molar.

n%-1
n2+1

m
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3.4.2 Coeficiente de Absorcao Optica

O fendmeno da absor¢do Optica acontece devido a interacdo da matéria com
radiacdes eletromagnéticas. Segundo a teoria quantica de Einstein, as transi¢des entre o
estado fundamental e excitado s6 podem acontecer se a diferenca de energia (AE) entre
eles for proporcional a frequéncia v no féton emitido, sendo h a constante de Planck,

como pode ser observado na figura abaixo [40,78].

antes depois
I +
hv

\AVAVAS

—.——

Figura 17: Ilustracdo esquematica do processo de absor¢ao[40]

Incialmente ha uma incidéncia de radiacdo no material de intensidade Io, esta é
transmitida com intensidade I, durante esse processo podem ocorrer diversos fendmenos
de interacdo entre a radiacdo e matéria, como processos de emissdo, espalhamento,
reflexdo e aquecimento. Essa relacdo entre as variagdes de intensidade pode ser
determinada pela lei de Lambert-Beer ( equacdo 8), em que x se refere a espessura do
material e B € o coeficiente de absorcao, propriedades caracteristicas de cada material

[78].

I=heP* (8

A absorbancia (A) estd relacionada pela radiac@o incidente e transmitida pela equagdo 9.
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Iy
A=log— 9)
I
Deste modo, o coeficiente de absor¢do () € determinado pela razdo entre a absorbancia
(A) e a espessura da amostra (1), segundo a lei de Lambert-Beer, como expresso na

equacdo 19. O valor 2,303 é o multiplicador usado para converter log na base 10 em log

natural [79].

(A%2,303)
a l

B

(10)

As medidas de absorcdo Optica foram realizadas no departamento de Fisica da
Universidade Estadual de Maringa (UEM). Os espectros de absor¢ao das amostras vitreas
foram obtidos por meio de um espectrofotometro Lambda 1050, da marca Perkin Elmer. Para
a realizacdo desta medida, as amostras foram cortadas em fatias com espessura de ~ 1,3

mm e polidas opticamente.

3.4.3 Luminescéncia e Tempo de Vida

O fendmeno da luminescéncia ocorre quando os elétrons de um atomo, no seu
estado excitado, decaem espontaneamente para um estado de menor energia, por meio de
transi¢Oes radiativas e ndo radiativas. As transi¢Oes radiativas ocorrem com a emissao de
luz, em que a energia do féton emitido deve ser exatamente igual a perdida pelo dtomo.
As transicdes nao radiativas ocorrem pela vibracdo da rede vitrea gerada por fonons,
ocupando niveis acima do fundamental ou estados metaestdveis, podendo ainda decair
radiativamente. O tempo do decaimento radiativo do estado de maior energia para o de
menor energia chama-se tempo de vida, podendo ser da ordem de nano, micro ou

milissegundos [80].

As medidas de luminescéncia e tempo de vida da série Er:CaBTeYbX foram
realizadas no Departamento de Fisica da UEM. A fonte de excitacdo utilizada foi um laser
de diodo de emissao em 975 nm e poténcia nominal de 1 W, as medidas foram realizadas

utilizando a poténcia de 400mW.
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Na luminescéncia, a luz emitida pelo laser foi modulada por um Chopper, que é
um modulador mecénico, e focalizada em um monocromador da marca Newport, modelo
77780, com fendas de entrada e saida de 0,5 mm, no qual a luz difrata em diversos
comprimentos de onda por meio de uma grade de difracdo 660 linhas/nm, acoplado ao
monocromador hd um sensor InGaAs Newport, que € responsavel em detectar o
comprimento de onda selecionado. O sinal detectado € coletado por um lock-in e um
microcomputador que € o responsdvel pelo controle do monocromador e pela aquisi¢ao
de dados. A faixa de detec¢ao foi de 1400 a 1700 nm. Na figura 18 estd ilustrado o sistema

experimental que foi utilizado para medida de luminescéncia.
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Microcomputador

Lock-in

Figura 18: Ilustracdo do sistema experimental utilizado para a medida de Luminescéncia
(Adaptado, [23])

Para as medidas de tempo de vida radiativo da emissao do Er**, em 1540 nm,
referentes a transi¢do *I13/5 — 152, foi utilizado praticamente o mesmo sistema, porém o
Lock-in foi substituido por um osciloscépio digital, responsdvel por coletar os dados da
intensidade de emissdo. O monocromador teve sua configuracdo ajustada para o

comprimento de onda de ~1536 nm.
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Figura 19: Ilustracio do sistema experimental utilizado para a medida de Tempo de Vida

(Adaptado, [23])

A figura 19 ilustra todo o sistema experimental utilizado na medida. As curvas de

decaimento foram ajustadas com fun¢do exponencial, como pode ser observado na figura

20.
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0,20 -

0,15 -

Intensidade (u.a)

0,10 4

0,05

0,00

0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018 0,020

Tempo (s)

Figura 20: Curva de decaimento da emisséo para amostra Er:CaBTeYb5 em 300 K
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3.4.4 Luminescéncia e Tempo de Vida em fun¢ao da Temperatura

As medidas de luminescéncia e tempo de vida em funcio da temperatura da série
vitrea Er:CaBTeYbX, foram realizadas no Departamento de Fisica da UEM. As medidas
de luminescéncia e o tempo de vida dos vidros Er:CaBTeYbX foram realizadas em
diferentes temperaturas (300, 330, 360, 390 e 420 K), o sistema experimental foi
praticamente o mesmo para as medidas realizas em temperatura ambiente. Utilizou-se um
forno resistivo de aluminio e o controle da temperatura do forno foi realizado por meio
de um controlador de temperatura Lakeshore 336, como estd ilustrado nas figuras 21

(Luminescéncia) e 22 (Tempo de Vida).
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Figura 21: Ilustragdo do sistema experimental utilizado para a medida de Luminescéncia em

fun¢do da Temperatura (Adaptado, [22])
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Figura 22: Ilustragdo do sistema experimental utilizado para a medida de Tempo de Vida em

funcao da temperatura (Adaptado, [22])

CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacoes Estruturais

4.1.1 Difracao de Raios-X

Os difratogramas de raios-X da série de amostras Er:CaBTYbX estdo
apresentados na figura abaixo. Observou-se duas bandas alargadas centradas em
aproximadamente 20=28° e 20=45° para todas as amostras. Bandas alargadas sao
caracteristicas de materiais que possuem ordem estrutural de curto alcance, confirmando

o cardter amorfo das amostras produzidas [81].
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Figura 23: Difratogramas de Raios-X das amostras Er:CaBTYbX

As bandas centradas em 20=28° e 20=45° sdo caracteristica de vidros boratos e

teluretos[82,83]. Por meio dos difratogramas de raios-X das amostras Er:CaBTYbX, foi

possivel observar que ndo existem picos estreitos, caracteristicos de materiais cristalinos,

comprovando que ndo hé indicios de cristalizacdo com o aumento da concentracdo de

YboO3 até 5% em massa.

4.1.2 Densidade Volumétrica e Volume Molar

Os resultados de densidade volumétrica e volume molar das amostras

Er:CaBTeYbX estdo representados na figura 24. Foi observado um aumento linear da

densidade em torno de 4%, com o aumento do conteddo de Yb;03, 0 mesmo variou de
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4,26 + 0,04 g/cm?, para o vidro base, até 4,45 + 0,04 g/cm® para o vidro Er:CaBTeYbs5.
O volume molar dos vidros também apresentou um aumento, em torno de 5%, em funcdo
da concentracdo de Yb203, o mesmo variou de 26,6 a 28,0 (+ 0,3 cm’/mol) da amostra

vitrea base para o vidro com maior concentragio de Yb2Os.

4,50 -
4,45
4,40
4,35 -
4,30
4,25
4.20 ] ® Densidade

28,5

Densidade (g/cm3)

28,0
27,5
27,0

26,5
| B Volume Molar

1 2 3 4

Volume Molar (cm*/mol)

26,0

o -
o1 -

Concentragéio de Yb,0,(% massa)

Figura 24: Densidade volumétrica e volume molar da série de amostras Er:CaBTeYbX em

funcao da concentracdo de Yb,Os3

O aumento da densidade pode estar relacionado a diversos fatores, tais como:
mudancas no ndmero de coordenacdo e configuracdo geométrica, alteragdo nas
dimensdes intersticiais do vidro, substituicdo de fons com menor peso atdmico por fons
terras raras, dentre outros [84]. Acredita-se que o fator principal para o0 comportamento
da densidade dos vidros Er:CaBTeYbX, seja a substituicdo do oxido de célcio pelo o
oxido de itérbio, cuja massa molar é aproximadamente 6 vezes maior que a do 6xido de
célcio, o que ocasiona uma maior massa liquida da estrutura do vidro [21]. Esse mesmo
comportamento para o aumento da densidade em funcdo da inser¢do de ions terras raras
foi reportada por Pavani et al em vidros boroteluretos dopados com 6xido de cadmio [85]
e por Silva em seu estudo com vidros fosfatos dopados com Eu** [86].

O volume molar é diretamente proporcional com a massa molar, como foi descrito
na equacdo 2, sendo assim o aumento do volume molar dos vidros Er:CaBTeYbX esta

relacionado com o aumento da massa molar dos vidros. Na tabela 3 podemos observar
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um aumento de 113,45 g/mol para 124,83g/mol, da amostra base para a Er:CaBTeYbX.
Comportamentos semelhantes também foram observados em vidros célcio-

boroaluminato dopados com Sm>* [28] e Nd**[87] .

Tabela 3: Valores da massa molar, densidade e volume molar dos vidros Er:CaBTeYbX

AMOSTRA Massa Molar (M) Densidade (p) Volume Molar (V)
(g/mol) (g/cm?) +0,04 (cm’/mol) +0,3
BASE 113,45 4,26 26,6
Er:CaBTeYbl 115,97 4,33 26,8
Er:CaBTeYb2 118,07 4,35 27,1
Er:CaBTeYb3 120,24 4,39 27,4
Er:CaBTeYb5 124,83 4,45 28,0

4.1.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras Er:CaBTYbX estdo apresentados na figura 25.
Foram identificadas 6 bandas principais nomeadas por A (~300 cm™), B (~ 476 cm™), C

(~ 690), D (~ 764 cm™), E (~ 900 cm-1) e F (1500 — 2000 cm").
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Figura 25: Espectros Raman dos vidros Er:CaBTYbX

A banda A possui baixa intensidade e pode ser atribuida as vibracdes do tipo
estiramento das ligagdes Ca — O[88], bem como a vibragdes das ligagdes entre os ions
terras raras € o oxigénio[89]. A banda B € referente aos alongamentos simétricos de
ligacdes Te-O-Te em unidades estruturais como TeOs, TeOs+1 e TeO4 e vibragdes do tipo
estiramento de ligacdes B-O-B em unidades estruturais de BO4 com oxigénios ndo ligados
(NBO’s) [90-92].

A banda C estd associada as vibracOes assimétricas de ligacdes Te-O-Te de
piramide triangular TeO4 [93]. A banda D € atribuida as vibracdes referentes as ligacoes
de unidades estruturais TeOs [90], TeOs+1, TeOz com NBO’s [94] e a vibragdes de
unidades BO4 [95]. A banda E € referente a vibragcdo de grupos ortoboratos [92], banda
caracteristica de vidros Calcio-Boroteluretos com altas concentragdes de Telurio em sua
composi¢ao [23,34].

A banda F € caracteristica de vidros boratos, sdo vibracdes atribuidas as unidades

B-O" com NBO's ligados as estruturas de piroboratos € metaboratos [22,23,89], porém
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observou-se uma redugdo dessa banda com o aumento de Yb,O3 nos vidros estudados.
Assim, pode-se supor que o Boro, como um dos formadores de rede, pode sofrer
modificagdes com a adi¢do de outros elementos na rede vitrea [96].

Suthanthirakumar [81] , em seu estudo com vidros boroteluretos codopados com
Er**/Yb** , variando o 6xido de itérbio, afirmou que o aumento de Yb** na rede vitrea
gera uma desordem estrutural no material. Sendo assim, € possivel afirmar que a adi¢do
de Yb203, em substituicdo ao CaO, causou modificagdes na matriz vitrea. Porém, nao é
possivel determinar se houve um aumento ou uma redugdo na conectividade da rede. Os
resultados dos espectros Raman demonstraram que a rede vitrea Er:CaBTYbX € formada

por unidades estruturais de BO3, BO4, TeOs3, TeO341 e TeOa.

4.1.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos vidros Er:CaBTYbX apresentaram trés regides
nomeadas por A (~ 530-770 cm!), B (~ 862-1075) cm™ e C (~ 1224-1488 cm™!) como

segue na figura 26.
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Figura 26: Espectros de FTIR para os vidros Er:CaBTYbX

A regido A é formada por um conjunto de bandas referentes aos modos
vibracionais de ligacdes Te-O-Te (~ 595 cm™) [97,98], a0 modo de estiramento de TeOs
com oxigénios ligados (BO) (~690 cm™) e a vibracdes do tipo torgio nas ligagdes B-O-B
em unidades estruturais de BO3 e aos modos de estiramento de piramides trigonais TeO3
com NBO’s (~750 cm™) [97,99]. A regido B do espectro de FTIR é referente aos modos
vibracionais caracteristicos de vidros boratos do tipo estiramento das ligacdes B-O, de
unidades estruturais BO4 (~973 cm™!) [100]. A regido C é composta por trés bandas
centradas em ~ 1232 cm™, ~1350 cm™! e ~1464 cm’!, referentes aos modos vibracionais
de estiramento assimétrico das ligacdes B-O em unidades estruturais de BO3; dos grupos

piraboratos, ortoboratos e metaboratos com NBO’S [32,98].

Os resultados apresentados pelos espectros de FTIR confirmam as unidades
estruturais encontrados nos espectros Raman. Constatou-se que a insercdo do dopante

causou modificagcdes na rede vitrea, podendo ser observada pelas bandas da amostra base
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que sao mais acentuadas do que das amostras dopadas, concluindo uma alteracdo na

conectividade da rede.

Por meio dos espectros de FTIR, também € possivel encontrar a energia de fonons
da rede do vidro estudado, na qual foi determinada pelo nimero de onda de maior
absorcdo do espectro de FTIR, ou seja, menor transmitancia [101]. Foi verificado que
tanto a amostra base, como as amostras codopadas apresentam uma energia de fonons de
~623 cm™!. As amostras Er:CaBTYbX possuem em sua composi¢io 70% em peso de
6xido de teldrio, no qual tém uma energia de fonons de ~ 750 cm™ [102]. Valores
proximos aos vidros estudados foram encontrados para vidros Calcio-Boroteluretos

dopados com Er [23], Yb [22] e Sm [34].

Foi calculado a fragdo de boros tetracoordenados, N4, a fim de verificar o efeito
da adicdo dos dopantes nas mudancgas estruturais na rede da matriz vitrea, por meio da
equacgdo 11 [103,104]:

Ay
4= T dn
Ayt+A3

Em que A4 e Az representam as dreas sob as bandas referentes as unidades BO4
(bandas 4,5 e 6) e BOs (bandas 1, 2, 3, 7,8 € 9), respectivamente. O espectro deconvoluido
da amostra base é apresentado na Figura 27. A drea de cada banda foi calculada por
funcdes gaussianas, tendo em vista que a drea € proporcional a concentragcao das unidades

estruturais.

43



Absorbancia (u.a)

— —
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Nuamero de onda (cm'l)

Figura 27: Espectro de FTIR deconvoluido da amostra base

Na Figura 28 apresenta a fracdo N4 em funcdo da concentracdo de Yb2Os.
Observou-se que uma diminuicao da fracdo de boros tetracoordenados da amostra base
para as amostras Er:CaBTeYb3 e Er:CaBTeYbS5. Isto revela que o aumento da
concentragdo de Yb2Os favorece a conversdo de unidades BO4 em BOs, inserindo

defeitos na rede vitrea e formacao de oxigé€nios ndo ligados.
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Figura 28: Fracdo de boro tetracoordenado (N4) em func¢do da concentragdo de Yb,O3

4.3 Caracterizacoes Térmicas

4.3.1 Analise Térmica Diferencial (DTA)

A andlise térmica diferencial (DTA) foi realizada para a amostra base,
Er:CaBTeYb2 e Er:CaBTeYDb5. O valor da Tg estd associado a entalpia de ligacdo entre
o teldrio (Te) e o oxigénio (O), que é ~376,1 KJ/mol, valor baixo quando comparado com
a entalpia de ligacdo entre o boro (B) e o oxigénio (O) que é de ~808,8 KJ/mol, portanto
precisa-se de menor energia para quebrar a ligacdo Te-O [32]. O valor da Tg das amostras
encontram-se na Tabela 4. Nao foi observado mudancas significativas nos valores da Tg

com o acréscimo de Yb** na matriz vitrea.
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Tabela 4: Dados de DTA para os vidros Base, Er:CaBTYb2 e Er:CaBTYb5

TG (°C) TX (°C) TX -TG (°C)
AMOSTRAS &5 #5) (x6)
BASE 392 495 103
ER:CABTEYB2 396 416 20
ER:CABTEYBS 394 414 20

Com os valores da Tg e Tx € possivel determinar a estabilidade térmica do
material definida por Hruby [105], por meio da diferenca entre elas (AT = Tx - Tg). O
pardmetro da estabilidade térmica (AT) esta relacionado com a tendéncia de cristaliza¢ao
do vidro, portando quanto maior esse valor, menor serd tendéncia de cristalizacdo dos
vidros. O valor de AT encontrado para a amostra base ¢ alto quando comparado a vidros
fosfatos [106]. Ja para as amostras Er:CaBTeYb2 ¢ Er:CaBTeYb5 o valor de AT teve
uma reducao, quando comparado a amostra Base. Demonstrando assim uma tendéncia a

cristaliza¢do com a inser¢ao de 6xido de itérbio na matriz vitrea.

4.3.2 Calor Especifico (Cp)

Os resultados encontrados para o calor especifico das amostras Er:CaBTYbX
estdo apresentados na figura 29, em funcio da concentragdo de Yb2Os3. Cada um dos
valores apresentados representa a média de, no minimo, trés medidas realizadas em etapas
diferentes, a fim de reduzir o erro da medida. Pode-se observar que ndo ocorreu variacao

do calor especifico para amostras Er:CaBTYbX, dentro do erro estimado pra medida.
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Figura 29: Calor especifico das amostras Er:CaBTYbX em funcdo da concentragdo de Yb,0O3

Os valores do calor especifico ndo apresentaram mudancas significativas com o
aumento do Yb** na matriz vitrea. Este comportamento também foi observado com outras
matrizes vitreas variando a concentracdo com fons terras raras, como o trabalho de

Brito[28] que dopou a matriz vitrea com Sm e Melo[71] que dopou a matriz vitrea com Eu.

4.4 Caracterizacoes Opticas e Espectroscopicas
4.4.1 Indice de Refracio

Na figura 30 estao representados os valores do indice de refracdo (n) dos vidros
Er:CaBTeYbX, em funcdo da concentracio do fon Yb*", os quais foram obtidos

utilizando o método do angulo de Brewster e representam a média de, no minimo, trés

medidas realizadas em posicoes diferentes da mesma amostra. Observou-se um aumento
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de aproximadamente de 5% para n, de 1,78+0,04 para o vidro base a 1,87+ 0,04 para o

vidro Er:CaBTeYDb5.
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Figura 30: Indice de refracio dos vidros Er:CaBTeYbX em funcio da concentragio de Yb,Os

O indice de refracdo estd diretamente relacionado com a densidade e a
polarizabilidade eletronica do material. Com a inser¢do do 6xido de itérbio na matriz,
ocorre 0 aumento da densidade dos vidros e consequentemente uma aumento no indice
de refracdo (Tabela 5). Esse mesmo comportamento do indice de refracdo, devido ao
acréscimo do 6xido de itérbio, foi observado por Zhou [15], em seu estudo com vidros
teluretos co-dopados com Er’**/Yb**. Os valores de n para os vidros Er:CaBTeYbX sdo
altos quando comparados a outras bases vitreas codopadas com Er**/Yb**, como silicatos
(n ~ 1,6) e fosfatos (n~ 1,5) [44,10,60].

Com os valores do indice de refracdo e densidade volumétrica, calculou-se os
valores da polarizabilidade eletronica dos vidros Er:CaBTeYbX, os valores podem ser

observados na figura 31.
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Figura 31: Polarizabilidade eletronica dos vidros Er:CaBTeYbX em fun¢do da concentragdo de

Yb203

Podemos observar um aumento no valor da polarizabilidade eletronica em funcao
da concentragdo de Yb20Os. Este aumento pode estar relacionado com o aumento do
numero de oxigénios nao ligados (NBO’s) na rede vitrea, uma vez que a existéncia deles
cria um ndmero maior de ligacdes idnicas que t€ém uma maior polarizabilidade do que
ligacdes covalentes [107]. Porém, acredita-se que o motivo principal do aumento da
polarizabilidade eletronica dos vidros Er:CaBTeYbX, seja a polarizabilidade eletronica
dos cétions constituintes. O 6xido de cdlcio possui polarizabilidade eletronica em torno
de 1,66 A%, enquanto que o 6xido de itérbio apresenta 4,16 A3, sendo assim com o
aumento de Yb**, hd o aumento da polarizabilidade eletronica [101,102]. Na tabela 5,
encontram-se os valores do indice de refracdo, refratividade molar, polarizabilidade

eletronica dos vidros estudados.

49



Tabela 5: Valores do indice de refracao, refratividade molar, polarizabilidade eletronica

dos vidros Er:CaBTeYbX

Indice de Refratividade Molar (R,) Polarizabilidade
AMOSTRA Refragado (n) + (cm*/mol) + 0,1 Eletronica (o)
0,04 +0,1 A3
BASE 1,78 13,8 5,5
Er:CaBTeYbl 1,83 14,5 5,7
Er:CaBTeYb2 1,84 14,8 5,8
Er:CaBTeYb3 1,86 15,1 5,9
Er:CaBTeYDb5 1,87 15,6 6,2

4.4.2 Coeficiente de Absorcao UV-VIS-NIR

A figura 32 apresenta os espectros de absorc¢do 6ptica (T=300K) UV-VIS-NIR
dos vidros Er:CaBTeYbX, em fun¢cdao do comprimento de onda, no intervalo de 200 a
1640 nm. Os espectros comprovam a presenca dos ions érbio na matriz hospedeira, devido
as bandas centradas em 450, 488, 534, 547, 656, 806, 653, 803, 980 e 1530 nm. Esses
picos se referem as transicdes do nivel fundamental “I;s, para os niveis
excitados,*Fan+*Fsp, ‘Frno, *Hin, *Ssn, “Fon,*lon, “liin e “lizp, respectivamente,
caracteristicos do fon Er** [63,108]. As bandas largas entre 876 e 1067 nm sdo
caracteristicas da transicdo eletronica do nivel fundamental *F7,, para o nivel excitado
?Fs;7 do fon Yb**, sobrepondo 2 fraca transicio do Er** (*Iisp — *I112), confirmando a
codopagem da matriz vitrea [109]. Nessa figura os picos estdo identificados com os

respectivos niveis de energia.
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Figura 32: Espectros do coeficiente de absor¢ao dos vidros Er:CaBTeYbX. No detalhe:

coeficiente de absor¢do em 980 nm em funcdo da concentragio idnica por cm® do Yb**.

No detalhe da figura 32, apresentamos a relacdo do coeficiente de absor¢do em
980 nm, em funcdo da concentra¢do idnica por cm® do Yb**. Foi observado um aumento
linear com o aumento de Yb**/cm®, indicando que a codopagem dos vidros
Er:CaBTeYbX foi eficiente e que ndo ocorreram perdas por volatilizacdo durante o
processo de fusdo das amostras [110]. O nimero de ions por centimetro cubico (N) foi

calculado de acordo com a equacao abaixo [111].

Ny p

N = % Mol (Yb;05) X —

No qual Na é o nimero de Avogadro, p e M sdo a densidade volumétrica € massa molar

média dos vidros, respectivamente.
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O Er’** apresenta uma absorgio fraca nessa regido em torno de 980 nm em relagio
ao Yb** que apresenta uma sec¢do de choque de absorcdo forte nessa regidio. Essa
caracteristica da banda de absorcio do Yb>* na regido citada, bem como a sobreposi¢io
com a banda de absor¢io do Er**, justifica o motivo pelo qual os fons de Yb** sdo bons
sensibilizadores para sistemas vitreos com fons aumentando a emissao em 1535 nm por

meio da transferéncia de energia do Yb** para o Er**[112].

4.4.3 Luminescéncia

Os espectros de emissao, com excitacdo em 975 nm, dos vidros Er:CaBTeYbX e,
estdo representados na figura 33. A fim de comparar o comportamento da luminescéncia,
na regido de 1535 nm, devido a presenca do Yb na amostra, a medida também foi
realizada no vidro Er:CaBTe50. A amostra Er:CaBTe50 foi sintetizado pelo pesquisador
Gomes[23] em seu trabalho de mestrado. A mesma possui 70% de telurio em sua
composi¢do e foi dopado com 5% de érbio em massa. Os espectros de luminescéncia

foram divididos pelas respectivas espessuras das amostras.
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Figura 33: Espectros de emissdo em ~1535 nm (‘I3 — “I1sp), excitagdo em 975 nm, dos

vidros Er:CaBTeYbX

Observou-se que a intensidade dos picos em torno de 1535 nm referentes a
transicdo do Er** (*Ii3n — “I152) aumentou em funcdo do aumento da concentracdo de
Yb20s. Este comportamento ocorre devido ao processo de transferéncia de energia entre

os fons Yb** e Er**[113,114].

O mecanismo de transferéncia de energia que acontece do fon Yb** para o Er**

observado nas amostras Er:CaBTeYbX € do tipo radiativo ressonante, que ocorre quando
h4 emissdo de fétons pelo Yb>* e absor¢do destes fétons pelo Er**. A transferéncia de
energia entre os fons acontece pela sobreposicdo espectral da transi¢do F7, —2Fsp do
Yb** com a transi¢do “Iis» — *Ii12 do Er’*, ap6s a excitagdo com um laser diodo em 975
nm. A figura 34 representa o digrama simplificado dos niveis de energia do Er** e do

Yb?**, com excitagio em 975 nm dos vidros Er:CaBTeYbX.

53



TE

| 9 /—\ 2
10000+ ' : 980 nm —F For
‘:.\
£ 75004 _
4 |
= L 1535 nm
:/ E 3
=3
5, 5000
R
%]
=
=
2500 +
4
oL L, y y | 2F7/2
Er" Yb*

Figura 34: Diagrama simplificado dos niveis de energia do E** e do Yb*, com as transi¢des

observadas para a excitagdo em 975 nm dos vidros Er:CaBTeYbX [2]

Quando o vidro € excitado em 975 nm, o Yb** no nivel 2F7; absorve fétons e excita
elétrons para o nivel °Fsp, de maior energia, pelo processo de absorcdo do estado
fundamental [115], como pode ser observado na figura 34, sendo realizado o processo de
transferéncia de energia para o nivel *I;s;» do Er**, enquanto o Yb** retorna ao estado
fundamental (ou de menor energia), e entdo ocorre a excitacdo dos fons de Er** para o
nivel excitado “I11/2. Os fons excitados no nivel *I;12 do Er** podem retornar ao estado
fundamental *I;s2, de forma radiativa, ou podem decair via relaxacdo multifénons (seta

pontilhada) no estado intermedidrio *I132 e entdo decair radiativamente em 1535 nm.

Um fator que influencia na transferéncia de energia € a distancia interidnica entre
os ions doadores e aceitadores. Quando essas distincias diminuem hia um aumento na
transferéncia de energia [116-118]. A distancia interidnica dos vidros Er:CaBTeYbX
entre os fons Er** e Yb* foi calculada segundo a equagio 4 e pode ser observada na figura

35 em funcgdo da concentragdo de Yb2Os.
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A distancia interidnica entre os fons Er’** e Yb** diminuiu de 17,07 para 11,01 A
com o aumento do conteido Yb203, esse comportamento esté relacionado com o aumento
do niimero de fons Yb** por cm®. A diminuico da distincia interidnica entre os fons Er**
e Yb** com o aumento da concentracio de Yb>* possibilita uma maior probabilidade de
transferéncia de energia para o Er’* e consequentemente o aumento da emissdo em 1535
nm. Na figura 36 podemos observar que a intensidade de emissdo aumentou com a

diminui¢io da distincia interidnica entre os fons Er’* e Yb**, constatando que a distancia

interionica influéncia na emissio em 1535 nm do Er**.

Estudos em diversas matrizes vitreas relataram a eficiéncia da transferéncia de
energia entre os fons Er**/Yb>" para aumentar a emissdo do Er’* na regido de 1535nm
[15,55,113,119], na qual é a regido de grande interesse para aplicacio em

telecomunicacoes.
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4.4.4 Tempo de Vida

Na figura 37 apresentamos as curvas de decaimento da luminescéncia da transi¢ao
do nivel *Iis» para “lIis» em ~1535 nm com excitagio em 975nm, dos vidros

Er:CaBTeYbX, todas as curvas foram ajustadas a uma tnica exponencial.
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Figura 37: Curvas de decaimento do estado excitado da transi¢ao *“I;3,2 dos fons do Er** dos

vidros Er:CaBTeYbX

Os valores dos tempos de vida radiativo tiveram um decréscimo com 0 aumento
do conteido de Yb**. Os valores dos tempos de vida variaram de 2,6 + 0,1 ms

(Er:CaBTeYbl) para 2,2 + 0,1 ms (Er:CaBTeYDb5) e estdo apresentados na figura 38.
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excitacdo em 975 nm, dos vidros Er:CaBTeYbX excitados em 975 nm

O tempo de vida € definido como o tempo médio de decaimento do elétron do
estado de maior energia (excitado) para o de menor energia. Essa medida experimental é
um parametro importante para explicar os processos de transferéncia de energia na
luminescéncia, que podem ocorrer por meio de transi¢des radiativas ou ndo. Dentre os
processos ndo radiativos que podem ocorrer, destacam-se relaxacdo multifnons,

relaxacgdo cruzada, e interacdo com impurezas[120].

A relaxac¢do multifénons ndo € predominante nas amostras vitreas estudas nesse
trabalho, pois os vidros produzidos possuem uma baixa energia de fonons, por terem em
sua composi¢ao 70% de Telario [102]. A interacdo com impurezas também pode ser
descartada, pois os componentes terras raras utilizados nas amostras tém alta pureza

(>99,99%).

A distincia interidnica entre os fons terras raras também pode influenciar no

tempo de vida radiativo (tabela 6), pois uma maior interacdo entre os fons aumenta a
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probabilidade de processos de transferéncia de energia nao radiativos do tipo relaxacao
cruzada [121]. Na figura 39, sdo apresentados os valores do tempo de vida dos vidros
Er:CaBTeYbX em funcdo da distancia interidnica entre os fons Er**-Yb**. A distancia

interidnica foi calculada conforme a equagio 4.
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Figura 39: Tempo de vida dos vidros vidros Er:CaBTeYbX excitados em 975 nm, em fungao

da distancia interionica dos fons Er**-Yb3*,

Observou-se que com a diminui¢do da distincia interidnica entre os fons Er’*-
Yb** hd também um decréscimo do tempo de vida, dentro do erro experimental, devido a

processos de relaxagdo cruzada entre os fons Er** e Yb’*,

O decréscimo do tempo de vida em funcio do aumento do contetudo de itérbio na
rede vitrea também foi observado por Maheshvaran [114] em seus estudos de vidros boro-
teluretos, codopados com Er**/Yb*, seguindo o sistema vitreo 30TeOx+ (24 -x)B20s3
+15SrO + 10BaO + 10Li20 + 10LiF + 1Er203 + xXYb203em que x =0; 0,1; 0,5; 1 e 2 em

% massa. Chen et al [122], relatou em seu trabalho que a populagdo de elétrons de fons

59



Er** no nivel *I;32, aumenta com a adicao de 6xido itérbio, devido a transferéncia de

energia dos fons Yb** para Er’*, favorecendo uma maior interacio entre os fons Er’*,

aumentando assim a probabilidade de decaimentos ndo radiativos dos fons Er’* e

consequentemente uma diminuicdo do tempo de vida radiativo, correspondente a

transicdo “lizn — “Iisp.

Tabela 6: Niimero de fons Yb** por cm?, distincia interidnica entre Er**-Yb>* e tempo

de vida radiativo das amostras Er:CaBTeYbX

Numero de ions

Distancia Interidnica

Tempo de vida

AMOSTRA Yb*por cm? Er’*-Yb**(A) radiativo (ms) +0,1
(x10%)
Er:CaBTeYbl 1,32 17,07 2,6
Er:CaBTeYb2 2,66 14,41 2.4
Er:CaBTeYb3 4,04 12,85 2,3
Er:CaBTeYb5 6,80 11,01 2,2
4.4.5 Luminescéncia e tempo de vida em funcio da Temperatura
Os resultados da Luminescéncia em funcdo da temperatura tiveram

comportamentos semelhantes para todas as amostras. A intensidade de emissao diminuiu

com o aumento da temperatura, como pode ser observado no detalhe da figura 40. Os

espectros de emissdo em fungio da temperatura, em torno de 1535 nm do fon Er’*, da

amostra Er:CaBTeYb5 estdo representados na figura 40. O espectro de emissdo foi

dividido pela espessura da amostra referida.
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Figura 40: Intensidade de Emissdo em ~1535 nm do vidro Er:CaBTeYb5 (excitado em 975 nm)

em fun¢do da temperatura

Na figura 41, estdo apresentadas as intensidades de emissao (~1535 nm) para todas
as amostras Er:CaBTeYbX em funcdo da temperatura, normalizadas em 300 K.
Observou-se que a intensidade de emissdo diminui, entre 7e 8%, para todas as amostras

codopadas, quando a temperatura varia de 300 a 420 K.
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Figura 41: Intensidade de Emissdo em ~1535 nm dos vidros Er:CaBTeYbX em funcio da

temperatura, normalizados em 300 K

Observou-se que a intensidade de emissao para as amostras Er:CaBTeYbX € mais
alta em 300 K e comeca a diminuir com o aumento da temperatura. Esse comportamento
se deve as perdas por transi¢cdes ndo radiativas, pois com o aumento de temperatura, os
elétrons comecam a se movimentar de maneira mais intensa, e tendem a decair para
estados intermedidrios aumentando a probabilidade de ocorrer processos ndo radiativos
relacionados a relaxacdo por multifénons [123]. Comportamentos semelhantes foram
encontrados em vidros silicatos e fosfatos codopados com Er**/Yb** quando analisados

em relagdo ao comportamento da luminescéncia (~1535 nm) em funcdo da temperatura

[124,125].

A figura 42 apresenta o tempo de vida radiativo das amostras vitreas
Er:CaBTeYbX em funcdo da temperatura. Foi observada uma pequena tendéncia a

diminui¢do do tempo de vida, dentro do erro experimental, com o aumento da
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temperatura. Esse comportamento pode ser atribuido ao processo de transicdes nao

radiativas por

relaxagdo multifonons, como ja foi discutido anteriormente.

Comportamento semelhante foi observado em vidros teluretos codopados com Er**Yb**

[123].
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Figura 42: Tempo de vida em ~1530 nm dos vidros Er:CaBTeYbX em funcio da temperatura
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CAPITULO 5: CONCLUSAO

Neste trabalho as propriedades estruturais, térmicas, opticas e espectroscopicas
dos vidros Er:CaBTeYbX foram investigadas em fun¢do da influéncia da adicdo do
conteido do fon itérbio na sua forma trivalente. Os difratogramas de Raio-X
comprovaram a estrutura amorfa de todos as amostras produzidas. A densidade
volumétrica e o volume molar apresentaram um aumento linear em funcio do contetido

de Yb**, devido a substituicio do CaO pelo Yb20s.

Os espectros de Raman e FTIR constaram que os vidros Er:CaBTeYbX sao formados

por unidades estruturais de BO3, BO4, TeO3, TeOs+1 e TeO4 e também pelos NBO'S.

O indice de refracdo aumenta linearmente com a insercio do Yb>* na rede vitrea
e apresentam valores altos quando comparados a outras bases vitreas, como silicatos e

fosfatos.

Os espectros de coeficiente de absor¢do Optica apresentaram bandas
caracteristicas do Er’* e bandas largas entre 876 e 1067 nm, caracteristicas do fon Yb*.
Observou-se também um aumento linear das intensidades do pico em 980 nm em fun¢do
do nimero de fons por cm® de Yb**, indicando assim que a codopagem dos vidros

Er:CaBTeYbX foi eficiente.

As medidas de Luminescéncia em 300 K, referentes a emissdo do Er’** em torno
de 1535 nm, apresentaram um aumento das intensidades com o acréscimo do conteudo

de Yb** devido ao processo de transferéncia de energia entre os fons Er**/Yb**,

As intensidades de emissdo do Er** em torno de 1535 nm das amostras
Er:CaBTeYbX diminuiram em funcdo do aumento da temperatura, devido a

probabilidade de ocorrer relaxacdo por multifonons.

Os vidros com Er:CaBTeYbX possuem um potencial para aplicacdes em fibras
Opticas, amplificadores dpticos e outros dispositivos fotdnicos, como pode ser verificado

por meio da intensa emissdo em torno de em 1,535um e alto indice de refrag@o.
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