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Resumo

Neste trabalho estudamos propriedades Opticas, térmicas, termo-oOpticas e
espectroscopicas de vidros aluminosilicatos de calcio com diferentes concentracfes
de SiO, co-dopados com Er** e Yb®". As amostras foram preparadas em vacuo para
eliminar a presenca de radicais OH™ e utilizamos o aluminosilicato de calcio com
baixa concentracdo de silica (LSCAS) como referéncia, aumentando a quantidade
de silica e mantendo constante a razdo CaO/Al,O3;. Foram analisadas propriedades
como densidade, indice de refracdo, coeficiente térmico do caminho éptico (dS/dT),
calor especifico, difusividade térmica, condutividade térmica, coeficiente de absorcéo
Optica e luminescéncia no visivel e no infravermelho com excitagdo em 488nm e
980nm. De modo geral, observamos que as amostras com maiores concentracdes
de silica (CAS) mantiveram as boas propriedades térmicas da LSCAS, apresentando
menores valores para os parametros termo-6pticos como o dS/dT e o dn/dT. As
variagbes nas propriedades termo-6pticas foram relacionadas ao numero de
oxigénios ndao-ligados (NBO). Verificamos também variacdes significativas nas
propriedades espectroscopicas provocadas pelo aumento da energia de fébnons, com
a adicao de silica. Em alguns casos isto pode ser considerado um resultado ruim,
pois devem ocorrer mais perdas de energia por transicdes ndo-radiativas, porém em
Nosso caso, isto possibilita um aumento na populacdo do estado correspondente a
emissdo em 1500nm, que é a principal emissdo do érbio, sendo interessante para

aplicagbes em lasers e nas telecomunicagoes.



Abstract

In this work we study the optical, thermal, thermo-optical and spectroscopic
properties of calcium aluminosilicato glasses with different concentrations of SiO2 co-
doped with Er** e Yb*. Samples were prepared under vacuum to eliminate the
presence of OH™ radicals and we used the low silica (LSCAS) for reference,
increasing the amount of silica and keeping constant the ratio CaO/Al203. We
analyzed properties such as density, refractive index, temperature coefficient of the
optical path length (dS / dT), specific heat, thermal diffusivity, thermal conductivity,
coefficient of optical absorption and luminescence in the visible and infrared with
excitation at 488nm and 980nm. In general, we observed that samples with higher
concentrations of silica (CAS) had good thermal properties of LSCAS, with lower
values for the thermo-optical parameters such as dS/dT and dn/dT. Changes in
thermo-optical properties were related to the number of non-bridging oxygens (NBO).
We also found significant variations in the spectroscopic properties caused by
increasing of the energy phonons, with the addition of silica. In some cases this can
be considered a bad result, because it should occur most energy loss by non-
radiative transitions, but in our case, this allows an increase in the population of the
state corresponding to the 1500nm emission, which is the main emission of the

erbium, it is interesting for applications in lasers and telecommunications.
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Capitulo 1 — Introducéao

Os vidros sé&o materiais que sempre despertaram interesse aos olhos
humanos e suas aplicacfes na ciéncia e tecnologia tém aumentado este interesse
nos ultimos anos. Vidros constituem grande parte dos dispositivos opticos, dentre
eles destacam-se lentes, prismas, filtros, etc. Recentemente os vidros também tém
sido desenvolvidos para outras aplicagbes, como meio ativo para laser de estado
s6lido™®!, guias de onda'®, chaves épticas e amplificadores!’™*®, por exemplo.

O estudo de vidros dopados com terras-raras e metais de transi¢cao tem sido
uma das principais linhas de pesquisa no desenvolvimento de materiais para as
aplicacdes acima citadas. Neste contexto o Grupo de Estudos dos Fendmenos
Fototérmicos (GEFF) tem trabalhado h& alguns anos principalmente com o vidro
aluminosilicato de calcio com baixa concentracdo de silica (LSCAS : Low Silica
Calcium Aluminosilicate ), que apresenta um conjunto de propriedades fisicas que
o torna um bom candidato a meio ativo em lasers de estado sdlido, dentre estas
propriedades podemos citar a janela de transparéncia 6ptica do ultravioleta ao
infravermelho (~5gm) quando preparado em vacuo, alta condutividade térmica,
resisténcia a variacdes de temperatura e alta temperatura de transicéo vitreal***?

Estudos realizados no GEFF obtiveram bons resultados para o vidro
LSCAS, como a emissdo laser em 1077nm quando dopado com Nd** %! a larga
banda de emissédo, entre 500 e 800nm, com tempo de vida de fluorescéncia da

3+ [14]

ordem de milisegundos na dopagem com Ti , a obtencdo de luz branca

utilizando a dopagem com Ce** **! e também a emissdo em 1,5 e em 2,8 umna co-
dopagem de Er®" e Yp3 16171,

Depois do Nd**, o ion terra-rara mais estudado para utilizacdo em laser é o
Er’*, por este possuir duas emissdes de grande interesse que s&do em
aproximadamente 1,5 e 2,8 um. Estas duas emissdes tém chamado muita atencao,

especialmente a banda em 1,5 um, pois nesta regido temos a terceira janela das

comunicacdes 6pticas!*”

. Fibras amplificadoras dopadas com érbio (EDFAs) que
operam nesta banda exibem um alto ganho, utilizam baixa poténcia de
bombeamento e tém baixos niveis de ruido e diafonia™®. A emissdo em 2,8 um
também tem se destacado por suas aplicagbes na area medica, devido a forte

absorcdo da agua nesta regido do espectro, permitindo cortes extremamente

11



precisos e ablacdo de tecidos que contém agua, reduzir a queima da pele em
cirurgias, diminuicdo no uso da anestesia, encurtamento no tempo de recuperacao,
especialmente em cirurgias de pele e remocéo de tecidos duros!*”.

Apesar dos bons resultados obtidos, o vidro LSCAS apresenta algumas
propriedades indesejaveis para dispositivos 6pticos, como meio ativo de laser, por
exemplo, o alto valor do coeficiente térmico do caminho 6ptico (dS/dT)™* 8, pois a
cavidade laser opera em altas temperaturas e a refrigeracdo ocorre principalmente
na superficie, gerando gradientes de temperatura que podem causar desvios,
despolarizacdo, auto-focalizagcdo e aberracdes no feixe laser. Outra propriedade
indesejavel é o espalhamento éptico, sendo que sua reducao pode ampliar o limite
da poténcia de bombeamento!*®,

O material ideal deveria apresentar a melhor combinacao de propriedades
térmicas, dpticas, termo-Opticas e espectroscopicas possivel. Também é importante
que o material tenha baixo custo e sua producédo seja relativamente facil. Sabemos
gue a silica vitrea apresenta excelentes propriedades oOpticas e baixo valor de dS/dT.

Com o objetivo de manter as boas propriedades térmicas, Opticas e de
transmissdo na regido do infravermelho, apresentadas pelo LSCAS, mas obter
melhores propriedades Opticas e termo-Opticas em uma composicdo estavel como
as da silica vitrea, um estudo com novas composicdes vitreas de aluminosilicatos de
célcio (CAS) foi realizado em nosso grupo'*®. Neste estudo diversas propriedades
térmicas, Opticas e termo-Opticas foram analisadas para as matrizes puras e
dopadas com Nd.

Para o presente trabalho produzimos amostras com diferentes composic¢des
de aluminosilicatos de célcio co-dopadas com Er®* e Yb**, com o objetivo de analisar
as alteracbes nas propriedades fisicas verificadas para as matrizes puras, e
principalmente as alteracées nas propriedades espectroscopicas com a adicdo de
silica.

A influéncia da quantidade de silica foi verificada em propriedades como
densidade, indice de refragdo, coeficiente térmico do caminho O&ptico, calor
especifico, difusividade térmica e também propriedades espectroscopicas como
absorcdo Optica e luminescéncia, sempre comparando os vidros CAS com o0s
LSCAS.
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Capitulo 2 — Fundamentacéao Teorica

2.1 — Um pouco da historia dos vidros

A presenca dos vidros no nosso dia-a-dia é mais comum do que se imagina
e na maioria das vezes ndo nos damos conta disso, embora para isso basta
olharmos ao nosso redor e verificamos quanto vidro ha em nossa casa, como nas
janelas, nas lampadas, nos espelhos, objetos de decoragéo, televisores, copos,
pratos, garrafas, frascos de perfumes e muitos outros objetos, sendo que
poderiamos passar muito tempo enumerando-os.

Os vidros sao conhecidos pelos humanos ha milhares de anos. Habitantes
das cavernas utilizavam lascas de vidro vulcanico como ferramentas e armas, tais
como facas, machados e pontas de flecha. Plinio, naturalista romano nascido no ano
23 da nossa era, em sua enciclopédia Naturalis Historia atribui a obtencdo dos
vidros aos fenicios ha cerca de 7000 anos a.C.%. Shelby em seu livro Introduction

to Glass Science and Technologym]

apresenta um cenario sugerindo que a
combinacdo de sal marinho (NaCl) e talvez ossos (CaO) presentes nas brasas para
fazer fogo sobre a areia (SiO;) na beira do mar Mediterraneo reduziria
suficientemente seu ponto de fusdo de modo que vidro bruto de baixa qualidade
poderia ser formado. Os antigos egipcios consideravam os vidros como material
precioso, como evidenciado pelas contas de vidro encontradas nas tumbas e nas
méascaras de ouro dos antigos fara6s??°.

Por volta do ano 200 a.C. artesdos sirios desenvolveram a técnica de
sopragem para fazer objetos de vidro. Também nesta época foram utilizados moldes
de madeira para a producéo de pecas de vidro padronizadas. Os primeiros vidros
incolores foram obtidos por volta do ano 100 em Alexandria, gracas a introducéo de
oxido de manganés nas composi¢cdes e de melhoramentos nos fornos, como a
producéo de altas temperaturas e o controle da atmosfera de combust&o'”.

As técnicas de producdo dos vidros eram guardadas como segredos de
familia e eram passadas de geracdo em geracdo. O método para produzir vidros
vermelhos pela adicdo de ouro na fuséao, por exemplo, foi descoberta, e entdo se

perdeu, sendo redescoberta somente centenas de anos mais tarde.
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A idade de luxo do vidro foi o periodo do Império Romano, nesta época
além da utilizacdo em vasos e utensilios de decoracdo, também era utilizado como
imitacdo de pedras preciosas. No século XV vidros coloridos foram utilizados na
producdo de vitrais, encontrados em catedrais, palacios e igrejas européias. A arte
da fabricacdo de vidros foi resumida por Neri em 1612, em uma famosa publicagao
denominada L’Arte Vetraria®®. Os séculos XVIII, XIX e XX marcaram importante
desenvolvimento na fabricacdo e aplicacdo dos vidros, sendo que a revolucao
industrial e o desenvolvimento da quimica e da fisica foram essenciais para isso.
Eletronicos modernos tornaram-se realidade na utilizagéo dos tubos de vidro que se
encontram no interior de monitores e televisbes, por exemplo. Recentemente, o
desenvolvimento de fibras épticas de vidro tem revolucionado a inddstria das
telecomunicacdes, com fibras substituindo fios de cobre e expandindo radicalmente

nossa habilidade de transmitir informacé&o livre de falhas para todo o mundo?.

2.2 — Definigéo de vidro

Mesmo sendo um material tdo antigo e comum, podemos nos perguntar o
que é vidro? Para responder esta questdo muitas definicdes ja foram formuladas.
Em 1830 Michael Faraday definiu vidros como sendo materiais “mais aparentados a
uma solucéo de diferentes substancias do que um composto em si”®?. Os vidros ja
foram descritos como liquidos super-resfriados, pela auséncia de ordem e
periodicidade atdbmica. Também foram considerados soélidos, pois segundo o
conceito de viscosidade, um sélido € um material rigido que ndo escoa quando
submetido a forcas moderadas!®®.

Em 1921, Lebedev propds a Hipo6tese do Cristalito que considerava um
vidro como “um fundido comum consistindo de cristais altamente dispersos”. Esta
hipotese levava em conta a inter-relacéo entre as propriedades e a estrutura interna
dos vidros. Atualmente, com os métodos de analises estruturais baseados na
difracdo de raios-X, a Hipétese do Cristalito foi descartada como definicédo, ficando
apenas como curiosidade histérica®”.

No livro Introduction to Glass Science and Technology, Shelby define um

vidro como um solido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance e
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periodicidade, exibindo uma regido de transicao vitrea. Qualquer material inorganico,
organico ou metalico, formado por qualquer técnica, que exibe um fenébmeno de
transicéo vitrea € um vidro!?® 2,

Uma das definicbes mais completas encontradas na literatura € a proposta
pelo comité do U.S. National Research Council:"O vidro €, por difracdo de raios X,
um material amorfo que exibe uma temperatura de transi¢éo vitrea. Esta é definida
como o fenbmeno pelo qual uma fase amorfa solida exibe, devido a mudanca de
temperatura, uma variacao repentina na derivada das propriedades termodinamicas,
tais como calor especifico e coeficiente de expansdo, em relacdo as suas

respectivas fases cristalinas e liquida™??.

2.3 — Teorias estruturais

Os materiais utilizados neste trabalho séo vidros oxidos, assim discutiremos
apenas as teorias estruturais para esta classe de vidros. A mais simples e antiga
teoria de formacao de vidros baseou-se na observacdo de Goldshmidt de que vidros
com férmula geral R,On, formam-se mais facilmente quando as razdes ibnicas do
cation R e do oxigénio se encontram na faixa de 0,2 e 0,4. Uma vez que as razdes
nesta faixa tendem a produzir cations circundados por quatro atomos de oxigénio em
uma configuracéo tetraédrica. Goldshmidt acreditava que somente vidros com esta
configuracdo poderiam ser formados durante o resfriamento!?Y,

Em 1932, Zachariasen®” publicou um trabalho no qual estendia as idéias de
Goldshmidt e tentou explicar porque o nimero de oxigénios ao redor do cation R
favorecia a formacéo de vidros. Zachariasen assumiu que os atomos nos vidros sao
mantidos juntos pelas mesmas forgcas que em um cristal, oscilando em torno de
posicdes de equilibrio, que se estendem numa estrutura de rede tridimensional,
porém com auséncia de periodicidade e simetria.

Considerando que a formacgédo dos vidros Oxidos simples gera uma rede
aleatdria, Zachariasen estabeleceu os arranjos estruturais que poderiam produzir tal
rede, sendo que estes sdo descritos abaixo**:

1. Um atomo de oxigénio esta ligado a ndo mais do que dois cations;
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2. O numero de &tomos de oxigénio ao redor dos cations deve ser
pequeno;

3. O poliedro de oxigénios compartilha vértices, mas ndo faces e
arestas;

4. Pelo menos trés vértices em cada poliedro devem ser compartilhados
(tornando a rede tridimensional).

Para descrever vidro 0xidos em geral, Zachariasen adicionou novas regras
as estabelecidas para vidros oxidos simples, assim, segundo ele um vidro 6xido
pode ser formado se:

5. A amostra tiver alta porcentagem de céations rodeados por oxigénios
formando tetraedros ou triangulos;

6. Estes tetraedros ou triangulos compartilharem apenas vértices entre
Si;

7. Alguns atomos de oxigénio forem ligados & apenas dois cations da
rede e ndo formarem ligacdes com quaisquer outros cations.

Na figura 2.1 temos a esquerda a representacdo esquematica da estrutura
bi-dimensional do cristal de A;O3; e a direita temos a estrutura bi-dimensional da

forma vitrea do mesmo composto.

Figura 2.1 — Representacdo da estrutura bi-dimensional: (a) do cristal de A,O3 ; (b) da
forma vitrea do mesmo composto [24],

Em seu trabalho Zachariasen também observa que além das condicdes

acima citadas, é necessario que o fundido seja resfriado de maneira adequada,

antecipando as teorias de formacéao vitrea baseadas na cinética do processo.
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2.4 — Teorias cinéticas

Do ponto de vista cinético, pode-se encarar a habilidade para formacéo de
vidros como uma medida da relutancia do sistema de sofrer cristalizagdo durante o
resfriamento. Assim, a formac&o de vidros pode ser considerada como uma
competicdo entre as velocidades de cristalizacdo e de resfriamento. A taxa de
resfriamento mais lenta a qual produz um vidro € definida como a taxa de
resfriamento critico. Pode-se determinar a taxa de resfriamento critico observando-
se o0 espectro do calor especifico do material, pois havendo cristalizacdo ocorre um
pico no espectro térmico devido ao calor da cristalizacdo, de forma que a auséncia

do pico evidencia a formacéo vitreal?".

2.5 — O vidro CaO - Al,O3 - SiO,

O aluminato de calcio foi descoberto ha um século, quando Shepherd e
colaboradores!” obtiveram pequenas quantidades de vidro enquanto estudavam o
diagrama de fase do sistema MgO-CaO-Al,O3;. Somente no final da década de 40
descobriu-se que a adicdo de pequenas quantidades de silica aumentava o intervalo
de vitrificacdo. O aluminato de calcio apresentava transmitancia na regido do

infravermelho (até aproximadamente 5um) e verificou-se que a adicdo de grandes
guantidades de silica deslocava este corte para comprimentos de onda menores.
Outro problema era a forte absorcdo entre 3 e 4 um devido aos radicais OH™ . Em

1978, Davy publicou um trabalho sobre vidros aluminatos de calcio nos quais ele
adicionou outros elementos e introduziu a prepara¢do a vacuo, eliminando assim o
problema com a banda de absorcdo da dgua. Neste trabalho ele reportou uma curva

de transmitancia Optica que chegava até 6 um. Dentre os vidros estudados por Davy,

temos a composicao do atual vidro LSCAS, o qual ele apontou como sendo uma das
mais estaveis™® 24 26

Outros estudos foram realizados sobre o diagrama de fase do sistema CaO-
Al,O3-SiO,. Em 1985, Shelby®?”! apresentou um trabalho no qual investigou amostras
de aluminosilicatos de calcio com diversas concentracdes de silica preparadas em
ar, discutindo as alteracdes provocadas pela adicéo de silica. Ele também construiu

um diagrama de fase ternario para o sistema, este é apresentado na figura 2.2.
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Figura 2.2 — Diagrama de fase do sistema aluminosilicato de calcio mostrando as
composicdes que vitrificaram e as composi¢cdes que apresentaram a formacdo de cristais. As Iinhzas
azuis indicam a temperatura de 1600°C, na qual as composi¢des se encontram no estado quuido[lg' 7

Diversos trabalhos foram desenvolvidos sobre o vidro LSCAS, dentre eles
um trabalho muito completo e detalhado foi realizado por Juraci Sampaio em sua
tese de doutorado, na qual preparou e caracterizou vidros LSCAS dopados com
neodimio e érbio*®. Nosso grupo trabalha com este material ha algum tempo e
outros trabalhos podem ser citados, como as teses de doutorado de Jurandir
Hillmann Rohling®®®, Paulo Toshio Udo®®, e Andressa Novatski®®!.

ApOs estes e outros estudos que possibilitaram a caracterizagcdo completa
do LSCAS, muitas propriedades se mostraram excelentes para este material, como

a janela de transmissdo Optica do ultravioleta até o infravermelho (~5um), altas

condutividade térmica e temperatura de transicdo vitrea e grande resisténcia a

variacdes na temperaturalt**?

. Porém o LSCAS ainda apresenta um alto valor para
o dS/dT e grande espalhamento Optico. Sabemos que a silica vitrea possui
excelentes propriedades 6pticas e baixo valor de dS/dT. Com o objetivo de tentar
reunir as boas qualidades do LSCAS e da silica vitrea, um estudo com novas
composic¢des de aluminosilicatos de célcio foi desenvolvido na tese de doutorado de
Alysson Steimacher™™. Neste trabalho ele produziu amostras de aluminosilicatos de
calcio (CAS) em diferentes concentracbes dos componentes e entdo analisou
diversas propriedades mecanicas, térmicas, Opticas e termo-Opticas destas
amostras, ap0s a caracterizacdo ele escolheu uma das composicbes que
apresentava uma melhor combinacgéo entre as propriedades estudadas e realizou a

dopagem com Nd*'. Estas amostras foram estudadas de acordo com as
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propriedades citadas acima e propriedades espectroscopicas em funcdo da
temperatura e concentracdo do dopante. Os resultados obtidos foram comparados
com os resultados apresentados pelo LSCAS. Excelentes resultados foram obtidos
para as amostras CAS, dentre as quais podemos destacar o aumento da janela de
transmitancia Optica para o ultravioleta, boa qualidade O6ptica e menor valor de
ds/dT,

Com o objetivo de estudar as propriedades destas matrizes quando
dopadas com outros terras-raras, iniciamos este trabalho para caracterizar estas
matrizes co-dopadas com Er®* e Yb®" e analisar as alteracdes que a quantidade de
silica pode provocar nas propriedades espectroscopicas destes materiais.

2.6 — Vidros dopados com terras-raras

Ha décadas diversos tipos de vidro tém sido dopados com diferentes terras-
raras, sendo os mais estudados os dopados com Nd**, Er** e Yb*. O grande
interesse se deve ao fato de que os vidros geralmente apresentam grande
transmitancia Optica na regido do visivel e em parte do infravermelho, que sdo as
regibes de absorcdo e emissao dos ions terras-raras, possibilitando uma grande
diversidade em aplicacdes.

O GEFF h& algum tempo tem trabalhado com vidros LSCAS dopados com
terras-raras e metais de transicdo. Atualmente nosso grupo estd desenvolvendo
trabalhos com vidros CAS dopados e co-dopados com outros 6xidos de terras-raras
como Er,O3 e Yb,O3. Neste trabalho utilizamos aluminosilicatos de calcio com
diferentes concentracbes de silica, co-dopados com Er,O3 e Yb,Os;. Materiais
dopados com Yb tém se mostrado muito eficientes na producéo de laser de alta
poténcia podendo ser “bombeados” por diodos de InGaAs/GaAs (900 a 980 nm)“*2*-
301 Materiais dopados com Er possuem duas emissées na regido do infravermelho,
uma em 1,5 ym e outra em 2,8 um que sao de grande interesse na comunicacao
Optica e na medicina, respectivamente, além de emissfes na regido visivel do
espectro eletromagnético, porém a absor¢cdo em comprimentos de onda proximos ao
infravermelho é baixa. Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos utilizando a
dopagem com Er e também a co-dopagem com Er e Yb, pois resultados promissores

estdo sendo obtidos com relacdo a emissao em 1,5 um para aplicacdo na area das
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telecomunicacdes como amplificadores épticos na chamada banda-C %34, A co-
dopagem utilizando Yb®* aumenta a absorcdo no material, tornando-o mais

eficientel*6*7,

2.7 — Caracteristicas espectroscopicas

O espectro dos ions terras-raras e metais de transicdo nos vidros séo
espectros eletrénicos, ou seja, a absor¢ao e a emissdo ocorrem devido as transicdes
entre os niveis de energia dos elétronst®?.

Os terras-raras tém caracteristicas importantes que os distingue de outros
ions opticamente ativos: eles emitem e absorvem sobre intervalos estreitos de
comprimentos de onda, as intensidades das bandas de absorcdo e emissédo sdo
relativamente grandes nas matrizes vitreas'®. Os elétrons das camadas fechadas
(gases nobres) ndo contribuem para o espectro eletrbnico da regido do
infravermelho até a regido do ultravioleta, e os elétrons 4f sdo apenas fracamente
afetados pelo campo ligante dos vidros. A mudanca relativa das posi¢des dos niveis
de energia dos fons livres, causada pelo campo ligante, sdo da ordem de 100 cm™,
isto é, muito menor do que a separacdo dos niveis (~1000 cm™). O espectro dos

elétrons 4f sera, portanto, essencialmente o mesmo em todas as matrizes.

2.8 — Notacao espectroscopica e teoria quantica

O estado de um elétron em um &tomo é caracterizado por trés numeros
guanticos orbitais n, |, m e por um nimero quéantico de spin, s. O inteiro n trata-se da
distribuicdo radial de probabilidade de encontrar um elétron naquele raio e € 0

principal determinante da energia do elétron. O namero | € um inteiro que varia de 0
a n -1 e determina 0 momento angular orbital pela relacao |L| =hyl 1+1 . O nimero

quantico orbital m descreve a orientagdo do momento angular com respeito a um
campo externo e pode assumir valores inteiros entre — | e I. O nimero quantico de
spin s indica a orientacdo do elétron ao redor do seu préprio eixo assumindo 0s

valores %2 e -% de acordo com o sentido da rotagdo e relaciona-se a0 momento

angular do spin do elétron pela relagdo |S|=7,/s s+1 .
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Cada elétron em um atomo multi-eletrébnico esta em um estado diferente.
Este & o principio de exclusdo de Pauli. Porém diferentes estados podem ter a
mesma energia, estes estados sdo chamados de estados degenerados. Se um
campo externo € aplicado, elétrons em diferentes estados interagem de formas
diferentes com o campo e a energia corresponde € altera, assim dizemos que o
campo remove a degenerescéncia®?.

O momento angular total de um atomo multi-eletrénico, simbolizado por J é
obtido pela soma vetorial de L, que corresponde ao momento angular orbital, e S o
momento angular de spin.

Os niveis de energia de atomos multi-eletrdnicos sdo descritos por um
simbolo usando letras mailisculas tais como “F3, onde o pré-sobrescrito 4 € o valor
de 2S+1, F representa o momento orbital total L de acordo com a sequencia:

S,P,D,F,G,H, ..
L=0,1,2,3,4,5,6,...

e 0 pés-subescrito é o valor de J.

2.9 — Transig¢oes radiativas e nao-radiativas

Cargas ligadas, em particular elétrons confinados em atomos, constituem o
principal mecanismo responsavel pela absorcdo e emisséo de luz. O estado natural
de um atomo é o que corresponde a configuracao eletrdnica de energia minima.
Quando cada elétron ocupa o estado de menor energia possivel dizemos que o
atomo encontra-se no estado fundamental e assim permanece enquanto nao for
perturbado. De acordo com a mecanica quantica, a energia dos elétrons num atomo
ndo é arbitraria, apenas alguns valores, correspondentes a certas configuracdes,
sdo admissiveis. As configuracdes diferentes do estado fundamental é o que
chamamos de estados excitados®?.

Quando se fornece energia suficiente para um atomo (geralmente ao elétron
de valéncia), este pode responder passando para um estado de energia mais
elevado. Para que este processo ocorra, a energia do foton deve ser igual a

diferenca de energia entre os niveis eletronicos, ou seja, hv=E, —E,. Uma vez que

0s estados excitados possiveis sdo bem definidos, a energia que pode ser absorvida

por um atomo é quantificada. Este estado de excitagdo pode ser considerado como
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uma ressonancia de curta duracdo. Em geral, decorridos 10® ou 10° s, um atomo
excitado decai espontaneamente, para um estado mais estavel. Essa alteracdo de
energia do atomo manifesta-se pela emissao de luz ou por conversdo em energia
térmica. Quando a transicdo ocorre com a emissao de luz, a energia do féton emitido
deve ser exatamente igual & energia perdida pelo 4&tomo". A absorcéo e a emissédo
de luz sédo chamadas de transi¢cfes radiativas.

As transicOes nao-radiativas ocorrem como um resultado da interacdo dos
ions com as vibracOes da rede. Em cristais isso corresponde a absorcao e emissao
de fénons. Isto leva a ocupacgédo térmica dos niveis acima do estado fundamental ou
estados excitados metaestaveis se as separa¢cfes sdo da ordem da energia térmica.
As diferencas de energia entre os multipletos J sdo geralmente muito maiores do
que KT, e o processo ocorre predominantemente na perda de energia pelo ion,
ocorrendo com a emissao de multiplos fénons.

A teoria de relaxacdo de multifébnon para ions terras-raras foi primeiramente

formulada por Kiel e entendida por Riseberg e MoosP®®Y,

Embora processos
eletromagnéticos de altas ordens, isto €, multifétons, sejam extremamente fracos,
processos de multifénons podem ser significantes por que a interacdo elétron-fénon
é forte e os fébnons tém uma densidade de estados que sédo tipicamente 11 ordens
de magnitude maior do que de fétons!*?.

A teoria de decaimento ndo-radiativo foi estendida para matrizes vitreas por

Layne e colaboradores?®*%?!

gue também realizaram medidas extensivas em vidros
6xidos e fluoretos. Oxidos tém maiores taxas de processos nao-radiativos porque

suas fortes ligacdes covalentes resultam em altas freqiiéncias de fénons!™?.

2.10 — Interagdes ion-ion

Transferéncia de energia

A transferéncia de energia pode ocorrer entre terras-raras da mesma ou de
diferentes espécies.

Um exemplo classico de transferéncia de energia entre ions s&o o0s
materiais dopantes de nossas amostras, que sdo Er** e Yb®'. Técnicas com a
transferéncia de energia Yb* — Er** tém sido usadas em lasers de estado soélido

para um bombeamento mais eficiente, usando grandes concentracdes do ion doador
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(em geral o Yb®") para absorver a excitacdo dptica e transferi-la para o fon emissor
(em geral Er*") quando o UGltimo tem sua banda de absorcdo fraca ou mal

posicionada para bombeamento!*¢-17:343%,

Relaxagéo cruzada
Um processo no qual um ion em um estado excitado transfere parte da sua
energia de excitacdo para um ion vizinho (ndo necessariamente sendo da mesma

espécie). A figura 2.3 apresenta um exemplo de relaxacéo cruzada.

i

(@)

1
i

(b)

Figura 2.3 — Representagéo do processo de relaxacado cruzada. (a) Um ion excitado em um
estado metaestavel e outro no estado fundamental. (b) Os dois ions interagindo[m].

Se um ion excitado no nivel de maior energia interage com um vizinho no
estado fundamental, o primeiro ion transfere parte de sua energia para o segundo,
de forma que ambos fiqguem em um estado excitado de menor energia .

A relaxacado cruzada pode ser benéfica se deseja-se que 0s ions estejam no

estado excitado resultante da interacgéo.

Up-conversion

Um processo no qual os fétons emitidos tém energia maior do que a energia
dos fétons utilizados na excitacéo. Isto € possivel por mecanismos de excitacdo os
quais envolvem mais de um foton absorvido para cada foton emitido.

Um tipo de mecanismo é a absorgéo sequencial de fétons por absor¢éo no

estado excitado. Este processo requer alta taxa de bombeamento, mas néo
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necessariamente altas concentracdes de dopante. Outro tipo de mecanismo envolve
a transferéncia de energia entre diferentes ions. Quando dois ions excitados
interagem, um pode transferir sua energia para o outro, voltando ao estado
fundamental, enquanto o segundo passa para um nivel de energia ainda maior, este
processo é conhecido como up-conversion cooperativo™®*°!. A figura 2.4 apresenta

uma ilustracdo do processo de up-conversion para o Er*.

15/2 ) (a)

15/2 (b)

Figura 2.4 — Representacdo do processo de up-conversion entre ions Er*. (a) Ambos os

ions excitados em um estado metaestavel. (b) Os dois ions interagindo[lo].

2.11 — Erbio

O érbio é um elemento quimico de simbolo Er pertencente ao grupo dos
lantanideos. E um elemento que possui bandas de absorcdo espectral no visivel,
ultravioleta e infravermelho. A figura 2.5 mostra o diagrama de niveis de energia
correspondentes ao érbio. O numero a direita de cada estado excitado é o
comprimento de onda em nanometros da absorcdo do estado fundamental até ele.

As setas indicam as transicdes radiativas reportadas para matrizes vitreas™%.
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Figura 2.5 — Diagrama de niveis de energia para ions do Er** %,

Lasers e amplificadores tém sido demonstrados para diversas transicdes do
Er** usando matrizes cristalinas e vidros fluoretos, mas a emiss&o mais estudada é a
de 1,5 pm. O primeiro laser de vidro dopado com Er®* foi demonstrado por Snitzer
M

and Woodcock®" usando a transi¢éo ‘I, —»* 1., em 1500nm, que é a emiss&o

mais forte do érbio. Por volta dos anos 80 verificou-se que esta luminescéncia
também alcanca a terceira janela das comunicacbes Opticas, conhecida como
banda-C*¥*"]. O tempo de vida neste nivel é relativamente longo, cerca de 8ms, o
que permite a grande inversdo de populacdo necessaria para um ganho alto e baixo
nivel de ruido para ser alcancado usando baixa potencia de bombeamento, isto
também leva a auséncia de distorcdo e diafonia para frequéncias de modulacéo
acima de 100 kHz em amplificadores saturados, despertando-se assim um grande
interesse em vidros dopados com Er* [1038],

Para lasers sintonizaveis € desejavel uma ampla gama de comprimentos de
onda sobre os quais devem entregar uma poténcia relativamente constante.
Similarmente, amplificadores 6pticos sdo mais Uteis se eles fornecem ganho que é
relativamente independente do comprimento de onda do sinal. Isto relaxa a
toler&ncia a comprimentos de onda em transmissores em um sistema de canal
anico, aumenta o numero de canais opticos que podem ser multiplexados sem
técnicas de compensagao de ganho, e reduz distor¢do devido ao “chirp”, que € a

variacao da frequéncia do sinal com o tempo, em sistemas de transmissdo AM 101,
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As bandas de absorcédo do Er®* sdo relativamente fracas para comprimentos
de onda superiores a 550nm. Historicamente isto apresentava um problema na
producédo de lasers que eram bombeados usando flashlamps, a solugéo original foi
aumentar a absorcéo fazendo a co-dopagem com altas concentracdes de Yb*, o
qual transferiria a energia absorvida para o Er¥* 19,

Outra emissdo do érbio que tem sido bastante estudada € em 2.8 um,
‘I

tratando-se da transicdo ‘I, —*1,,. Este comprimento de onda se encontra

dentro de um intervalo de alta absor¢cédo da agua, de forma que para que se consiga
tal emissdo é necessaria a eliminacéo de radiais OH™ na estrutura vitrea, isto pode
ser obtido utilizando a preparacdo das amostras em vacuo. Outro fator importante
para se obter tal emissdo é a energia de fénons da matriz que contém os ions de
érbio, esta deve ser baixa, pois em matrizes com altas energias de fénons a

probabilidade de esta transicéo ser radiativa diminuit?*3%,

2.12 — Itérbio

O itérbio é um elemento quimico de simbolo Yb pertencente ao grupo dos
lantanideos. Ele tem uma estrutura de niveis eletrénicos muito simples, com apenas

uma possibilidade de estado excitado. A figura 2.6 apresenta seus niveis de energia.
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Figura 2.6 — Diagrama de niveis de energia para ions do Yb**.

O jfon Yb* é usado como dopante em meios ativos para laser de estado
sélido, tanto em matrizes cristalinas como em matrizes vitreas, exibindo alta
eficiéncia de emissdo quando bombeados com laser de diodo em 980nm,
possibilitando a obtencdo de lasers de alta poténcia e lasers de

fentosegundos!*2°30-37,

26



2.13 — A co-dopagem com Er** e Yb**

A banda de absorgdo do Yb®" para a transi¢do °F,, —’F,, sobrepde a

banda de absorgdo do Er** para a transigéo “l,.,, —* I,;,,, quando excitamos os ions

com um laser de diodo de 975nm, ocorre uma transferéncia de energia entre o Yb**
e 0 Er** no sistema co-dopado. Isto &, o uso de vidros co-dopados com Er*" e Yb*'
aproveita a existéncia de uma banda de absor¢cdo adequada para o bombeamento,
bem como uma transferéncia de energia Yb — Er eficiente!*’). A figura 2.7 apresenta
um esquema com 0s niveis de energia do érbio e do itérbio, representando a
absorcdo do Yb*', a transferéncia de energia do Yb** para o Er*" e as possiveis

emissées do Ert'.
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Figura 2.7 — Diagrama de niveis de energia para ions de Er** e Yb** esquematizando a

transferéncia de energia do Yb** para o Er*".

A taxa de transferéncia de energia do ion doador para o aceitador € dada

1 1 1

por: = - (2.1)
Toa Tmoa  Tm(p)

na qual 7, € 7y S0 0s tempos de vida medidos para o ion doador com e sem

a presenca do ion aceitador, respectivamente. A eficiéncia da transferéncia de

energia é dada por:

T (DA) M (DA)
n=——=1-— (2.2)

Tba Tm (D)
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Capitulo 3 — Preparacao das Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram preparadas em um forno a
vacuo construido no nosso grupo com a colaboracao do Prof. Dr. Juraci A. Sampaio
durante o seu doutorado®. A figura 3.1 mostra uma foto e o esquema de

construcdo do forno com alguns detalhes.

' =
Refrigeracao Haste
aagua v
Sensor vacuo
Janel Itz
anelas quartzo Camara
choque térmico Cadinho

de grafite

Conexao
bomba de vacuo

Figura 3.1 — A esquerda temos a foto do forno utilizado e & direita temos o desenho
esquematico com detalhes do forno.

O forno possui dois compartimentos, um inferior a tampa, no qual fica a
resisténcia de grafite e uma blindagem térmica feita com dois cilindros concéntricos
de grafite, o outro compartimento € sobre a tampa e possui uma haste movel que
mantém o cadinho no centro da resisténcia, quando esta haste é movida
rapidamente para cima, o cadinho sobe para o compartimento superior acontecendo
assim o choque térmico. Ambos os compartimentos possuem paredes duplas em
aco inox, com sistema de resfriamento por meio da circulacdo de agua a alta
pressdo. Para isto o sistema possui uma bomba d’agua, Schneider, modelo ME
BR2230 responsavel pela circulacéo e resfriamento da agua do reservatério ao forno
com a pressao sendo mantida em 50 PSI. O forno também possui uma saida para a
bomba de vacuo no compartimento inferior, sendo que utilizamos uma bomba de
vacuo, Edwards, modelo RV8 e um mandmetro HPS Division, modelo Pirani 917,
para controlar a pressdo interna do forno durante a preparacdo das amostras. A
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tampa do forno possui duas janelas de quartzo que permitem a observagdo do
compartimento inferior e do cadinho durante a preparagdo das amostras e por elas
também medimos a temperatura da amostra com um pirémetro éptico.

Uma fonte elétrica (Faraday Equipamentos Elétricos Ltda) de 30 KVA com
painel de controle de corrente e tensao alimenta a resisténcia do forno.

Os cadinhos usados na preparacao dos vidros sdo de grafite pirolitico, pois
estes possuem alta temperatura de fusdo, porém devem ser utilizados somente em

vacuo ou atmosferas inertes.

A preparacao das amostras em vacuo nos permite eliminar os radicais OH"~
que absorvem na regidao entre 2,8 e 3,5 um, fazendo com que 0s vidros sejam
transparentes nesta regiao.

As amostras de aluminosilicatos de calcio foram preparadas de modo a se
obter 6 gramas de vidro. Os reagentes utilizados sdo de alta pureza (igual ou
melhores que 99,99%) e foram pesados em uma balanca analitica (com precisédo de

0.01mg) com as composi¢cdes mostradas na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composicdo das amostras em porcentagem de massa.

Composi¢do (% em massa)
Amostras
CaO A|203 SiOz MgO Yb203 Er,0;
LSCAS 44,65 38,75 7 41 5 0,5
CAS.28 34,07 28,16 28,17 41 5 0,5
CAS.32 32,17 26,06 32,17 41 5 0,5
CAS.37 29,57 23,67 37,16 41 5 0,5

Amostras com concentracdes entre 10 e 27% de silica foram produzidas,
porém para estas composi¢cdes ndo ocorre vitrificacdo, de forma que consideramos
neste trabalho apenas as quatro composi¢oes descritas na tabela acima.

As composi¢des das amostras utilizadas neste trabalho foram escolhidas
considerando o aumento da concentracao de silica no vidro LSCAS, que ja tem sido
desenvolvido no nosso grupo ha bastante tempo. Um trabalho similar foi
desenvolvido pelo Dr. Alysson Steimacher em seu trabalho de doutorado™®, porém
ele trabalhou com as matrizes puras e entdo selecionou a que apresentava a melhor

combinacéo dentre as caracteristicas estudadas para a dopagem com Nd,Os.
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Neste trabalho o objetivo é verificar as alteracdes devido a quantidade de
silica, nas propriedades espectroscopicas incluindo a luminescéncia, nas amostras
co-dopadas com Er:Yb.

Durante a preparacdo das amostras verificamos que a quantidade de silica
influencia diretamente nas condicbes de preparacdo das mesmas, como a
temperatura de fusdo que diminui com o aumento da concentracdo de silica.

As amostras apresentam alta transparéncia na regido do visivel, sendo que
a LSCAS tem uma coloracdo rosada enquanto as amostras com maior concentracao
de silica possuem uma coloracdo péssego. A figura 3.2 apresenta as fotos das

amostras apos o corte e polimento.

7% 28% 32% 37%

D (%) @ (TN

e

Figura 3.2 — Fotos das amostras ap0s corte e polimento.

Figura 3.3 — Fotos das amostras mostrando os cristalites.

A amostra LSCAS apresenta uma grande quantidade de cristalites visiveis,
ja entre as amostras com maior concentracdo de silica, a amostra com 28% de peso
de silica também apresenta cristalites visiveis, embora em menor quantidade do que

a LSCAS, as demais nao apresentam cristalites visiveis.
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Capitulo 4 — Métodos Experimentais

Com o objetivo de estudar a influéncia da silica nas propriedades dos vidros
aluminosilicatos de célcio co-dopados com Er:Yb foram utilizadas diversas técnicas

que serdo apresentadas sucintamente neste capitulo.

4.1 — Espalhamento 6ptico

Para realizar as medidas de espalhamento Optico utilizamos um lazer He-Ne
com comprimento de onda de 632,8nm, o feixe incide na amostra, polida
opticamente, e € espalhado. A radiacdo espalhada passa por uma lente e é
focalizada sobre um fotodiodo, que por sua vez estd conectado a um
microvoltimetro. Um dispositivo € posicionado entre a amostra e a lente, bloqueando
a passagem do feixe laser, de modo que somente radiacdo espalhada chegue ao

sensor. O esquema da montagem utilizada encontra-se na figura 4.1.

Lente

Sensor

Amostra

microvoltimetro

\

Figura 4.1 — Esquema da montagem utilizada para as medidas de espalhamento 6ptico.

Para mostrar a visivel diferenca no espalhamento 6ptico das amostras
retiramos a lente e o sensor, de modo que o espalhamento pudesse ser observado

sobre um anteparo e entao fotografamos a imagem observada.

4.2 — Densidade de massa volumétrica (p)

As medidas de densidade foram realizadas utilizando o método de

gl19.21]

Arquimede . Para isto foi utilizada uma balanca analitica da marca AND,

modelo GH-202, com precisédo de 0,01mg, e agua como liquido de imerséo.
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Para realizar as medidas de densidade primeiramente medimos a massa da
amostra no ar (my) € na sequencia fixamos a amostra em um fio (de massa desprezivel
comparada com a massa da amostra) na parte inferior da balanca e entdo medimos a
massa aparente da amostra quando imersa em agua destilada (Magua), COM estes

valores a densidade foi determinada, de acordo com a seguinte equagao:

m

Plidro = m _arrn Pagua 4.1)

ar agua
Na qual pagua € @ densidade da agua na temperatura em que foi realizada o
experimento, a qual foi determinada através de um densimetro Anton Paar, DMA 5000 ,
com precis&o de 1x10° g/cm?®.
Este procedimento foi realizado trés vezes para cada amostra. A incerteza

estimada no valor da densidade é de 0,01g/cm?®.

4.3 — indice de Refracio (n)

O indice de refracado foi determinado utilizando o método de Brewster, para

o qual o indice de refracédo é dado por
tan g, =n (4.2)
sendo € o angulo de Brewster, ou angulo de polarizacdo, que corresponde ao

angulo para o qual a reflexdo da luz com polarizagéo = é nulal*Y.

O esquema da montagem utilizada neste trabalho € mostrado na figura 4.2.

— T “-~.~7 Sensor
! \\‘\ ,//

Amostra

Laser = -

s s . . .
il “Mesa Giratdria

Figura 4.2 — Esquema da montagem utilizada para as medidas de indice de refragdo.
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As medidas foram realizadas utilizando um laser de He-Ne com
comprimento de onda de 632,8nm. Quando o feixe laser incide em um material no
angulo de Brewster, o feixe refletido tem um minimo em sua intensidade, logo
monitorando a intensidade do feixe refletido em funcdo do angulo de incidéncia do
feixe na amostra, podemos verificar o angulo de menor intensidade da reflexdo e

assim determinar o indice de refracdo da amostra.

4.4 — Coeficiente Térmico do Caminho Optico (dS/dT)

As medidas do coeficiente térmico do caminho éptico foram realizadas
utilizando um interferébmetro de reflexdes multiplas cujo esquema € apresentado na
figura 4.3.

Nesta montagem utilizamos um laser de He-Ne (A4=632,8nm) né&o

polarizado com poténcia de 3mW, este € expandido por uma lente convergente com
foco de 10cm que é colocada a 15 cm do laser. A amostra € posicionada dentro de

um forno resistivo, a uma distancia de aproximadamente 30cm da lente, o feixe
incide quase perpendicularmente a amostra (0 ~0,8°), de modo que as reflexdes da

primeira e da segunda superficie se interfiram. As reflexdes sdo expandidas por uma
lente convergente cuja distancia focal € de 3cm, chegando a um fotodiodo que se
encontra a uma distdncia de aproximadamente 20cm da segunda lente. A
temperatura do forno é controlada por um controlador de temperatura (Lakeshore —
mod. 340) e ao variarmos a temperatura do forno, e consequentemente da amostra,
ocorre um deslocamento dos maximos e minimos de interferéncia, que é detectado
pelo fotodiodo, este gera um sinal que é captado por um microvoltimetro (Agilent,

modelo 34401A) e enviado ao microcomputador para a analise.
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Nanovoltimetro  Controlador de
Temperatura

Padrao de Franjas
e Fotodiodo Microcomputador

Figura 4.3 — Esquema da montagem do interferémetro de reflexdes muiltiplas.

Neste método as superficies da amostra solida se comportam como semi-
espelhos, de forma que quando incidimos o feixe laser praticamente perpendicular a
superficie da amostra, temos a interferéncia da luz refletida nas duas superficies da
mesma. Para que isto ocorra, a amostra deve ter suas superficies paralelas,
portanto as amostras foram cortadas e polidas opticamente de modo que suas
superficies ficassem paralelas.

Um maximo de interferéncia é formado quando a diferenca de caminho

Optico € um multiplo do comprimento de onda, ou seja:
2nl =mA ou s=nl=— (4.3)

sendo n o indice de refracdo, | a espessura da amostra e 4 0 comprimento de onda
do feixe laser. Derivando a equagdo acima com relacdo a temperatura, temos o
coeficiente térmico do caminho 6ptico
dS 1ds on A om
drT | dT or 21T

7

ey ~ . - o s dn
na qual n é o indice de refracdo, o € o coeficiente de expanséo térmica, T €o

coeficiente térmico do indice de refracdo, A€ o comprimento de onda da radiacéo, |
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, dm , L , L, . L
é a espessura da amostra e aT é a variacdo no numero de maximos e minimos em

funcdo da temperatura.

Assim medindo a diferenca de temperatura entre dois maximos sucessivos

dm .
e e conhecendo-se a espessura da amostra e o comprimento de onda do laser,

pode-se obter o dS/dT de acordo com a equacéo 4.4.

4.5 — Calor Especifico (cp)

As medidas de calor especifico em temperatura ambiente foram realizadas
utilizando um calorimetro de relaxacéo térmica desenvolvido no GEFF!*?,

O sistema consiste em um reservatorio térmico de cobre no qual € acoplado
um substrato de prata, onde a amostra é fixada com pasta térmica, para garantir o
contato térmico da amostra com o substrato. O esquema da montagem do

calorimetro esté apresentado da figura 4.4.

e ™y A
Dedo Frio | Termopar
. Reservatirio
Resisténcia .
Térrrco
Substrato
de prata
Tinta Prata
Zhisld Tinta Prata
M A X

Figura 4.4 — Esquema da montagem do calorimetro de relaxag&o térmica.
O método consiste em provocar uma diferenca de temperatura entre o
sistema (substrato mais amostra) e o reservatorio térmico e analisar a variacdo da

temperatura da amostra em fung¢édo do tempo.
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A temperatura do reservatério térmico é controlada por um controlador de
temperatura (Lakeshore, 340). Para provocar esta variacdo de temperatura
utilizamos um laser de diodo (Coherent, modelo 31-1050) cuja poténcia pode ser
controlada. O substrato absorve o feixe laser convertendo a energia em calor. A
diferenca de temperatura entre o sistema e o0 substrato é medida utilizando um
termopar na configuracéo diferencial que é ligado a um nanovoltimetro (Keithley,
modelo 2182). O controlador de temperatura e o nanovoltimetro sdo conectados a
um microcomputador. Para evitar troca de calor com o ambiente, um “shield” de
cobre envolve o substrato e outro “shield” externo, de aco inox, blinda todo o
calorimetro, deixando apenas um orificio para a entrada do feixe laser.

Os dados da aquisicdo apresentam a curva de relaxacao térmica em funcao
do tempo. Conforme os fios que fixam o substrato no reservatorio conduzem calor, a

diferenga de temperatura entre o substrato e o reservatorio diminui de acordo com a

equacao:
_t
AT = ATmaXe 4 (4_5)
sendo AT a diferenca de temperatura, t o tempo e 7 0 tempo de relaxacdo. A
Co TP
capacidade térmica € dada por - AT
maX

Inicialmente realizamos a medida apenas com o substrato (sem amostra),
através do ajuste da curva de decaimento de temperatura do sistema obtemos os

parametros AT,

substrato

er de forma que conhecemos a capacidade térmica do

substrato
substrato. Em uma segunda etapa realizamos a medida com o substrato + amostra e
através do ajuste da curva de decaimento de temperatura obtemos os parametros
AT

sistema

er . Assim, determinamos o calor especifico da amostra de acordo com

sistema

a seguinte equacao

I:)Tsistema _ I:)Tsubstrato
C — Csistema B Csubstrato — ATsistema ATsubstrato
amostra Massa M assa (4-6)

amostra mostra
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4.6 — Espectroscopia de Lente Térmica

Para a realizagdo das medidas de difusividade térmica utilizamos a técnica
de Lente Térmica de dois feixes (modo descasado), cuja montagem encontra-se na

figura 4.5.

Laser Excitagdo *
Espelho
h\ {‘Lenle N
Tngger ‘\ ‘ Amoslra Laente 0
_.|

" 4
| Who/
Espelho 3 |
Pinhole [ \Espelho
'l Filtro
|

Fotodiodo E

Osciloscopio @
™)

Figura 4.5 — Esquema da montagem experimental da espectroscopia de lente térmica

Microcomputador
)

[19]

Nesta montagem a amostra € posicionada na cintura de um laser de
excitacdo com perfil gaussiano, que provoca um gradiente de temperatura na
amostra. Este gradiente de temperatura provoca uma mudanca no indice de
refracdo da amostra, fazendo com gque a mesma se comporte como uma lente para
um laser de prova. Monitorando a intensidade no centro do laser de prova podemos
analisar a formacéao da lente térmica. Segundo o modelo teérico para este esquema

experimental a intensidade do centro do laser de prova deve ser expressa por:

2

Lt =1 01-Ztan ZTV (4.7)
2 [1+2m 2+v2}( c2t)+1+2m+v2
na qual
gz_PAL(Ej p 4.8)
K, LdT ).,
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2
w

*=4D

sendo m e V parametros geométricos do sistema, P € a poténcia do laser de

e t (4.9)

excitacdo, A é o coeficiente de absorcdo Optica no comprimento de onda do laser de

excitagdo, K € a condutividade térmica, 4, € o comprimento de onda do laser de
ds L - Lo , o . .
prova, (—j € o coeficiente termico do caminho optico, ¢ € a parte da energia
LT

absorvida que € convertida em calor, @ € o0 raio do laser de excitacdo e D é a
difusividade térmica. Textos mais completos sobre a teoria de espectroscopia de
lente térmica podem ser encontrados nas referéncias [27, 42-44].

Determinada a difusividade térmica, a densidade e o calor especifico,

calculamos a condutividade térmica de acordo com a equagao:
K =Dpc, (4.10)
Com o objetivo de calcular a quantidade de energia absorvida pela amostra
que foi convertida em calor, podemos isolar ¢ na equacdo 4.8, porém nao foi

possivel determinar com boa preciséo o valor do coeficiente de absorcéo dptica para

nossas amostras, de forma que para efeito de comparacdo calculamos ¢A de

acordo com a equagao:

K40
PA=— - (4.12)
PL ds/dT .

4.7 — Espectroscopia de Absorcio Optica

Os espectros de absorcéo 6ptica no intervalo de comprimento de onda entre
180 e 1800nm foram obtidos utilizando um espectrofotdbmetro da marca Perkin
Elmer, modelo Lambda 900, no Laboratoério de Lasers e Aplica¢des, no Instituto de
Fisica de Sao Carlos (IFSC) — USP.

Também foram realizadas medidas utilizando espectroscopia fotoacustica
para um estudo da quantidade de energia absorvida que é convertida em calor. Para
este estudo utilizamos um laser de diodo com comprimento de onda de 980nm, o

qual corresponde a regido de méxima absorcéo do Yb®".
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A figura 4.6 apresenta um esquema da montagem utilizada.

Neste método a amostra € colocada no interior de uma célula fotoacustica
gue contém um gas (geralmente ar) a pressdo atmosférica Po. Ao incidirmos um
feixe de luz modulada na amostra esta absorve a radiacdo e devido aos
decaimentos ndo-radiativos gera calor, aquecendo a regido iluminada da amostra.
Este aquecimento provoca o aquecimento da camada de gés adjacente a superficie
e sua consequente expansao, o que gera uma onda de pressao no gas. Acoplado a
camara fotoacustica, ha um microfone que detecta esta variacdo na pressao. O sinal

do microfone é enviado para o lock-in, onde os dados numéricos podem ser obtidos.

. )

¥ espelho
---I--I--E-I\

lente

n
n
| ]
u
u
[ ]
]
! chopper H x
u
u
u
]
L]

celula
fotoacustica

- —
Lock-in microfone[ ]

amostra

.

Figura 4.6 — Esquema da montagem experimental para as medidas fotoacusticas.

As medidas foram realizadas utilizando poténcias entre 100 e 1000 mW e a
frequéncia de modulagéo de 22 Hz.

Medidas de absorcdo no infravermelho foram realizadas utilizando um
espectrometro Infra-vermelho de transformada de Fourier - FTIR (Varian, 7000), no

Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP).

4.8 — Luminescéncia e tempo de vida

As medidas de luminescéncia e tempo de vida foram realizadas no
Laboratério de Laser e Aplicagdes, no Instituto de Fisica de S&o Carlos (IFSC) —

USP. O esquema da montagem experimental utilizada é mostrado na figura 4.7.
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Figura 4.7 — Esquema da montagem experimental para as medidas de luminescéncia.

O método para medida de luminescéncia consiste em fazer com que um
feixe laser incida sobre a amostra, esta absorve parte da radiacdo e decai
radiativamente, ou seja, emite luz. A radiacdo emitida pela amostra é modulada por
um chopper e focalizada em um monocromador que separa o0s diferentes
comprimentos de onda emitidos, na saida do monocromador temos acoplado um
sensor com um amplificador, o sensor, por sua vez, estd conectado a um lock-in e
este envia o sinal ao microcomputador.

As medidas foram realizadas excitando as amostras em dois comprimentos
de onda, primeiramente em 488nm que é uma das bandas de absorcdo do érbio, e
nos permite verificar as emissées no visivel e no infravermelho, e posteriormente em
980nm que encontra-se na banda de absor¢do do itérbio, e nos permite analisar a
transferéncia de energia entre os ions por meio da luminescéncia no infravermelho e
também no visivel através do efeito de conversdo ascendente (up-conversion) que
ocorre nestas amostras.

As medidas de tempo de vida foram realizadas utilizando como excitagao
lasers de diodo pulsados, nos comprimentos de onda de 355nm e 1535nm, e o sinal

foi monitorado em um osciloscépio digital.
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Capitulo 5 — Resultados e Discussao

Para a caracterizacdo dos vidros foram utilizadas as técnicas descritas no
capitulo anterior, neste capitulo apresentamos e discutimos os resultados obtidos
para as propriedades analisadas.

Como mencionado anteriormente para as amostras de vidro aluminosilicato
de célcio co-dopadas com Yb(5%):Er(0,5%) observamos que com o aumento da
guantidade de silica houve uma diminuicdo na quantidade cristalitos visiveis. Como
consequéncia espera-se uma reducdo no espalhamento de luz, para checar esta
hipotese realizamos a medida do espalhamento como descrito na sec¢éo 4.1.

Na figura 5.1 mostramos o resultado do sinal do fotodiodo normalizado pela
espessura das amostras, para as diferentes quantidades de silica. Como podemos
observar o sinal mostra uma reducdo com o aumento da quantidade de silica,

principalmente para a amostra CAS.32, refletindo a diminuigdo do espalhamento.

50 T T T T T T T T
45 .
40 + .

)

30 + B
25+ B
20 + B
15+ B
10+ B

Sinal / espessura(u.a.

5 10 15 20 25 30 35 40
% wt SiO,

Figura 5.1 — Sinal do fotodiodo normalizado pela espessura nas medidas de espalhamento

Optico em funcao da porcentagem em massa de silica.

Este fato pode ser observado projetando a luz transmitida através das
amostras em um anteparo, no qual podemos observar que para a amostra com
menor concentracéo da silica a quantidade de luz espalhada (fora da regido central)
€ muito maior que para as amostras com concentracdes maiores que 30% de SiO..

Este efeito € ilustrado nas fotos mostradas na figura 5.2.
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LSCAS CAS.28 CAS.32 CAS.37

Figura 5.2 — Fotos da luz espalhada sobre o anteparo nas medidas de espalhamento 6ptico

para as diferentes amostras.

O gréfico da figura 5.3 apresenta os valores medidos para a densidade dos
vidros em funcédo da concentracdo de silica nas amostras, na qual verificamos a

reducdo da densidade com o aumento da quantidade da silica.

3,10 T

3,05} } i

p (g/cm3)
—a—

3,00 }

2‘95 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
5 10 15 20 25 30 35 40

wi% SiOo

Figura 5.3 — Densidade dos vidros em fun¢éo da porcentagem em massa de silica.

De acordo com a tabela 3.1, o aumento da quantidade de silica na
composicdo ocorre com a diminuicdo da quantidade de alumina e de 6xido de célcio.
A massa molar do CaO é de 56,08g/mol, a do Al,O3 é de 101,96g/mol e a do SiO; é
de 60,08g/mol; como a substituicdo € feita por peso, teremos um aumento no
namero de atomos nos vidros com o aumento da concentragéo de silica, sendo que
este aumento no numero de atomos deve aumentar o volume ocupado pelos
mesmos, sugerindo uma diminuicdo na densidade. Para efeito de comparagéo

calculamos a média ponderada das densidades dos reagentes que formam os
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vidros, considerando suas densidades na fase cristalina, e verificamos que nesta
situacdo uma diminuicao é realmente esperada.

A figura 5.4 apresenta os valores calculados (pcac) € 0s valores medidos
(pexp) para a densidade, também comparamos os valores da densidade da silica
vitrea e cristalina (quartzo) obtidos na literatura®*.

Como esperado, a densidade para a fase vitrea € menor que a da fase
cristalina, devido a presenca de vacancias e defeitos caracteristica da “desordem”
estrutural de sistemas amorfos. No entanto, podemos observar que a diferenca entre
os valores da densidade (detalhe da figura 5.4) é reduzido quando aumentamos a
guantidade de silica.

Este fato estd em concordancia com os resultados reportados recentemente
por A. Novatski et al®®, no qual mostrou-se que a quantidade de silica influencia
diretamente os processos de formacdo de centros de cores, efeito decorrente da
variagao da quantidade de “defeitos” e vacancias presentes na matriz.

A maior quantidade destes defeitos na matriz com baixa concentracdo de
silica (LSCAS) tem sido apontada como responsavel pelo longo tempo de vida de

luminescéncia observado para este sistema quando dopado com Ti***,
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Figura 5.4 — Comparacéo entre os valores de densidade calculados pela média ponderada
das densidades dos reagentes e o0s obtidos experimentalmente, para os vidros em funcdo da

concentracdo em massa de silica,. Detalhe: diferenca entre os valores calculados e medidos. As

linhas sdo apenas guias visuais.
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Com o aumento de defeitos aumenta-se também o numero de oxigénios
ligados!**“*®!. Dutt et al®” reportaram um modelo estrutural para o vidro
aluminosilicato de calcio com baixa concentracao de silica e sugeriram que a adicéo
de SiO, diminui o nimero de oxigénios néo ligados (NBO : nonbridging oxygen) por
tetraedro — AlO, (T), utilizando o modelo proposto pelos autores, podemos estimar a
razdo NBO/T dado por:

NBO 2[Ca]-[Al]
T [Si]+[Al]

na qual as quantidades entre colchetes representam as concentracées dos

constituintes.

Na figura 5.5 mostramos a razdo NBO / T em funcdo da diferenca (pcaic-
Pexp), Na qual podemos observar a boa correlagdo entre estas duas quantidades.

A partir desta analise, podemos concluir entdo que o comportamento da
densidade em funcéo da quantidade de silica pode ser atribuido a dois fatores: (i) a
diferenca dos volumes especificos (ou densidades) dos constituintes e (ii) variacao

do nimero de oxigénios nédo ligados.

T
2,4t
2,0+
'_
~
O 16t
@
z
12
0‘8 /I 1 1 1 1
0,55 0,60 0,65 0,70 075

pcalc “P exp (g/cms)

Figura 5.5 — Razao entre 0 niumero de oxigénios néo-ligados e o nimero de tetraedros
AlO,, (NBO/T) em fungéo da diferenca dos valores da densidade calculados e medidos (pcaic - Pexp). A

linha representa um ajuste linear.

Oxigénios nédo-ligados sao mais polarizaveis do que oxigénios ligados, de
modo que alteracbes na composi¢do que resultem na reducdo de oxigénios nao-

ligados podem reduzir o indice de refracéo®?. A polarizabilidade eletronica (y) pode
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ser relacionada com o indice de refragdo (n) por meio da equacdo de Lorentz-

) 3 [nz—lj (5.1)

T 4ZN\n?+2

Lorenz:

na qual N é o numero de atomos por unidade de volume.
Esta equacdo pode ser reescrita em termos da refratividade molar (A =

47yI3N,), massa molar do composto (M) densidade e indice de refracao*”:

2 2
n2 1 M=A ou n2 1 _AP (5.2)
n“+2)p n°“+2 M

Portanto, como verificamos uma diminuicdo na densidade com o aumento

da concentracdo de silica, esperamos um comportamento semelhante para o indice
de refracao.

A figura 5.6 apresenta os valores do indice de refracdo para nossas
amostras em funcéo da porcentagem em massa de silica, na qual verificamos que o
indice de refracdo € maior para a amostra LSCAS, diminuindo com o aumento da
concentracdo de silica, conforme o esperado.

1,67 T T T T T T T T

1,66 |- + 4

1,65 | B

1,64} .

163} } } 1

1,62 |

1,61} } 4
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%wt SiO,

Figura 5.6 — Indice de refragdo dos vidros Aluminosilicato de Célcio em funcdo da

porcentagem em massa de silica.

Utilizando a eq. (5.2) calculamos a refratividade molar (A) em funcéo da

guantidade de silica, cujo resultado € mostrado na figura 5.7.
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Figura 5.7: Refratividade molar em funcdo da porcentagem em massa de silica.
Como podemos observar, a refratividade molar decresce com a quantidade
de silica, refletindo a reducdo na polarizabilidade eletrénica, consequencia da
variacdo do numero de oxigénios nao-ligados da matriz.

Conhecendo o comportamento do indice de refragdo em temperatura
ambiente, o proximo passo € verificar o comportamento da variacdo do indice de
refracdo com a variacdo da temperatura (dn/dT). Como vimos no capitulo anterior, o
dn/dT esta relacionado com o coeficiente térmico do caminho Optico (dS/dT) por
meio da equacgdo 4.4, assim conhecendo o dS/dT, o indice de refracdo e o
coeficiente de expanséao térmica (« ), podemos estimar os valores de dn/dT.

Os valores de dS/dT medidos por interferometria Optica de multiplas

reflexdes, entre a temperatura ambiente e 580K, estdo apresentados na figura 5.8.

30 T T T T T T T T T T T
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5L 32% SiO, \+ i
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Figura 5.8 — Valores de dS/dT em funcdo da temperatura para as diferentes concentracdes
de SiO,. Detalhe: Valores de dS/dT em temperatura ambiente em func¢é@o da concentracdo de silica.

Linha: ajuste linear aos dados.
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Este parametro, dS/dT, descreve a defasagem da frente de onda da
radiacdo eletromagnética ao passar por um meio submetido a uma variacao
térmical’®. Para que seja utilizado, por exemplo, como meio ativo em lasers de
estado solido, é desejavel que o material apresente o menor dS/dT possivel, pois a
temperatura de operacdo no interior da cavidade laser € muito maior que a
temperatura ambiente, e o processo de refrigeracdo ocorre principalmente na
superficie, isto provoca gradientes de temperatura na direcdo radial, podendo
ocorrer desvios, autofocalizacdo, despolarizacéo ou aberracdes no feixe.

De acordo com a figura 5.8, os valores do dS/dT apresentam um aumento
em funcdo da temperatura da ordem de 20% para todas as amostras.Verificamos
também que as amostras CAS apresentaram uma reducdo da ordem de 20% com
relacdo a amostra LSCAS, o0 que é importante para que um material seja utilizado
como meio ativo em lasers de estado soélido. No detalhe da figura 5.8 mostramos o
comportamento de dS/dT em temperatura ambiente em funcdo da porcentagem em
massa de silica.

O coeficiente de expansédo térmica para as matrizes dos vidros utilizados
neste trabalho foi medido por Marcio José Barboza em sua dissertacdo de
mestrado!*”! e os valores sdo mostrados na figura 5.9.

7.8 T T T T T

76 _
7.4 B
72 _
70 _
6.8 |- _

6.6 |- | | | b
1 1 1 1 1 1 1 1

5 10 15 20 25 30 35 40
% wt SO,

coeficiente de expansao térmica (o) (10° K™

Figura 5.9 — Coeficiente de expanséo térmica em fungdo da porcentagem em massa de
silica na composicao das matrizes dos vidros aluminosilicato de calcio medido por interferometria

optica*’.
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Como podemos verificar na figura 5.9, os coeficientes de expansao térmica
das amostras CAS apresentaram uma reducédo de cerca de 15% com relagédo a
amostra LSCAS, o que esta de acordo com estudos anteriores reportados por J.E.
Shelby!*®! mostrando que o aumento da concentracédo de silica leva a diminuicdo de
a .

Com os resultados de dS/dT, n e ¢ podemos estimar o dn/dT de acordo
com a equacéao 4.4. A figura 5.10 apresenta os resultados de dn/dT em temperatura
ambiente para os vidros aluminosilicato de calcio em funcdo da concentracdo de

silica.

dn/dT (x10° K™

5 10 15 20 25 30 35 40
% wt SiO,

Figura 5.10 — dn/dT, em temperatura ambiente, em funcdo da porcentagem em massa de
silica na composicao dos vidros.

Os resultados para o dn/dT apresentaram um comportamento semelhante
ao do coeficiente de expanséao térmica, no entanto a reducédo para as amostras com
maior concentracdo de silica com relacdo a LSCAS é praticamente o dobro (da
ordem de 30%) da observada para o o. Este comportamento é analogo ao
observado para as amostras base (ndo dopadas)!?, e foi atribuida a variacdo do
coeficiente térmico da polarizabilidade em funcédo da concentracéo de SiO..

Concluimos, portanto, que os comportamentos dos parametros termo-
opticos (coeficiente de expansao térmica, coeficiente térmico do indice de refracdo e
coeficiente térmico do caminho 6ptico) sédo governados pelas propriedades do vidro
base (matriz) e que a co-dopagem com Er:Yb ndo produz mudancas significativas

nestes parém etros.
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Um dos principais fatores que tem atraido a atencdo para o estudo do
sistema LSCAS sdo suas propriedades térmicas, principalmente sua alta
condutividade térmica, a qual € aproximadamente 50% maior que os vidros fosfatos
comerciais utilizados como meio ativo de lasers de estado solido.

Estudos anteriores mostraram que as propriedades térmicas dos vidros CAS
bases e dopados com Nd apresentam pouca variagdo quando comparadas com o
LSCAS P58 no entanto, na dopagem com ions de terra-rara estes podem
comportar-se como barreiras térmicas, diminuindo as propriedades de transporte.
Este efeito, depende tanto do tipo de ion, quanto dos elementos formadores de rede
que constituem o vidro, assim o estudo das propriedades térmicas € de grande
relevancia quando se deseja otimizar um sistema para utilizacdo em dispositivos
Opticos, como meio ativo de lasers ou amplificadores 6ticos.

Dentro deste contexto, realizamos medidas de calor especifico em
temperatura ambiente (300K) para as amostras com diferentes quantidades de silica
na matriz, cujos resultados obtidos sdo mostrados na figura 5.11, na qual podemos
verificar que ndo ocorrem variagdes significativas no calor especifico com o aumento

da concentracéo de silica.

1,00 T T T T T T T T T T T T T T T

0,95 i
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¢, (J/gK)
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5 10 15 20 25 30 35 40

%wt SO,

Figura 5.11 — Calor especifico, em temperatura ambiente, em fungdo da porcentagem de

peso de silica.

A partir das medidas de Espectroscopia de Lente Térmica, foram obtidos os
valores da difusividade térmica para as amostras com diferentes composicdes, cujos

resultados sédo mostrados na figura 5.12.
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Figura 5.12 — Difusividade térmica em funcao da concentracéo de silica.

As medidas de ELT foram realizadas utilizando dois comprimentos de onda
diferentes para o laser de excitagdo: 488nm e 514nm. No primeiro caso excitamos a
amostra em uma banda de absorcdo do Er®* (absorc&o ressonante) e no segundo a
absorcéo € predominantemente devido a matriz. Este procedimento foi utilizado para
o estudo da conversdo de energia, como o processo de difusdo ndo depende do
mecanismo de geracdo do calor, mas sim das propriedades de transporte, 0s
valores da difusividade térmica devem ser independentes do comprimento de onda
do laser de excitacdo, em acordo com o observado na figura 5.12.

Podemos observar, também, que com o aumento da silica ocorre uma
tendéncia de decréscimo nos valores da difusividade térmica, no entanto, a variacédo
€ pequena e, dentro de nossa precisao, pode ser considerado constante.

Utilizando os valores médios da difusividade, obtidos para os diferentes
comprimentos de onda do laser de excitacdo, o calor especifico e a densidade,
determinamos a condutividade térmica das amostras, cujo resultado é apresentado

na figura 5.13.
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Figura 5.13 — Condutividade térmica em fung&o da porcentagem de peso de silica.

Analogamente ao obtido para a difusividade térmica, a condutividade
térmica apresenta uma tendéncia de reducdo com o aumento da silica, no entanto
as variagcdes ndo sdo muito significativas, o decréscimo é inferior a 10%, de modo
que os valores de condutividade térmica apresentados por todas as amostras é bem
superior aos apresentados por vidros fosfato e silicatos comerciais, como por
exemplo, 0 Q-98 (K = 5 mW/Kcm)?®

Apresentamos acima as propriedades Opticas, térmicas e termo-épticas
para as diferentes composicoes dos vidros, nas quais pudemos verificar a reducao
nos parametros termo-6pticos, resultado da diminuicdo do numero de oxigénios nao-
ligados quando a quantidade de silica € aumentada, ocorrendo também uma
pequena reducéo nas propriedades de transporte de calor.

Analogamente ao obtido para as amostras dopadas com Ngo58l

, estes
parametros fisicos sdo dominados pela composicdo da matriz (vidro base), e
mostraram-se pouco dependentes dos dopantes (Er e Yb).

Passaremos agora a estudar como a composi¢cao da matriz influencia nas
propriedades dominadas pelos dopantes, ou seja, as propriedades
espectroscopicas. A figura 5.14 apresenta o espectro do coeficiente de absorcao
Optica para os comprimentos de onda entre 280 e 1800nm, para as amostras com

diferentes concentracdes de silica.
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Figura 5.14 — Coeficiente de absor¢éo optica para os vidros Aluminosilicato de Célcio com diferentes

composicoes.

Na regido entre 850 e 1050nm observamos uma banda de absorgéo
bastante intensa com um pico em torno de 980nm, esta absorcdo deve-se
principalmente aos ions de Yb, que sdo bons absorvedores nessa regido, estando
presentes na amostra com uma contribuicdo de 5% de massa. Este pico também
tem uma pequena contribuicdo dos ions de Er, que também absorvem nessa regido,
embora ndo tdo bem quanto o Yb, e estdo presentes na amostra em uma
concentracdo de 0,5% de massa. Verifica-se também a ocorréncia de varios outros
picos de absorcdo na regido visivel do espectro e a banda ao redor de 1500nm, que
sdo caracteristicos do fon Er**. Na figura 5.14 cada pico esta identificado com o nivel
de energia correspondente.

Podemos observar que estas bandas (picos) de absorcao sdo praticamente
idénticas, independe da composicdo da matriz. Este comportamento é esperado
para os ions de terra-rara, pois, como mencionado na se¢ao 2.7, os elétrons das
camadas fechadas n&o contribuem para o espectro eletrbnico da regido do

infravermelho até a regido do ultravioleta, e os elétrons 4f sdo apenas fracamente
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afetados pelo campo ligante dos vidros, de modo que a separacao entre o0s niveis de
energia sdo dominados pela interagédo spin - orbita.

Para comprimentos de onda abaixo de 500nm verificamos o aparecimento
de uma banda larga de absorcédo, a qual € observada principalmente para as
amostras com maior concentracdo de silica (CAS). Para efeito de comparacao,
mostramos na figura 5.15 os espectros de absorcdo Optica para a amostra CAS.32 e
duas amostras com mesma proporcao de silica: a matriz ndo dopada e a amostra

dopada apenas com 0,5wt% de Er,03; .
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Figura 5.15 — Espectro do coeficiente de absor¢éo éptica da amostra CAS.32, da matriz ndo dopada

e da matriz dopada com 0,5% Er.

Comparando os espectros na figura 5.15, fica evidente que a origem da
banda de absorcéo abaixo de 500nm € devido a dopagem com Yb. As absor¢des no
intervalo de comprimentos de onda entre 280 e 400nm, em amostras dopadas com

Yb, tem sido relacionado a ions de Yb?* 49!,

69 realizaram estudos em vidros

Recentemente, M. Engholm et al
aluminosilicatos preparados em diferentes condi¢cdes atmosféricas: oxidante e
redutora. Estes autores mostram que a banda de transferéncia de carga para o Yb*"*
(obtida nas amostras preparadas em atmosfera oxidante) é encontrada para
energias maiores que 45.600 cm™ (A < 220nm) e para amostras preparadas em
condicbes redutoras, observaram uma banda larga que se inicia ao redor de
22.000cm™ (A = 455nm), é centrada em torno de 30.000cm™ (L = 333nm) e que se

estende para a regido do UV. Esta banda foi atribuida a transicdo 4f—5d do Yb**.
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Segundo estes mesmos autores, a transi¢do de dipolo - elétrico 4f-5d para o
Yb?" é muito mais intensa que a transicao 4f-4f observada para o Yb**, e estimaram
que concentracdes de Yb?* da ordem de 10ppm resultam em uma banda de
absorcdo com intensidade comparavel a obtida para o Yb**com concentracées da
ordem de 0,2wt%.

Por analogia com o espectro de absor¢cdo de nossa amostra, atribuimos a
banda observada para comprimentos de onda menores que 500nm ao Yb?*. No
entanto, considerando que a estimativa feita por M. Engholm et al é correta, a
quantidade de Yb* em nossas amostras é muito pequena, na ordem de ppm.

E interessante observar que a amostra LSCAS apresenta absorcdo oOptica
muito menor nesta regido, indicando que a mesma deve apresentar uma quantidade
de Yb®" muito menor que as demais, apesar de todas serem preparadas nas
mesmas condicbes atmosféricas (fusdo a vacuo). Esta diferenca no espectro de
absorcado é responséavel pela diferenca de coloracdo nesta amostra, como pode ser
observado na figura 3.2.

Como observamos na figura 5.5, esta amostra apresenta uma razdo NBO/T
muito maior que as amostras CAS, 0 que sugere uma correlacao entre a quantidade
de oxigénios ndo-ligados e a de Yb?*. No entanto, a partir de nossos resultados ndo
temos subsidios suficientes para confirmar esta hip6tese, e futuros estudos
utilizando as técnicas de luminescéncia com excitacdo no UV e XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure) devem ser realizados para elucidar esta questéo.

Considerando o exposto acima, podemos assumir que 0S espectros de
absorcdo Optica podem ser bem descritos considerando o diagrama de niveis de
energia para os fons Yb®" e Er®", assim, com os niveis de absorcdo das amostras
bem definidos, p6de-se escolher quais 0s niveis mais adequados para a excitacao
nos experimentos de luminescéncia.

Primeiramente excitamos os ions de érbio, para isso utilizamos um laser de
Argbnio com comprimento de onda de 488nm, que corresponde a um dos picos de
absorcdo do érbio (*lis, = “F72), e para detector utilizado foi um fotomultiplicador
R928. O grafico da figura 5.16 apresenta o espectro da emissao dividida pela
espessura da amostra, na regido visivel do espectro eletromagnético, para as

diferentes composicdes.
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Figura 5.16 — Espectro de emissdo no visivel para as amostras com diferentes

composicdes, excitando em 488nm.

Para as quatro amostras verificamos a ocorréncia da banda de absorcéo
entre 515 e 575nm, com uma estrutura de picos caracteristica do fon Er**. O pico em
525nm é devido a transicdo ’Hi;, — “lis € 0 pico mais intenso em 550nm é
atribuido & transicdo “Ss, — “*lis2. A banda com o pico por volta dos 660nm, de
menor intensidade, é atribuida a transicdo “Fe, — “lisp. A figura 5.17 apresenta

estes picos em maior detalhe.
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Figura 5.17 — Detalhe do espectro de emissao da figura 5.16 atribuido ao Er*".
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Observando os graficos verificamos que o maximo das emissbes das
amostras CAS apresentam um pequeno deslocamento para o ultravioleta, com
relacdo a LSCAS, o qual pode ser atribuido a interacdo com o campo ligante (ou
campo cristalino). No entanto, o fato mais relevante observado na figura 5.17 é que
0 aumento da concentracdo de silica diminui a emissdo de ambos 0s picos,
chegando em aproximadamente 70% quando comparamos a LSCAS com as CAS.
A figura 5.18 apresenta as areas integradas sob as curvas de ambos 0s picos em
funcdo da concentracdo de silica, onde verificamos claramente a variacdo destas

emissdes com o aumento da silica na composicdo das amostras.
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Figura 5.18 — Areas das bandas de emissdo centradas nos picos em 550 e 660nm em
funcéo da proporcao de SiO,. As linhas s@o apenas guias visuais.

Realizamos também as medidas de Iuminescéncia no infravermelho
excitando as amostras em 488nm. A figura 5.19 mostra o espectro de luminescéncia
obtido nestas medidas. Os resultados mostraram dois picos de luminescéncia no
infravermelho, o primeiro situado entre 900nm e 1150nm, e o segundo entre 1450nm

e 1700nm. A figura 5.20 mostra os picos com mais detalhe.
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Figura 5.19 — Espectro de emisséo no infravermelho, com excitacdo em 488nm.
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Figura 5.20 — Detalhe dos picos do espectro de emissdo da figura 5.19.

A partir destes gréaficos verificamos que o aumento da concentragdo de
silica causa uma reducdo significativa na intensidade da emissdo em torno de
1000nm e um aumento na banda em 1550nm, para melhor visualizagcdo na figura
5.21 graficamos as areas dos picos em funcdo da concentracdo de silica, na qual
verificamos com maior clareza a reducdo da emissdo em 1000nm que € da ordem
de 70% comparando as amostras CAS com a LSCAS. O pico em torno de 1550nm &
mais intenso para a amostra com 28% de silica na composi¢cdo, diminuindo

novamente para maiores concentrag(”)es.
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Figura 5.21 — Evolugdo das &reas dos picos do espectro de emissdo detalhados na figura 5.20. As

linhas séo apenas guias visuais.

Como vimos, com a excitacgdo em 488nm, o aumento da silica na
composicdo das amostras diminui a intensidade das emissdes na regido do visivel
(devido ao Er**) e na regido de 1000nm (devido ao Yb*®"), por outro lado ha uma
tendéncia de aumento na emissdo em 1540nm. Para explicarmos este
comportamento é necessario entendermos como se da o processo de emissao neste
sistema.

A figura 5.22 apresenta o esquema de niveis de energia para o Er** e o
Yb®*, mostrando as transicées correspondentes as emissdes verificadas com a
excitacdo em 488nm. Para facilitar a discussdo, mostramos também o espectro de

luminescéncia para a amostra CAS.32 em funcéo da energia do féton emitido.
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Figura 5.22 — Esquema dos niveis de energia dos ions Er** e Yb*, indicando as transicoes
radiativas observadas com a excitagdo em 488nm. A direita, mostramos o espectro da amostra

CAS.32 em funcéo da energia do féton emitido.

Com a absorcdo do féton em 488nm o Er** é promovido a um estado
excitado (*F7;,) de onde pode decair por transicdes ndo-radiativas para os estados
2H11/2, *Sap € *Fojp dos guais podem decair radiativamente emitindo fétons na regiao
visivel (520, 550 e 650nm). No entanto, podem continuar decaindo por transi¢cdes
nao-radiativas até o nivel 1, deste nivel pode decair para o estado fundamental
emitindo um féton em 980nm ou ocorrer a transferéncia de energia para o Yb*,
levando-o ao estado excitado ?Fs», O qual decai emitindo fotons na regido de
1000nm. Outra possibilidade é a relaxacdo ndo-radiativa do Er®* ao estado 133, , do
qual decai ao estado fundamental através de processos nao radiativos ou atraves da
emissao de um féton com comprimento de onda na regiao de 1500nm.

Observe que a separacdo dos niveis de energia dos estados excitados para
o Er** sdo da ordem de 1000 a 2000cm™, de modo que os processos nao-radiativos
devem ser dominados por féonons. Com o aumento da silica, € esperado um
aumento na energia maxima dos fonons, resultando em uma maior eficiéncia neste
mecanismo de relaxagdo, e consequentemente diminuindo a intensidade das

bandas de luminescéncia oriundas destes estados excitados.
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Por outro lado, a separacdo de energia entre o nivel *l;3, e o estado
fundamental é da ordem de 6600cm™, de modo que a relaxacdo via multifonons
deve envolver no minimo 6 fénons, de modo que este é um processo com baixa
probabilidade. Assim, com o0 aumento da energia de fénons, devido ao aumento da
quantidade de silica, os ions de Er excitados pelo féton em 488nm, devem decair
mais rapidamente para o nivel *l;3, € como a probabilidade de relaxac&o multifénons
deste estado para o estado fundamental é baixa ocorre 0 aumento da emissdo em
1540nm.

Medidas de luminescéncia também foram realizadas excitando as amostras
com um laser de diodo em 980nm. Esta é a regido de maior absor¢cdo dos ions de
itérbio. Espera-se que os ions de itérbio absorvam a radiacdo e transfiram energia
para os ions de érbio, estes por sua vez decaem radiativamente. A figura 5.23

apresenta o espectro de luminescéncia no infravermelho para as amostras.
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Figura 5.23 — Espectro de emisséo no infravermelho, excitando as amostras em 980nm.

De acordo com a figura 5.23 verificamos um aumento na emissao em torno

de 1530nm com o aumento da concentragdo de silica ha composicao. Esta variacao
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pode ser mais bem observada na figura 5.24, na qual apresentamos as areas dos
picos da figura 5.23 em func¢éo da concentragéo de silica nas amostras.
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Figura 5.24 — Areas dos picos do espectro de emissdo observados na figura 5.23. Linha :

ajuste linear aos dados experimentais.

A figura 5.24 mostra um aumento linear na intensidade da emissdo em
1530nm para as amostras CAS. A amostra com 28% de silica apresentou um
aumento na emissado da ordem de 63% com relacdo a LSCAS, a amostra com 32%
de silica teve um aumento da ordem de 84% e a amostra com 37% de silica teve um
aumento de cerca de 95%. Este aumento pode ser explicado se considerarmos que
0 aumento da concentracdo de silica causa o aumento na energia de fénons da
matriz, de modo que a probabilidade de decaimentos néo-radiativos do estado *l11
para o nivel *l;3, torna-se maior. Uma maior populacdo deste nivel deve provocar
um aumento na emissdo em 1530nm como a observada. A figura 5.25 mostra o

esquema dos niveis de energia com as transi¢cdes observadas.
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Figura 5.25 — Esquema dos niveis de energia do Er** e do Yb*, com as transi¢cdes
observadas com a excitacdo em 980nm.

Também medimos a luminescéncia na regido espectral do visivel excitando
as amostras no infravermelho (980nm) para verificar a ocorréncia de up-conversion,
cujos resultados sdo mostrados na figura 5.26. Observando o grafico verificamos
que a ocorréncia de up-conversion € significativa, principalmente para a LSCAS, e
diminui com o aumento da concentracdo de silica. Para uma melhor comparacéo
entre os espectros das amostras, graficamos as areas dos picos em funcdo da
concentracdo de silica, os resultados sdo mostrados na figura 5.27, na qual
definimos como Verde a éarea referente aos picos em 520 e 550nm, Vermelho é
referente ao pico em 660nm e por Ultimo temos a razdo dos valores das areas no

vermelho e no verde.
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Figura 5.26 — Espectro de up-conversion no visivel, excitando as amostras em 980nm.
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Figura 5.27 — Areas dos picos de up-conversion, excitando as amostras em 980nm.

Na figura 5.27 verificamos claramente que a area dos picos diminui em até
75% comparando a LSCAS com as CAS, porém a razdo entre elas aumenta,
mostrando que, enquanto para a LSCAS as emissdes no verde e no vermelho sao
praticamente iguais, para as CAS a emissao no vermelho € maior do que no verde.

A figura 5.28 apresenta 0 esquema com 0s hiveis de energia que mostra

COmo ocorre 0 processo de up-conversion nestas amostras. As emissdes no verde
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correspondem as transi¢des *H,, >*l., € *S,, >*l,,, de acordo com as

energias de cada nivel, acreditamos que a ocupacdo destes niveis ocorra da
seguinte maneira: primeiramente temos a ocupacéo do nivel *l11>, ou por absorgéo
do érbio, ou por transferéncia de energia do itérbio para o érbio. Neste estado pode
ocorrer uma nova absorcdo do érbio, chamada de absorcdo do estado excitado
(ESA), ou uma nova transferéncia de energia do Yb, de modo que o Er alcanca o
nivel *F7, neste nivel ocorrem transicdes ndo-radiativas para os estados Hiy, e

“S4p,, e entdo temos as transicdes radiativas correspondentes & emissao no verde.
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Figura 5.28 — Esquema dos niveis de energia dos dopantes, mostrando as transi¢cdes para
a ocorréncia do up-conversion.

. ~ pY ing 4 4
A emissdo no vermelho corresponde a transicéo "F,, »>" l,, para que

tenhamos uma populacéo do nivel *Fg,; primeiramente devemos ter uma absorgao
para o estado “l;1,, devendo ocorrer uma transicéo, radiativa ou néo, para o estado
41132, Neste nivel, através da transferéncia de energia do Yb ou de uma nova
absorcdo (ESA), o Er é levado ao estado “Fg, que decai para o estado fundamental
emitindo radiacao no vermelho.

Novamente, neste caso a reducdo da emissédo devido ao processo de up-
conversion em fungcdo da quantidade de silica, pode ser explicada devido ao

aumento da energia de fénons, aumentando a probabilidade de decaimentos nao
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radiativos. O mesmo raciocinio pode ser aplicado a inversdo da relacdo entre as
intensidades (verde/vermelho), pois com o0 aumento da energia de fonons espera-se
uma maior eficiéncia na relaxacdo ndo radiativa do estado “l11, para o *li3», de
modo que na segunda transferéncia de energia do Yb para Er, teremos uma maior
probabilidade de encontrar este fon no estado *l13,, 0 qual serd promovido ao estado
“Fq/2, podendo decair emitindo no vermelho.

Deste modo, as alteracbes observadas nos espectros de emissdao em
funcdo da quantidade de silica podem ser interpretados se considerarmos um
aumento na energia média de fénons.

Para checar esta hipdtese realizamos medidas de FTIR nas amostras na

regido de 400 a 1600cm™, cujos resultados sdo mostrados na figura 5.29.
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Figura 5.29 — Espectro da absorcao éptica obtido por FTIR.

Destas medidas podemos observar um deslocamento da banda de
absorcdo na regido préxima 1000cm™ para maiores energias, este resultado esta
em acordo com os obtidos por A. Novatski ? a partir da espectroscopia Raman

realizadas nas matrizes vitreas, cujos espectros sao reproduzidos na figura 5.30.
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Figura 5.30 — Espectro Raman para as matrizes dos vidros aluminosilicato de calcio com

diferentes quantidades de SiO,. Figura reproduzida da referencia [23]

Tanto o deslocamento na banda de absorc¢éo no espectro de FTIR, quanto o
deslocamento no pico do espectro Raman, comprovam o0 aumento da energia de
fébnons com o aumento da quantidade de silica, corroborando com a hipotese
proposta para explicar as variagdes observadas nos espectros de luminescéncia .

Considerando entdo, que o acréscimo de silica resulta em um aumento das
transicbes nao radiativas, as quais podem ser encaradas como perda de energia,
pois ocorre a geracao de calor, e ndo de luz, calculamos a quantidade de energia

absorvida que estd sendo convertida em calor (¢), utilizamos para isto a

espectroscopia de lente térmica (ELT).
A partir do pardmetro 6 obtido da ELT, da condutividade térmica (K) e do
(dS/dT).r calculado utilizando os parametros obtidos pela interferometria Optica,

utiizamos a equagéo 4.11 e estimamos os valores de @A, cujos resultados sdo

apresentados na figura 5.31.
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Figura 5.31 — Energia absorvida convertida em calor multiplicada pelo coeficiente de

absorc¢édo optica em funcéo da porcentagem em massa de silica.

Da figura acima verificamos que a fracdo da energia convertida em calor
aumenta com a quantidade de silica, no entanto o acréscimo ndo € monotonico,
apresentando um maximo para 28wt% . Comparando com a figura 5.21, vemos que
este comportamento é semelhante ao observado para a evolucdo da emissao em
1540nm, quando a amostra é excita em 488nm, indicando uma correlacao entre ¢ e
a banda de emisséo no infra-vermelho.

Para analisar a quantidade de energia absorvida que é convertida em calor
quando realizamos a excitacdo no infravermelho, realizamos medidas fotoacusticas
excitando as amostras com um laser de diodo, em 980nm. Como podemos observar
na figura 5.32, o sinal fotoacustico para as amostras CAS é significativamente maior
do que para a LSCAS, evidenciando a maior geracao de calor devido a decaimentos
nao-radiativos.

As medidas fotoacusticas também foram realizadas para duas matrizes nao

dopadas, a LSCAS e a CAS com 34% de silica na composicao.
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Figura 5.32 — Sinal fotoacustico em fung&o da poténcia do laser de excitagdo (A = 980nm)
para as amostras com diferentes concentracdes de silica dopadas e para as matrizes LSCAS e CAS
(34% SiOy).

Observando o grafico da figura 5.32 verificamos que o sinal fotoacustico,
para as matrizes (nao-dopadas), apresenta um comportamento linear com a
poténcia. Entretanto para as amostras dopadas temos um desvio da linearidade, o
qual é mais evidente para poténcias maiores que 400mW. Este fato indica algum
efeito de saturacdo da emisséo radiativa, no entanto, nossos resultados ndo nos
permitem tirar maiores conclusdes, futuros estudos devem ser realizados para
esclarecer tal comportamento.

Nas figuras 5.33 e 5.34 mostramos as curvas de decaimento da emissao
medidas em 980nm e 1600nm respectivamente, medidas pelo Prof. Dr. Luiz Antonio
de Oliveira Nunes, no Laboratério de Laser e Aplicacfes do Instituto de Fisica — USP
— Séao Carlos.

Considerando um decaimento exponencial simples, calculou-se os tempos

de vida de luminescéncia (t), que também estao listados nas figuras.
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Figura 5.33: Curvas de decaimento da emissdo observada em 980nm para as amostras

com diferentes quantidades de SiO, excitadas em 355nm.
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Figura 5.34: Curvas de decaimento da emissdo observada em 1600nm para as amostras

com diferentes quantidades de SiO, excitadas em 1535nm.

Para os tempos de vida medidos em 980nm, observamos uma drastica
reducdo quando comparamos a amostra LSCAS com as CAS. Isto é resultado do
aumento da taxa de decaimento n&do-radiativo, reduzindo a populacéo do nivel %111
e consequentemente diminuindo a transferéncia de energia para o Yb.

Por outro lado, os tempos de vida medidos em 1600nm, com excitagdo em
1535nm, é independente da composicdo das amostras estudadas, isto deve-se a
grande diferenca de energia entre o nivel *l,3, e 0 estado fundamental ( ~6700cm™).
O decaimento nao-radiativo via multifdbnons deste nivel € um processo que envolve

no minimo 6 fénons, ou seja, a probabilidade que este ocorra € muito baixa, e o
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aumento da energia dos fonons de maior energia na ordem de 100cm™ n&o a altera
significativamente.

Assim, concluimos que o aumento da quantidade de SiO, nas amostras
CAS, apresenta um efeito negativo: que é o aumento do calor gerado devido ao
processo de relaxacdo por multifonons. No entanto, este mesmo mecanismo
provoca o aumento da ocupacdo no estado “l;3, e 0 consequente acréscimo da
emissao na regido de 1540nm, a qual é de grande interesse principalmente para a
area de comunicacao. Além disto, como este estado possui um tempo de vida longo
(~10ms), podemos aumentar consideravelmente a inverséo de populagéo, fazendo
deste sistema um excelente candidato para meio ativo de laser de estado sélido de

alta poténcia.
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Capitulo 6 — Concluséo

Neste trabalho realizamos o estudos de vidros aluminosilicatos de calcio
com diferentes concentracdes de silica, co-dopados com Er* e Yb*,
caracterizando-os de acordo com suas propriedades, térmicas, Opticas, termo-
Opticas e espectroscopicas.

Durante o processo de producédo das amostras verificamos que 0 aumento
da concentracdo de silica nestes vidros diminui sua temperatura de fusao e tempo
de preparo. Além disto observamos uma reducdo na formacdo de cristalites,
diminuindo o espalhamento 6tico nestas amostras.

As medidas de densidade e indice de refracdo apresentaram uma reducao
com o aumento da concentracdo de silica, este comportamento foi relacionado com
0 numero de oxigénios ndo-ligados (NBO).

Verificamos que as amostras com maiores concentracdes de silica (CAS)
apresentaram valores de dS/dT cerca de 20% menores do que a amostra LSCAS, o
que era um dos principais objetivos do aumento da concentracdo de silica nesta
classe de vidros, sendo que também verificamos a diminuicdo no coeficiente de
expansao térmica e do dn/dT.

N&o foram observadas variagBes significativas nas propriedades térmicas
analisadas.

Com relacédo a luminescéncia, verificamos que o aumento da concentracao
de silica provoca a reducédo da luminescéncia na regiao do visivel e em 980nm, e
aumenta consideravelmente a emissdo em 1530nm. Estes resultados estado
relacionados com a energia de fénons, que € maior para as amostras com maiores
concentracfes de silica, devido a decaimentos ndo-radiativos, fazendo com que a
populacdo do estado “l13» seja maior, provocando o aumento na emissdo em
1530nm. O aumento na energia de fénons tem como consequéncia 0 aumento de
energia convertida em calor, o que foi verificado nos experimentos de
espectroscopia de lente térmica e espectroscopia fotoacustica.

Estes resultados mostram que o vidro CAS manteve as boas caracteristicas
do LSCAS e apresentou melhores propriedades termo-Opticas. Mesmo com a

reducdo nas varias emissdes do érbio, 0 aumento na emissdo em 1500nm é um
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resultado importante, visto que esta € a emissédo de maior interesse para a produgao
de lasers e nas aplicacdes nas telecomunicacgdes.

Perspectivas de trabalhos futuros

As novas composicdes de vidros aluminosilicatos de calcio apresentaram
bons resultados e poderdo ser realizados outros trabalhos com a introducdo de
outros materiais terras-raras e metais de transicdo e a montagem da cavidade para

a verificacdo da emissao laser, possibilitando diversas aplicacdes.
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