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Resumo

Neste trabalho estudou-se a cristalizacao de compostos na forma de poés do
sistema alumina-itria-silica preparados pela metodologia mista sol-gel e Pechini. Pos de
(2/2)Y203-(z/2)Al;03-(1—12)SiO;y (z = 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5 em mol) dopados com érbio
foram preparados e caracterizados. As propriedades fisicas dos compostos de SiO3-Y O 5-
AlO, 5 foram estudadas por difragao de raios-X, espectroscopia FTIR, termogravimetria,
analise térmica diferencial e medidas de fotoluminescéncia. Foi possivel manter as compo-
sicoes amorfas a altas temperaturas, nao houve cristalizacao abaixo de 900 °C. Verificou-se
uma efetiva eliminacao de grupos OH em torno de 900 °C e a formagao da fase Y,SisO5
a 1100 °C. Obtivemos um tempo de vida razoavel de algumas composicoes tratadas a
1000 °C. Observamos a emissao verde de upconversion ao excitar as amostras com laser
de alta poténcia. Todas as amostras sintetizadas apresentam emissao fotoluminescente e
possuem méximo de emissao em 1530 nm com largura a meia altura de ~ 47 nm. Essa
emissao larga é uma propriedade desejavel para amplificadores usados em sistemas de
multiplexagao por divisio de comprimentos de onda (WDM) e sugere que os fons Er3*

estao hospedados na fase amorfa.



Abstract

In this work we studied the crystallization of compounds of the alumina-
yttria-silica system prepared by the mixed sol-gel/Pechini process. Powders containing
(2/2)Y203-(z/2)Al,03-(1 — 2)SiOy (z = 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5 in mol) doped with er-
bium was preparared and characterized. The physical properties of the SiO2-Y O 5-AlO; 5
compositions was studied by X-ray diffraction, FTIR spectroscopy, thermogravimetry,
differential thermal analysis and photoluminescence measurements. It was possible to
maintain amorphous compounds at high temperatures, no crystallization ocurred below
900 °C. There was an effective elimination of hydroxyl groups around 900 °C and the
formation of the Y,Si,O7 phase at 1100 °C. We obtained a reasonable lifetime of some
compositions treated at 1000 °C. We observed an upconversion green emission by exciting
the samples with high power laser. All synthesized samples exhibit photoluminescence
emission and have maximum emission at 1530 nm with full width at half maximum at
~ 47 nm. This broad emission is a desirable property for amplifiers used in wavelength-
division multiplexing systems (WDM) and suggests that the Er*T ions are hosted in the

amourphous phase.



1 Introducao

As limitacoes tecnologicas dos atuais micro-dispositivos tem estimulado uma
ampla pesquisa visando diminuir seu tamanho em pelo menos uma ordem de magnitude e

materiais nanoestruturados sao considerados uma das op¢oes para atingir esse objetivo [1].

Além da reducao de dimensao que se torna a cada dia mais necessaria, visando
obter dispositivos mais compactos e eficientes, tem se buscado também o uso de materiais
menos toxicos e de menor consumo de energia. E bem estabelecido que a obtencao de
um determinado material na forma de nanoparticulas provoca uma mudanca significativa
em suas propriedades estruturais, fisicas e quimicas [2]. Dos fatores mais significativos
que causam estas modificacoes podemos citar o aumento da razao da area superficial em
relacao ao volume da amostra pela diminui¢ao do tamanho da particula. O aumento
da razao da éarea superficial em relacao ao volume leva a um predominio progressivo das
propriedades dos &tomos que estao na superficie de nanoparticulas sobre aqueles que estao
em seu interior (volume). Isso afeta tanto as propriedades da particula de forma isolada

como sua interacao com particulas vizinhas ou com outros tipos materiais.

Além disso, ha uma grande tendéncia mundial em substituir dispositivos ele-
tronicos a base de materiais semicondutores (chips), como por exemplo o silicio, por dispo-
sitivos puramente Opticos de materiais dielétricos, devido & possibilidade de se aumentar
em varias ordens de grandeza a velocidade do processamento de informacoes digitais e a
capacidade de armazenamento em dispositivos mais compactos e de baixo custo para a

optica integrada (OI).

Apesar das bases da OI terem sido propostas a cerca de 30 anos, o seu de-
senvolvimento efetivo entretanto tem sido alcancado somente nos tltimos anos, o que
certamente esta ligado ao desenvolvimento na preparagao dos materiais e sua caracteri-
zagao. Além, é claro da demanda imediata. O elemento bésico na OI é o guia de onda
constituido de um filme de alto indice de refracao, que vai servir para guiar a luz numa
estrutura tipo “sanduiche” entre filmes de menor indice de refracao (“cladding”). Guias de
ondas amplificadores estao sendo desenvolvidos baseando-se no mesmo conceito utilizado

na preparacao de fibras opticas dopadas com érbio. A silica é normalmente utilizada
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como substrato para guias de onda e, portanto, a integragao opto-eletronica com outros
dispositivos tais como: fonte de luz, detectores, e moduladores situados sobre este subs-
trato podera tornar-se possivel num futuro proximo. A primeira vista, a preparacio de
guias de onda amplificadores parece ser relativamente simples baseando-se na utilizacao
dos conceitos de preparacao de fibras 6pticas dopadas com érbio. Entretanto, devido a
miniaturizacao das dimensoes de guias de onda necessarios para circuitos integrados de
sistemas Opticos, requer-se guias de ondas amplificadores com alta dopagem de Er em
poucos milimetros (alguns centimetros) para se obter ganhos 6Opticos similares as fibras
opticas. Ressalta-se que um amplificador 6ptico de Er3* é utilizado hoje a cada 50 km
de cabos de telecomunicagoes, emprega-se de 20 a 50 metros de fibra 6ptica dopada (101®
fons Er*™ /em?, a solubilidade do Er na silica), o que representa um ganho de 300 vezes
no sinal (25 dB). Assim, processos fisicos relacionados a emissao do érbio que nao eram
importantes na tecnologia de fibras passam a ter extrema importancia em amplificadores

miniatura e devem ser suplantados para que sejam eficientes e comercialmente vidveis.

Sistemas 6pticos miniaturizados e integrados requerem dispositivos de geracao
de luz, transmissao de informagoes, processamento e deteccao de luz. Porém perdas
significativas ocorrem em todos estes dispositivos, dai a necessidade de se obter guias de

ondas amplificadores com alta concentracao de Er e eficientes.

Outra necessidade ¢ obter nanoestruturas com alta emissao de luz (alta efici-
éncia) para serem utilizadas como fontes de luz, seja nos sistemas integrados miniatura,
ou em painéis (displays) de plasma com pixels menores e mais eficientes que os atuais no

mercado.

Materiais pertencentes aos sistemas silicatos e aluminatos contendo ifons de
terras raras apresentam uma larga gama de propriedades fisicas de interesse fundamental
e com potencial aplica¢do na area de laser e opto-eletronica [3]. fons de terra-rara podem
ser incorporados na matriz vitrea ou cristalina em grandes ou em pequenas quantida-
des, dependendo das condi¢oes de preparacao e composi¢ao. A introducao dos ions de
terra-rara na matriz vitrea induz a formacao de uma estrutura eletronica de niveis de
energia necessaria para a aplicagao destes materiais em dispositivos 6pticos como lasers
e amplificadores 6pticos [3]. Em um hospedeiro vitreo os ions dopantes tém uma vasta
gama de sitios com diferentes campo cristalinos. Os niveis de energia dos ions individuais
sao ligeiramente desdobrados e superpoem-se para formar bandas de absorcao e emissao

mais largas (alargamento inomogéneo). Esfor¢os também tém sido feitos com o intuito de
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melhor compreender os efeitos do campo cristalino da matriz hospedeira sobre as transi-
coes eletronicas dos ions terras raras fazendo com que exista a necessidade de se estudar

a estrutura destes materiais tanto no estado amorfo quanto cristalino.

Dentre os sistemas mais estudados para aplicagao em 6ptica, destacam-se aque-
les onde os sistemas SiOy, Al;O3, Y203, SiO9-TiO9, Si05-GeOq, SiO9-HfO4 e SiO9-Al,05
foram empregados na preparacao de guias de onda amplificadores, ou seja dopados com
érbio. A presenca de grupos hidroxilas (OH) nestes materiais leva a supressao do sinal
luminescente reduzindo o ganho dos amplificadores 6pticos. Por outro lado, a dopagem
com Yb pode levar a um aumento consideravel da emissao fotoluminescente do Er em
1550 nm, devido ao maior coeficiente de absorcao do Yb em 980 nm e transferéncia de
energia entre os ions Yb e Er. A co-dopagem pode favorecer um aumento consideravel
da amplificacao e reduzir o tamanho dos dispositivos 6pticos, além disso, o aumento da
absorcao em 980 nm e a eficiente transferéncia de energia do Yb para o Er leva a outras
emissoes, por exemplo, nas regioes do verde e vermelho pelo efeito de conversao ascen-
dente de energia (upconversion). Estas emissoes no visivel sdo extremamente tteis para

lasers e displays.

Esta dissertacao estd organizada da seguinte forma: no presente capitulo se
encontra uma revisao de literatura abordando alguns trabalhos sobre compostos do sis-
tema {tria-alumina-silica (YAS), a motivacdo que leva a este estudo, no que concerne
principalmente as aplicagoes em amplificacdo 6ptica e na geracao de luz visivel. Ainda
neste capitulo fornecemos a base teorica referente aos centros opticamente ativos e as

comunicagoes Opticas e, ao final, apresentamos os objetivos deste trabalho.

O Capitulo 2 traz uma breve descri¢ao do método sol-gel /Pechini e apresenta o
roteiro da sintese dos pos sem se aprofundar na quimica envolvida neste processo. Neste
capitulo encontra-se a descricao das técnicas utilizadas na caracterizacao estrutural e

Optica das amostras.

O Capitulo 3 apresenta todos os resultados referentes a caracterizagao estrutu-
ral obtidos das técnicas de analise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial
(DTA), difracdo de raios-X e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR) e os referentes a caracterizagao optica obtidos das medidas de luminescéncia.

O 1ltimo capitulo apresenta as conclusoes obtidas neste estudo e a partir deles

delineia as perspectivas de trabalhos explorando aspectos que nao foram abordados nesta
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dissertacao.

1.1 Revisao de literatura

O oxido de aluminio (alumina, Al;O3) é empregado em intimeros sistemas.
Podemos citar algumas de suas aplicacoes como suporte catalitico, material abrasivo, e
isoladores elétricos; devido a sua alta condutividade térmica, o Al,O3 possui excelentes
propriedades mecanicas, alta resistividade elétrica e constante dielétrica entre 8,7 e 20, 6.
Mas também devido as suas propriedades Opticas com ampla regiao de transparéncia,
desde o ultravioleta ao infra-vermelho proximo e alto indice de refragio (~ 1,78 a ~ 1,74)
no intervalo de 410 nm a 1800 nm para o cristal safira, cujos indices sao superiores aqueles
dos substratos de silica usados como suporte de dispositivos 6pticos integrados. Todas
estas propriedades fazem da alumina uma candidata potencial para aplicacoes na forma de
filmes finos e ceramicas como amplificadores 6pticos, especialmente por possuir moderada
energia maxima de fonons (~ 870 cm™!) [4], inferior a dos sistemas silicatos (~ 1100
cm™') [5]. Também, pelo alto contraste do indice de refragao quando Al,Oz amorfo é
usado como guia de onda (ntcleo) (n ~ 1,7) e SiOy (silica) como suporte (n ~ 1,45),
permitindo um amplo angulo de admitancia e alto confinamento do sinal no guia (nuicleo),

aumentanto portanto a eficiéncia de bombeio e consequentemente da amplificacao.

Além das aluminas, os aluminatos também apresentam interesse tecnologico.
O aluminato de itrio (Y3Al;012), conhecido como YAG (das iniciais da denominagio
em inglés Yttrium Aluminum Garnet), é utilizado como luminoforo em tubos de raios
catodicos e particularmente utilizado como matriz hospedeira para lasers de neodimio
no estado solido [6]. Além das qualidades espectroscopicas favoraveis, o YAG possui um
baixo coeficiente de dilata¢ao térmica (8 x107% K~') e elevada condutividade térmica (0, 13
W/cm-K) que sdo parametros fundamentais na escolha de um cristal laser. Sua sintese
requer a reacao de uma mistura de pdés de alumina e itria a temperaturas da ordem
de 1600°C por um longo periodo de tempo [7]. Alternativamente, a metodologia sol-
gel permite gerar um aluminato amorfo em temperaturas relativamente baixas (proximas
a 100°C). Em geral um tratamento térmico a 800°C por varias horas (~ 16 horas) é
necessario para a obten¢ao da fase cristalina YAG [8]. Em muitos casos obtém-se uma
mistura eutética (YAG-Al,O3). Além dos monocristais, ceramicas policristalinas também

tém sido exploradas quanto a emissao laser com custos bastante menores para producao
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em larga escala [9,10].

Existem varios compostos no sistema Y,03-Al;03, incluindo os cristais Y3Al;0q
(YAG), Y4ALOg (YAM) e YAIO; (YAP) dopados com ions lantanideos. Estes materiais
refratarios encontram aplicacoes como fosforos, cintiladores e cristais lasers do estado so-
lido. Em particular, YAP:Er*™ é um importante laser operando em 3 ym [11] com um

limiar de poténcia mais baixo que o do YAG:Er®*T [12].

A preparacao de p6s nanométricos de compostos YAP, YAM e principalmente
YAG tem sido realizada por meio de diferentes rotas, sejam elas de baixa ou alta tem-
peratura. O método sol-gel foi empregado no estudo da evolucao de fase do sistema
Y,03-Al,03 [13], na obtengao de pos policristalinos de YAG puro [14], no preparo de pos
de YAP [15] e de YAG puros ou dopados com érbio [16] e na sintese de nanopos de Al,O3-
YAG [17]. Boyer et al. [18] mostraram que pés de YAG obtidos por sol-gel cristalizaram
por volta de 900 °C. Hreniak e Strek [19] investigaram propriedades 6pticas de nanocrista-
litos de YAG dopados com neodimio, descobriram que o aumento da poténcia de excitacao
levou a um aumento na emissao do estado *Fj /2 € observaram o efeito do tamanho de
grao nas propriedades da luminescéncia. O método de coprecipitacao foi utilizado no
estudo do efeito da selecao de dopantes na formagao de nanopds de YAG por Saladino et
al. [20], os quais confirmaram uma grande solubilidade de fons neodimio que substituem
itrio em sitios dodecaédricos da estrutura granada. Pradhan et al. |21] verificaram que
os pos de YAG dopados com Nd preparados pela técnica de coprecipitacao apresentaram
uma aglomeracao de cristalitos significativamente menor, indicando uma sinterizabilidade
mais alta. Li et al. [22] obtiveram fase YAG pura a 300 °C pelo método solvotermal, ja
Wu et al. [23] sintetizaram pos de YAG esférico ao utilizar hidrogenocarbonato de amonio

como precipitante utilizando o método solvotermal.

Conforme mencionado anteriormente, a silica ¢ um composto bastante pes-
quisado, conhece-se bem o processo de sintese pelo sol-gel e as reacoes de hidrolise e
condensacao do TEOS (tetraetilortosilicato) sao bem definidas. Por outro lado, a silica
vem sendo utilizada em circuitos integrados além do proprio silicio nos chips eletronicos.
Como a tecnologia de fabricacao de silica e silicatos sao bem conhecidas, pretende-se obter
materiais & base de silica para a 6ptica. Sabe-se que a silica possui baixo limite de solu-
bilidade dos ions terras-raras (quantidade méxima a qual estes fons podem se dissolver
na matriz) (~ 10'® fons/cm?) e que a incorporagao de elementos modificadores (Al) pode

aumentar a solubilidade da mesmo [24]. Além disso um aumento consideravel do indice
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de refracao pode ser obtido pela incorporacao de Y e Al, o que é essencial para a obtencao

de guias de onda miniaturizados e amplificadores 6pticos.

Com relagao ao sistema ternario Y903-Aly03-SiOy, Bonder [25] publicou o
primeiro diagrama de fases deste sistema em 1963, no qual caracterizou a superficie [i-
quidus do sistema e suas relacoes de fase. Uma regiao de formacao vitrea foi observada
no regiao rica em SiOy do diagrama de fases. Nao foi detectada fase ternaria. A tem-
peratura eutética (que é a temperatura da composi¢ao com o menor ponto de fusio)
medida foi de 1345 °C. Bonder considerou a fase tipo-apatita Yg 33(Si04)6O2 como uma
fase estavel (mais informagoes sdo dadas por Kolitsch [26]) . Mais recentemente, em 1987,
O’Meara [27] publicou um diagrama mais completo que é mostrado na Figura 1.1. Ele
contém quatro triangulos de composicao, ao contrario dos 8 encontrandos por Bonder. As
fases esperadas ap0s a completa cristalizagao sao os vértices dos triangulos de composicao:

SiOQ, YQSiQO7, YQOg, Y3A15012, A1203 e Al@SiQOlg.

mol%

0

> > > 7 7 7 > >
0 20 40 60 YAG g0 100

ALO,
Figura 1.1 : Diagrama ternario do sistema Y303-Al203-SiO2, publicado por O’Meara [25], com compo-
si¢Oes vitreas publicadas (circulos abertos) [27-31] , composi¢oes com YAG cristalizado (circulos cheios),

composigoes obtidas por fusdo (estrelas) publicadas por Jander [32] e as composi¢oes obtidas no nosso

trabalho (x).
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A regiao em que se forma o vidro, bem como algumas propriedades foram explo-
radas por Shelby [28] e Hyatt [29]. Ambos autores constataram que ambas as densidades
e o indice de refracao aumentam com a quantidade de Y503, enquanto a temperatura de
transigao vitrea T, ¢ praticamente independente da composi¢ao, por exemplo, Hyatt [29]
descobriu uma variagao na T, entre 880 e 895 °C para vidros ricos em Y503 e com razoes

de Al/Si variando entre 0,553 e 2.

Podemos citar alguns dos trabalhos mais recentes envolvendo compostos do
sistema Er-Y-Al-Si-O, como exemplo: Weber et al. [33] investigou a fluorescéncia de
vidros aluminatos de terras-raras dopados com érbio assim como a influéncia da adicao
de silica nestes vidros. Dussardier et al. [34] investigou alguns processos de transferéncia
de energia em fibras de silica dopadas com érbio e como lasers e amplificadores de fibra
de alta poténcia podem ser melhorados, a performance de alguns dispositivos & base de
Al,O3:Er® foi investigada por Bernhardi et al. [35] e Bradley et al. [36], tais pesquisas
revelaram perspectivas promissoras para as redes de telecomunicacoes, um amplificador
de fibra dopada com érbio (EDFA) de banda larga foi demonstrado experimentalmente
por Paul et al. [37], cujo dispositivo constituiu de uma fibra de silica codopada com

zirconia-itria-aluminio.

1.2 Motivacao

Os atuais sistemas de comunicacoes Opticas utilizam multiplexacao por divisao
de comprimentos de onda (WDM, do inglés) para aumentar a capacidade de transmissiao
através de fibras Opticas individuais. Esta técnica envolve a transmissao de um nimero
de comprimentos de onda de sinal estreitamente espacados através de cada fibra. Um
componente chave de um sistema WDM de longa distancia é o amplificador 6ptico, que é

necessario para compensar a perda do sinal que viaja através da fibra [38].

O amplificador de fibra dopada com érbio é o amplificador 6ptico mais atuali-
zado. Os EDFA’s (do inglés, Erbium-doped fiber amplifier) podem operar sobre a banda-C
(1530-1565 nm) e a banda-L (1565-1625 nm) das telecomunicagoes, embora esta seja ape-
nas uma fracao disponivel da janela de transmissao da fibra de silica (1400-1700 nm). Os
intervalos abrangidos pelo EDFA e outros amplificadores 6pticos que operam dentro da

janela de telecomunicacgoes sao mostrados na Figura 1.2. A figura mostra que um nimero
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de amplificadores de fibra dopada (DFAs) cobrem uma boa parte da janela. Amplificado-
res Opticos semicondutores (SOAs) e amplificadores Raman podem cobrir toda a janela,
mas apenas através da utilizacao de dispositivos miltiplos [38]. Busca-se por materiais

com maiores janelas de amplificacao para se ter mais canais no mesmo sistema.

EDFA
PDFA
TDFA
DDFA

NDFA
Raman

SOA

l I I I I l I | I l
1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650

Comprimento de onda / nm

Figura 1.2 : Visdo geral dos comprimentos de onda amplificados dentro da janela de telecomunicacoes.
As linhas verticais sobre a banda Raman mostram espacamentos tipicos de fontes de bombeio necesséarios

e aqueles na banda SOA mostram faixas de operacao tipicas de dispositivos tinicos.

Recentemente tem havido interesse em fibras de vidro tanto as de silicato
dopado com tilio quanto as de bismuto dopado com tulio para a amplificacao da banda-S
(1460-1530 nm). Estas fibras sdo atraentes para aplica¢oes em telecomunicagbes porque
elas geralmente tém boa resisténcia mecanica e altas temperaturas de fusao, o que permite
o potencial de juncao por fusao padronizar as fibras de telecomunicacoes de silica. A fim
de desenvolver amplificadores dopados com terras-raras para outras regioes da janela de
telecomunicagoes, matrizes vitreas alternativas sao necessarias. As pesquisas nesta area
tém tradicionalmente envolvido vidros de fluoreto, telureto ou calcogeneto de praseodimio

ou dopado com tilio [38].

Além de prolongar a faixa de comprimentos de onda utilizados pelos sistemas
WDM, ha também um desejo de miniaturizar os amplificadores 6pticos. O comprimento
do EDFA ¢é limitado pela baixa solubilidade do érbio em silica, entao novos materiais
com maior solubilidade de terras-raras sao desejaveis a fim de reduzir o tamanho dos

dispositivos. As pesquisas atuais nesta area estao focadas em materiais amorfos de silicio
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e bismuto dopado com érbio, embora outra solugao seja usar a técnica do sol-gel para
produzir materiais fortemente dopados sem separacao de fases, ou seja, sem que se obtenha
duas ou mais fases nao-cristalinas, as quais possuem diferentes composicoes dentro do
mesmo material. Alguns autores reportam que o aluminio pode atuar como modificador
de rede da silica e possibilitar uma maior incorporagao de ions terras-raras, por exemplo:
itrio e érbio.

Nos tltimos anos tem havido um grande interesse na geracao de fontes de luz
visivel para uma variedade de aplicacoes, tais como displays tridimensionais coloridos de
estado-solido e backlights, marcadores fluorescentes para deteccoes sensiveis de biomolécu-
las, geracao de luz branca, etc. Uma forma efetiva para a geragao de luz é o upconversion
(UC) que converte luz infravermelha via processos multifonon em luz visivel. Os ions
terras-raras sao os candidatos adequados para os processos de UC, devido aos seus niveis
de energia abundantes e suas estreitas linhas espectrais de emissao. Materiais hospedeiros
com um grande bandgap sao atraentes para aplicacoes 6pticas nos intervalos do visivel e
do UV, porque os terras-raras podem emitir dentro de suas janelas Opticas e nao sofrem

efeitos de supressao inerentes aos hospedeiros semicondutores [39].

Por estas razoes, buscar-se-a neste trabalho aliar as propriedades fisicas inte-
ressantes dos compostos silicatos e aluminatos contendo itria e dopados com érbio, para
que possam ser aplicados em sistemas Opticos integrados como fontes emissoras de luz,
displays, guias de onda passivos e ativos, mas também como meio laser ativo. Pretende-se
identificar uma matriz hospedeira do fon Er mais adequada (maior emissao no infraver-

melho com o relativo maior tempo de vida), na forma de po.

1.3 Teoria [38|

Este capitulo fornece a base tedrica do trabalho contido nesta dissertacao.
Comeca com uma visao geral da mecanica quantica que provoca a separacao dos niveis de
energia quando ions dopantes sao incorporados a um hospedeiro sélido. A espectroscopia
Optica é entao introduzida como a observacao das transicoes entre estes niveis eletronicos
de energia. Os principios por tras do amplificador 6ptico e o laser sao entao delineados
e, em seguida, o capitulo termina com uma revisao da atual tecnologia de amplificacao

Optica.
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1.3.1 Centros opticamente ativos

Quando um vidro puro ou cristal é dopado com certos fons, a absor¢ao 6ptica
e as bandas de emissao sao introduzidas, o que nao é observado no material hospedeiro
puro. A combinacao do fon dopante emissor com o seu ambiente local é denominada
centro opticamente ativo. E tanto a natureza do ion dopante quanto a de seu sitio no
material hospedeiro que determina a posicao, a forma e a intensidade da absorcao e das

bandas de emissao do centro.

Esta secao contém uma descricao dos mecanismos que provocam a separacao

de niveis de energia quando um ion livre é incorporado a um hospedeiro soélido.

Niveis de energia de um ion estatico

Considerando primeiramente um fon estéatico isolado, os niveis de energia sao

dados pela solucao da equacgao de Schrédinger independente do tempo

H = E, (1.1)

onde H é o operador hamiltoniano, ¢) é a funcao de onda do ion e E, sao os autovalores
da equacao e sao os valores dos niveis de energia. Os niveis de energia de um ion livre

podem ser descritos pelo hamiltoniano Hpy
HFI :H0+HQ+HSO7 (12)

onde H, é o hamiltoniano orbital para elétrons no campo de um niicleo. Este termo
surge da interacao coulombiana entre elétrons externos do ion com tanto as camadas
eletronicas preenchidas quanto com o niicleo. Esta ¢ a aproximacao de campo central,
que assume que a interacao com camadas preenchidas e o niicleo pode ser em média um
termo esfericamente simétrico. H, é o hamiltoniano para a interacao coulombiana de
elétrons externos. Este termo de energia vem da forca central experimentada por elétrons
em uma camada parcialmente preenchida. Hgp resulta do acoplamento spin-érbita. Isto
é devido a interacao entre o momento magnético de spin e o momento angular orbital do

elétron.

Quando o fon livre é incorporado a um hospedeiro, os niveis de energia sao
separados e deslocados pela interacao com os elétrons dos ligantes. O campo elétrico

dos ligantes é denominado campo cristalino, e ¢ representado por um termo adicional no
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hamiltoniano Hcp. O efeito do campo cristalino é tratado diferentemente para fons terras-

raras e metais de transicao. Outra consequéncia de se introduzir um ion em um hospedeiro

solido é que o termo de interacao coulombiana é modificado, o qual ocorre porque os

elétrons sao delocalizados para os ligantes. Este é o chamado efeito nefelauxético, o qual

muda a posicao dos niveis de energia comparados aos do fon livre.

A
20
2Hiip
B 1S3
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Energia
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Figura 1.3 : Diagrama parcial de niveis de energia
para o fon terra-rara trivalente Er3*. Os dados foram

obtidos para o LaCls por Dieke [40].

Os terras-raras sao o grupo de
elementos do lantanio ao lutécio (lantani-
deos) mais o itrio e o escandio, na tabela
periddica. Os terras-raras triplamente io-
nizados possuem a estrutura eletronica do
xenonio com uma camada 4 f parcialmente
preenchida que ¢ blindada pelas camadas
maiores 5s? e 5p®. Este efeito de blinda-
gem torna os niveis de energia dos terras-
raras relativamente insensiveis ao seu am-
biente local, e entao Horp < H,, Hgo. Este
sistema esta no regime de campo cristalino
fraco e entao Hcr € tratado como uma per-
turbacao aos niveis de energia do fon livre.
Em terras-raras, o efeito do campo crista-
lino é separar os niveis de energia de fon
livrte em niveis Stark. Um grupo de ni-
veis Stark proveniente do mesmo nivel de
energia de fon livre é denominado multi-
pleto Stark. Em 1968, Dieke publicou um
diagrama mostrando os niveis de energia
de todos os ions terras-raras dopados em
LaCl; [40]. O diagrama parcial de niveis
de energia para o Er** & reconstruido na
Figura 1.3. A largura dos niveis de ener-

gia mostra a intensidade da separacao do

campo cristalino e os semicirculos identificam os niveis dos quais ocorre luminescéncia.
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O efeito da vibracao do material hospedeiro

Nesta secao o acoplamento do fon dopante com o hospedeiro vibrante é consi-
derado. As consequéncias deste acoplamento sao que as vibracoes no hospedeiro afeta os
niveis de energia eletronicos do ion dopante e que as mudangas no estado eletronico do

ion dopante pode induzir vibracoes no ambiente do ion.

Esta complexa interacao elétron-fonon pode ser ilustrada através do modelo
de coordenada configuracional tnica (SCCM, do inglés). Neste modelo, o movimento
dos ligantes é considerado como um modo tnico de “respiracao” (“expansiao-e-contragao”)
simétrica, entao a posicao de todos os ligantes é descrita por um tnico parametro: a
separacao de fon ligante (). O ion é considerado situado em um potencial harmonico,
que é uma boa aproximacao ao potencial Morse préoximo do minimo. O SCCM também
usa a aproximacao Born-Oppenheimer que afirma que o movimento de elétrons e nicleos
podem ser separados. Isto permite o movimento dos elétrons ser considerado em torno de
um nucleo estacionario. Esta é uma aproximacao razoavel porque os ntucleos sao muito

mais pesados que os elétrons e entao se movem sobre uma escala de tempo maior.

A Figura 1.4 mostra o diagrama de coordenada configuracional tinica para es-
tados eletronicos a e b. Para cada estado eletronico, o potencial interionico é considerado
harménico e é portanto representado por uma parabola no diagrama. As linhas horizon-
tais nas parabolas representam os niveis vibracionais permitidos do oscilador harmonico.
Transicoes Opticas entre estados eletronicos sao mostradas como linhas verticais. Isto é
devido ao principio de Franck-Condon que afirma que as transicoes eletronicas ocorrem

numa escala de tempo curta tal que os niicleos podem ser considerados estacionarios.

Um processo de absor¢ao e emissao pode ser descrito usando o SCCM tal como

0 seguinte:

1. Um féton de entrada excita o sistema do estado vibracional fundamental em estado

eletronico a para um estado vibracional excitado em estado eletronico b.

2. O sistema entao rapidamente relaxa no estado vibracional fundamental do estado ele-

tronico b através da producao de fonons no material hospedeiro.

3. Considerando uma transicao completamente radiativa, o sistema permanece eletroni-
camente excitado até que a emissao espontanea ou estimulada faca com que o sistema

retorne ao estado eletronico a através da emissao de um féton.
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4. Novamente, o sistema relaxa no estado vibracional fundamental do estado eletronico a

pela emissao de fonons.

Estado eletrénico b

Espectro
de absorcao

Energia

(b)
Ey

Fstado eletronicoa

N\ /
N\ /
AN S

(b)
Q" Q >
Coordenada Configuracional

(a)
E,

Figura 1.4 : O modelo de coordenada configuracional unica [38], mostrando como a absor¢ao assistida

por fonons da origem a linhas de absorcao.

A diferenca das coordenadas na posicao de equilibrio Qéa) e Qéb) reflete a

diferenca no acoplamento elétron-fonon entre dois estados. Esta diferenca no acoplamento
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elétron-rede ¢é caracterizado pelo fator de Huang-Rhys:

_Edis
= ﬁw’

S (1.3)

onde Aw ¢ a energia da vibracao em modo de respiracao e, para picos de absorcao e emissao
Ea € Eea Edis é
1
Eys = 5()%) +E,—E.). (1.4)

Este fator estd intimamente relacionado ao deslocamento de Stokes que é definido como

a diferenca de energia entre os picos de absorcao e de emissao. Do diagrama

E, — E. = (25 — 1)hw (1.5)

Para transicoes entre estados 4f em fons terras-raras S ~ 0, pois os elétrons
4f sao blindados pelas camadas eletronicas externas completas. Da equacgao 1.5 o deslo-
camento de Stokes é portanto ~ 0 e entao transi¢oes assistidas por fénons sao raramente
observadas. Em fons de metais de transicao, os elétrons 3d sao mais fortemente acoplados
aos ligantes e entao transicoes vibracionais podem ser vistas no espectro. O pico espectral
resultante da transicao entre estados vibracionais fundamentais dos estados eletronicos

mais baixos e mais altos ¢ denominado linha de fonon zero (ZPL, do inglés).

Uma vez que cada um dos estados vibracionais é descrito por uma funcao de
oscilador harménico, para o estado de energia mais baixa a posicao mais provavel do
sistema é a posicao )y de equilibrio. Para estados de energias mais altas, é mais provavel
que o sistema esteja na posicao onde o nivel de energia vibracional atravessa a parabola. A
intensidade da transicao depende do quadrado da integral de superposicao destas funcoes

de onda e entao isto afeta a forma das bandas de absorcao e de emissao.

Mecanismos de alargamento

O SCCM mostra como o sistema elétron-fonon da origem a um nimero de
linhas de absorcao e de emissao no espectro 6ptico. No entanto, no espectro medido
estas linhas sao alargadas e podem algumas vezes aparecer como picos largos individuais.
Os mecanismos responsaveis por este alargamento podem ser classificados tanto como

homogéneos quanto como heterogéneos.

e Mecanismos de alargamento homogéneo
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Os mecanismos de alargamento homogéneo afetam igualmente todos fons em
um material. A mais alta contribuicao a largura de linha homogénea é frequentemente
devido a processos de defasagem. A medida que os fonons viajarem através de um ma-
terial, eles serao espalhados elasticamente por centros opticos. Estas colisoes causam
pequenas variagoes na frequéncia de emissao do fon através da interacao de campo crista-
lino. Consequentemente, a coeréncia temporal é reduzida e a largura de linha de emissao
é alargada. Este processo é dependente da temperatura, uma vez que ele depende da

presenca de fonons no material hospedeiro.

Outros mecanismos de alargamento homogéneo aumentam as larguras de li-
nhas espectrais pela diminuicao do tempo de vida dos estados excitados. O decaimento
multifénon nao radiativo diminui o tempo de vida do estado excitado por fornecer um ca-
minho alternativo de desexcitacao. Nao existem outros possiveis processos por fonon que
reduzem o tempo de vida de niveis Stark mais estreitamente espacados. Estes processos

sao mostrados na Figura 1.5.

C
b b b
a a a
i) ii) iii)

Figura 1.5 : Processos por fonon que levam a alargamento homogéneo i) direto ii) por relaxagio de

Orbach e iii) Raman.

A transicao de fonon tnico mostrada na Figura 1.5 i) ocorre entre niveis de
energia adjacentes e, por causa da pequena diferenca de energia, sao mantidos por fonons
tnicos no hospedeiro. Este processo leva a rapida termalizagao dos niveis Stark, com

niveis sendo ocupados de acordo com a distribuicao de Boltzmann. Portanto & medida
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que a temperatura do hospedeiro tende a 0 K, todos os ions ocuparao o nivel Stark mais

baixo no multipleto.

A relaxagao Orbach é o processo de dois fonons mostrado na Figura 1.5 ii).
Aqui a relaxacao procede de b através de um estado intermediario ¢ para a, embora este
processo possa também fazer com que se excite um ion do estado a para o b. O gap
de energia entre b e ¢, e a diferenca entre ¢ e a sao consideradas menores que a energia
vibracional maxima suportada pelo material hospedeiro. Quanto ao processo de um fénon
direto descrito acima, os processos Orbach sao dependentes da disponibilidade de fonons

no hospedeiro.

Outra contribuicao ao alargamento de tempo de vida ocorre através de proces-
sos Raman, mostrada na Figura 1.5 iii). Estes processos sio similares ao processo Orbach,

exceto aqueles que involvem a excitacao do ion em um estado intermediario virtual <.

O alargamento homogéneo também surge do tempo de vida finito dos estados
eletronicos excitados 7. De acordo com o principio da incerteza de Heisenberg, o nivel de
energia deve ter uma largura AE > h/7. A contribui¢do ao alargamento do tempo de
vida radiativo é referida como a largura de linha natural e determina o limite maximo da

resolucao espectral.

e Mecanismos de alargamento inomogéneo

O alargamento inomogéneo decorre da variedade de ambientes locais experi-
mentados por diferentes ions em um material dopado. As simetrias de sitio alterado e as
separacoes de ions ligantes provocam deslocamentos nos niveis de energia de fons indivi-
duais em todo o sblido. Transi¢oes de emissao e absor¢ao envolvendo estes niveis ocorrem

portanto em um intervalo de energias, produzindo bandas espectrais alargadas.

O alargamento inomogéneo é muito maior em vidros do que em cristais. Em
cristais, variacoes de sitio a sitio surgem de defeitos e tensdes na rede do cristal, e o
alargamento inomogéneo é pequeno o suficiente de modo que para os ions terras-raras,
linhas homogéneas correspondentes a niveis Stark individuais podem ser resolvidas em
espectro de absor¢ao e emissao. Em vidros, os ions dopantes entram no hospedeiro como
modificadores de rede e o alargamento é muitas vezes mais forte. A superposicao do
conjunto de linhas homogéneas cria um perfil inomogéneo largo no espectro de absorcao

e emissao.
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1.3.2 Transicoes radiativas
Intensidades de transigoes

As transicoes entre niveis de energia ocorrem de um termo adicional no hamil-
toniano que surge da interacao dos dipolos elétrico e magnético com o campo elétrico da
radiacao. Uma vez que os processos de dipolo elétrico prevalecem sobre as intensidades de
transicao de dipolos magnéticos, as transicoes de dipolo magnético sao desprezadas nesta
discussao. A intensidade de transicao é dependente do quadrado do elemento de matriz

do operador dipolo elétrico

S(a,b) = Z |(a|p|b>|2, (1.6)

onde p é o operador dipolo elétrico.

Experimentalmente, as intensidades de transi¢ao sao determinadas medindo
as segoes transversais de absorcao, que podem ser obtidas de medidas de transmitancia:
1 Lin(v
—ln 1 ( )
pd [Out<y)

(1.7)

ow(V) =

onde p é a densidade numérica de centros ativos, d é o comprimento de percurso, [;, é
a intensidade incidente e I,,; é a intensidade transmitida. A secao transversal integrada
estd relacionada a intensidade de transi¢cao por

1 8mivn 1
— 1.
/a(u)du Irey 3he XEDgaSED<ab) (1.8)

onde ¢y é a permissividade elétrica do espaco livre, n é o indice de refracao do material,
¢ é a velocidade da luz no vacuo, xgp = [(n? +2)/3]* & a corre¢ao de campo local e g, é
o peso estatistico do estado a. Esta relagao é importante na anélise de Judd-Ofelt, que
pode ser usada para calcular taxas de transi¢oes radiativas entre niveis de energia em

materiais dopados com terras-raras.

Regras de selegcao

Uma vez que a intensidade de transicao depende do elemento de matriz do
operador dipolo elétrico, se o elemento de matriz é zero nenhuma transicao de dipolo
elétrico serd observada. A consideracao de quando este elemento de matriz é diferente de

zero leva a um numero de regras de selecao para transi¢oes permitidas:

e As transicoes s6 sao permitidas entre estados de paridade oposta
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e Para termos 2°*'L, AS=0e AL #0

e Para termos 2°*'L;, AJ =0,£1masnio J=0—J =0

Entao tanto as transicoes 4f-4f quanto as 3d-3d em simetria octaédrica sao
proibidas, que é a razao porque estas transicoes exibem tempos de vida relativamente
longos. Contudo estas transicoes ainda sao permitidas pelo processo de dipolo magnético,
e os desvios da simetria perfeita no centro ativo faz com que estados 5d de paridade oposta

sejam misturados na configuracao 4f.

Taxas de transicao

A taxa de emissao espontanea entre os estados eletronicos a e b é

1 64n*v3n 1

App(v)

Na auséncia de outros processos, a taxa de decaimento da populacao do estado

mais alto é proporcional a populacao daquele nivel

dN:

onde Ny ¢ a populagao de fons no nivel mais alto. Isto leva & emissao com um tempo de
vida espontaneo de 7y, = 1/Agp. Integrando a equacao 1.10 para obter N, como funcao
de t da

Ny = Nyye At (1.11)

onde Ny € a populagao inicial do nivel 2. Isto mostra que assim que a luz de excitagao
for removida de um material ativo, a intensidade de fluorescéncia diminuiré exponencial-
mente. De fato, se o decaimento da fotoluminescéncia nao for monoexponencial,o desvio
do comportamento monoexponencial pode dar informacoes sobre processos que ocorrem

no solido.

Um aspecto importante da luminescéncia de lantanideos estd no aumento das
intensidades de emissao, devido ao fenomeno do acoplamento dinamico [41]. No acopla-
mento dinamico, a radiacao polariza os ligantes, fazendo com que seus elétrons adquiram
um momento multipolar proporcional a freqiiéncia de oscilagao do campo elétrico da radi-
acao. O momento multipolar gera um novo campo que se acopla ao original, intensificando

a amplitude de oscilacao da radiacao que efetivamente alcanca o lantanideo.
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1.3.3 Decaimento nao radiativo
Decaimento multifonon

Em so6lidos dopados com terras-raras onde S ~ 0, a relaxacao nao radiativa
nao pode ocorrer por cruzamento de nivel, mas pode ocorrer por emissao multifénon.
Onde o gap de energia entre os estados eletronicos excitados e os mais baixos é maior
do que a energia de fonons tnicos suportada pelo hospedeiro, o decaimento multiféonon

ocorre através da emissao simultanea de um nimero de fonons no hospedeiro solido.

A taxa de decaimento multiféonon W, é

onde n(7T') é o nimero de ocupagao de Bose-Einstein, p é o niimero de fonons necessérios
para preencher o gap de energia (p = AE/hw), v é a constante de acoplamento elétron-
fonon e C é a constante do hospedeiro. Uma caracteristica importante desta relacao é
que a taxa de decaimento multifénon depende exponencialmente do nimero de féonons.
Isto significa que a taxa de decaimento mulifonon é determinada em grande parte pelos
fonons de energia mais alta suportada pelo hospedeiro. A energia de fonon maxima de um
material pode ser determinada através de espectroscopia Raman ou FTIR. O decaimento
multifonon se espera que seja uma contribuicao significativa a taxa de decaimento total

quando cinco fonons ou mais possam atingir o gap de energia entre niveis.

Interagoes interi6nicas

Quando um so6lido é dopado com uma alta concentracao de ions ativos, a
distancia interionica é reduzida de forma que se observa o efeito de interacoes interionicas.

Os trés tipos basicos de transferéncia de energia entre fons sao mostrados na Figura 1.6.

A migragao de energia como mostrada na Figura 1.6 i) é a transferéncia de
energia de um fon excitado para um fon proximo no estado fundamental. Embora este
processo nao afete a taxa de decaimento de estados excitados, a energia pode migrar para
um sitio armadilha onde o fon relaxa nao radiativamente. Outro processo que reduz a
populacao de estado excitado é a relaxagao cruzada, mostrado na Figura 1.6 ii). Este
mecanismo envolve a transferéncia parcial da energia de excitacao para um ifon vizinho

no estado fundamental. O terceiro método de transferéncia de energia é a conversao
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ascendente, mostrado na Figura 1.6 iii). A conversdo ascendente envolve a transferéncia

de energia de um fon excitado para outro ion excitado.

TT Iz T

i) i1) iii)

Figura 1.6 : Mecanismos de transferéncia de energia: i) migragio de energia ii) relaxagao cruzada iii)

conversao ascendente.

Forster [42] e Dexter [43] foram os primeiros a considerar a transferéncia de
energia multipolar entre ions. A maior contribuicao vem das interacoes de dipolo elétrico
e a intensidade das interacoes dipolo-dipolo depende do inverso da sexta poténcia da dis-
tancia interidonica. Uma vez que a distancia interionica depende do inverso da raiz ciibica
da concentracao de fons, a intensidade de interacao depende do quadrado da concentra-
¢ao. Visto que tanto a migracao de energia quanto a relaxacao cruzada sao dependentes
da concentracao e provocam uma reducao na populacao do estado excitado em um sélido
dopado, estes processos contribuem para uma reducao na intensidade de luminescéncia

conhecida como supressao de concentracao.

Uma vez que tanto a migragao de energia quanto a relaxacao cruzada necessi-
tam de um fon no estado excitado, elas dependem da intensidade de excitacao. Devido a
conversao ascendente necessitar de dois ions no estado excitado, os processos de conversao

ascendente dependem do quadrado da intensidade de excitagcao abaixo da saturacao.

Embora os processos de transferéncia de energia possam ser utéis em certos
sistemas lasers, é frequentemente desejavel evitar estes efeitos no desenvolvimento de

novos materiais ativos.
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1.3.4 Comunicacoes 6pticas

Ao longo dos ultimos 20 anos, os amplificadores de vidro dopado com terras-
raras tornaram-se uma parte integral dos sistemas de telecomunicacoes a longas distancias.
Esta secao contém uma breve introducao aos sistemas de telecomunicagoes Opticas, que
leva a uma discussao sobre solucoes de amplificadores Opticos atuais e como os atuais

sistemas podem ser melhorados através do desenvolvimento de novos materiais dopados.

Um tipico sistema de telecomunicagoes 6ptico ponto-a-ponto moderno constitui-
se de uma fonte laser, um dispositivo de modulacao, fibras de transmissao, amplificadores

6pticos e um detector.

A luz viaja da fonte ao detector através de fibras opticas de vidro. A fibra
de transmissao é tipicamente feita de silica por deposicao de vapor quimico modificado
(MCVD, do inglés). O progresso nas técnicas de fabricagao sobre os tltimos 25 anos
resultou na producao de fibras de silica com uma perda minima de ~0,2 dB/km, proximo

do minimo tedrico de 0,1 dB/km a 1550 nm.

Para transmitir dados a longas distancias, o sinal deve ser amplificado periodi-
camente para compensar a absorcao intrinseca e as perdas por espalhamento associadas a
fibra. Durante os anos 80, regeneradores elétricos foram amplamente utilizados para esta
finalidade. Nestes dispositivos, o sinal 6ptico é detectado e convertido em sinal elétrico.
E entdo amplificado e remodelado antes de ser convertido de volta para um sinal 6ptico
utilizando um laser semicondutor. Embora este sistema fosse suficiente para taxas de
transmissao de até 10 Gb/s, o regenerador elétrico se tornou o gargalo em sistemas de
capacidade mais alta. Além disso, as redes que utilizam estes amplificadores eram limi-
tadas a uma tnica taxa de bits, o que restringe fortemente a escalabilidade do sistema.
Uma maior expansao destas redes é limitada porque se diferentes comprimentos de onda
de transmissao fossem usados, um dispositivo separado seria necessario para amplificar

cada comprimento de onda.

O desenvolvimento do amplificador de fibra dopada com érbio (EDFA) no final
dos anos 80 abriu novas possibilidades para as telecomunicacoes Opticas de alta largura
de banda. Este amplificador totalmente 6ptico nao somente permite que varios canais
sejam amplificados simultaneamente em um tinico dispositivo, mas que eles sejam também
insensiveis a taxa de bits e ao formato de modulacao. A amplificacao totalmente 6ptica é

agora de longe o método mais economico de se atingir redes de longas distancias de alta
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capacidade.

Os detectores em sistemas de comunicagoes Opticas geralmente utilizam um
pré-amplificador de baixo ruido que amplifica o sinal 6ptico antes de ele ser detectado. O

detector mais comum utilizado em comunicagoes 6pticas é o fotodiodo PIN de InGaAs.

Um dos objetivos a longo prazo das pesquisas atuais em optoeletronica é de-
senvolver dispositivos Opticos integrados. Estes dispositivos incluiriam um ntimero de
funcoes em um tnico chip 6ptico. O primeiro desafio deste desenvolvimento é incorporar
as capacidades de comutacao, atenuacao e filtragem em um dispositivo planar, o que seré
importante para amplificar a luz dentro da mesma estrutura. Isto coloca um problema
interessante, quando se considera que o comprimento do EDFA é ~10 m. Uma possivel
solucao para isto pode ser utilizar vidros de silica produzidos por sol-gel, que sao conheci-
dos por hospedar significativamente mais ions de érbio que a silica produzida por MCVD

sem efeitos de aglomeracao.

1.3.5 O amplificador de fibra dopada com érbio (EDFA)

Com o intuito de atender a crescente demanda por largura de banda, a técnica
de multiplexagao por divisdo de comprimento de onda (WDM) foi introduzida. Isso per-
mite uma série de fluxos de dados, espalhada em varios comprimentos de onda, que serao
transmitidos simultaneamente por uma unica fibra. Sistemas WDM densos (DWDM)
utilizam canais separados por menos de 1 nm para maximizar a capacidade de transmis-
sao. O WDM tem sido agora largamente adotado em sistemas de comunicagoes épticas
de longas distancias. Esta tecnologia requer a amplificagao de miltiplos comprimentos de

onda de sinal.

O amplificador 6ptico mais comumente usado em comunicacgoes de longas dis-
tancias ¢ o EDFA. Um EDFA consiste essencialmente de um comprimento de fibra de

silica com Er** dopado no niicleo.

A luz de bombeio necesséria para a amplificacao em um EDFA é fornecida por
um diodo laser e é acoplada dentro da fibra dopada com érbio com o sinal. O feixe de
bombeio excita os fons de érbio no estado metaestavel. Os fétons de sinal estimulam a
emissao destes ions excitados e os fotons resultantes emitidos possuem o mesmo compri-

mento de onda que os fotons de entrada e viajam na mesma direcao, e assim aumentam
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a intensidade do sinal. Este processo de amplificacao opera na faixa 1530-1560 nm em

um EDFA. O perfil de ganho sobre esta regiao nao é uniforme, entao o ganho pode ser

igualado ao se usar uma rede de Bragg em fibra ou outro tipo de filtro.

A transicao em 1550 nm depende do decaimento do nivel 4113/2 para o nivel

41152 como mostrado na Figura 1.7. O gap de energia entre estes niveis é de
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Figura 1.7 : Diagrama parcial de niveis de energia

para o Er3* [38].

aproximadamente 6500 cm™!, enquanto

que a maxima energia de fonon da silica é
em torno de 1100 cm~!. Isto significa que
a supressao devido ao decaimento multifo-
non no EDFA é desprezivel e esta transicao
¢ muito eficiente. E uma notavel coincidén-
cia que esta emissao do érbio no infravelho
proximo coincide com a regiao de compri-
mento de onda de baixa perda da fibra de
silica (banda-C). Devido a silica ser um vi-
dro de alta energia de fonon, o EDFA ¢é o
amplificador dopado com terra-rara a base
de silica desenvolvido para operar na regiao

1200-1700 nm.

O EDFA pode ser bombeado
ressonantemente a 1480 nm de *Iy5/, para
1132 ou indiretamente a 980 nm de *I;5/,
para 4[11/2, o que depende da relaxacao
multifonon ao *I13/» para popular o es-
tado metaestavel. A performance destes
amplificadores tem sido maximizada me-
diante a incorporacao de varios estagios
em um unico dispositivo. Estes EDFAs de
multi-estagio tipicamente incluem um pré-
amplificador de baixo ruido e um amplifi-

cador de alto ganho. O primeiro estagio é

bombeado com diodo de AlGalnAs operando em 980 nm, que fornece uma melhor relagao

sinal/ruido. O segundo estagio utiliza um bombeio de diodo de InGaAsP operando em
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1480 nm para uma maior eficiéncia e um ganho mais uniforme.

Devido ao vidro de silica ser utilizado como hospedeiro em EDFAs, eles podem
ser conectados a fibra de transmissao de telecomunicacoes padrao através de juncao por
fusao. As fibras dopadas com érbio podem ser feitas por MCVD utilizando dopagem por
solucao para incorporar os ions de érbio. A silica tem uma solubilidade limitada de fons
de érbio, e através da adicao de pequenas quantidades de alumina, a solubilidade do érbio
¢ melhorada. Contudo, a performance de fibras a base de silica dopadas com érbio é
limitada por efeitos de transferéncia de energia a uma concentracao atomica em torno de

1%. Isto requer que comprimentos de fibra de ~10 m sejam usados em EDFAs.

1.4 Objetivos

Neste trabalho, avaliaremos a incorporagao de pequenas e grandes quantidades
de Y e Al na matriz de silica utilizando uma metodologia mista sol-gel/ Pechini, visando
aumentar a solubilidade dos fons terras-raras mantendo o sistema amorfo até altas tem-
peraturas, permitindo a reducao de grupos hidroxilas. Além disso, serao avaliados os pos
no que se refere & obtencao das fases YAG, YAM ou YAP, sua cristalizacao com relagao
a temperatura e composicao relativa a silica. Para tal, escolheu-se fazer adicoes de Y e
Al na mesma proporc¢ao (1Y:1Al), utilizaremos portanto a nomenclatura YO; 5 + AlO; 5
com relagao a SiOy. A nomenclatura YO, 5 + AlO; 5 refere somente a quantidade de Y e

Al adicionados.

Os objetivos a serem atingidos neste estudo sao:

e Desenvolver a rota de sintese de p6s nanométricos do sistema SiOy-Al;03-Y203
dopados, de baixo custo, visando a maximizacao de suas propriedades estruturais e

opticas;

e Estudar o efeito dos dopantes sobre as propriedades dos pos, especialmente as pro-

priedades opticas relevantes para aplicacoes em fotonica e 6tica integrada.

e Avaliar a evolucao estrutural e 6ptica dos pés nanométricos em fun¢ao da rota de

sintese e das temperaturas de calcinacao e sinterizacao;

e Otimizacao do processo de tratamento térmico para a densificacao completa de pos,

eliminando-se ao méximo os grupos hidroxilas e organicos.
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2 Materiais e métodos

2.1 O método sol-gel/ Pechini

O processo sol-gel, com suas intimeras variacoes, vem sendo amplamente uti-
lizado na obtencao de po6s e de filmes finos. Este método é considerado um bom método
de deposicao principalmente do ponto de vista de controle preciso da composicao e da

relativa facilidade e simplicidade na deposigao dos filmes [44].

Sem considerar a natureza dos precursores, o processo sol-gel pode ser carac-

terizados por uma série de passos distintos [45].

Passo 1: Formacao de solucoes estaveis do precursor alcoxido ou metal solva-

tado (o sol).

Passo 2: Gelificacao resultante da formacgao de uma rede de 6xido ou alcool
em ponte (o gel) por uma reac¢ao de policondensagio ou poliesterificacao que resulta num
aumento abrupto na viscosidade da solucao. Se desejado, o gel pode ser moldado em uma

forma durante esse passo.

Passo 3: Envelhecimento do gel (sinérese), durante a qual as reagdes de po-
licondensacao continuam até o gel se transformar em uma massa solida, acompanhado
por uma contracao da rede do gel e a expulsao do solvente dos poros. O processo de
envelhecimento de géis pode exceder 7 dias e é critico para a prevencao de rachaduras em

materiais que precisam ter forma definida por um molde.

Passo 4: Secagem do gel, quando dgua e outros liquidos volateis sao removidos
da rede do gel. Este processo é complicado devido as mudancas fundamentais na estrutura
do gel. O processo de secagem em si tem sido dividido em quatro passos distintos: (i) o
periodo de taxa constante, (ii) o ponto critico, (iii) o periodo de primeira queda, e (iv)
o periodo de segunda queda. Se isolado por evaporagao térmica, o monoélito resultante
¢ chamado de zerogel. Se o solvente é extraido sob condicoes supercriticas ou condicoes

quase supercriticas, o produto é um aerogel.

Passo 5: Desidratacao, durante a qual grupos M-OH ligados a superficie sao
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removidos, estabilizando o gel contra a reidratacao. Isto ¢ normalmente obtido pela

calcinacao do monolito em temperaturas até 800 °C.

Passo 6: Densificacdo e decomposicao dos géis a alta temperaturas (T >
800°C). Os poros da rede do gel sdo colapsados, e as demais espécies organicas sao vola-
tilizadas. Este passo é normalmente reservado para a preparacao de ceramicas densas ou

vidros.

A idéia basica por tras do método dos precursores poliméricos é reduzir a
mobilidade dos céations distribuindo-os homogeneamente numa cadeia polimérica. Isto
pode ser alcancado através do forte envolvimento de complexos de quelatos metélicos
em uma rede polimérica. A imobilizacao dos complexos de quelatos metédlicos numa
rede polimérica organica rigida pode reduzir as segregagoes de certos materiais durante o

processo de decomposigao do polimero em altas temperaturas [46].

Um exemplo representativo desse método é o método Pechini [47]. Embora
pouco se saiba sobre a quimica envolvida na rota do método Pechini, a quimica bésica
desse processo é a reacao de desidratacao de um &acido carboxilico e um alcool, ou seja a

esterificacao.

Na sintese, através do método dos precursores poliméricos, utiliza-se a capaci-
dade que alguns acidos organicos possuem de formar quelatos acidos com varios cétions.
A formagao dos quelatos se da através da mistura de cations com um acido (4cido citrico)
na presenga de um polidlcool (etileno glicol ou sorbitol), acompanhado de aquecimento
e agitacao. Uma resina solida contendo os ions metélicos distribuidos uniformemente é
formada e desta resina amorfa, pode-se obter as fases cristalinas, através de tratamentos

térmicos adequados, e ainda particulas nanométricas.

Neste trabalho usamos uma metodologia mista, na tentativa de obter uma rede
Si-O-Si que contenha a rede polimérica organica com Al e Er e Y. Isto reduz a taxa de
hidrolise e resulta em sbis mais estaveis que os obtidos pelo processo sol-gel tradicional,

onde utilizaram alcéxidos de Al e Si, e nitratos de Er e Y dissolvidos em meio alcoodlico.

2.2 As etapas da sintese

Nesta secao descreveremos todo o processo de sintese de pos pelo método

sol-gel /Pechini que utilizamos para a obtengao das amostras do nosso trabalho (Figura
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2.1). Para tal utilizaremos as quantidades dos reagentes empregada na sintese de pds da
composi¢ao com 25 mol% YO, 5 + 25 mol% AlO; 5+50 mol% SiOy dopada com 1% de
Er.

[ Acido citrico + ]

Etanol
p - 3
Al(NO.)-.9H.0 f ) itaca
( E3)3 | 27 | Citratode Al | Agitagdo
+ Etano L J constantea
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Y(NO.),.6H,0 | Citratode Al | — / :
, o, ambiente
+ Etanol { ey )/
\ J
h )
Er(NO,).. 5H,0 | Citratode Al+Y |/
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e estavel
|

H,0 |~ v
Envelhecimento a
temperatura
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tratamento térmico a 150
°C/24h+ 400°C/24h + 700

°C/24h

Tratamento térmico a
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Figura 2.1 : Fluxograma da preparacdo dos pos.

Na primeira etapa do processo de sintese preparamos uma solucao com 88,0819
g de acido citrico em 295 mL de etanol (durante as etapas restantes foi adicionado mais
134 mL de etanol) que sdo misturados sob constante agitacao magnética, apos a com-

pleta dissolucao do acido citrico sao adicionados, alternadamente, os nitratos de aluminio
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(17,3542 g), itrio (17,7187 g) e érbio (0,4143 g), nesta sequéncia (ap6s a completa dis-
solugdo de cada um deles), neste ponto formou-se o citrato de Al4+Y-+Er. Em seguida
adicionamos 52,7 mL de etilenoglicol a solucao, fazendo com que os quelatos reagissem
com o etilenoglicol formando compostos ester organicos, visando uma melhor distribuicao

dos cations a nivel atomico, na estrutura polimérica.

Na sequéncia adicionamos 10,320 mL de TEOS e 1,667 mL de agua destilada a
solugao, para promover a hidrélise do TEOS. Apos 20 minutos da adi¢ao da dgua a solucao
e do término do processo de agitacao, submetemos a solucao a etapa de envelhecimento,

que constituiu em armazenar a solucao a temperatura ambiente por 24 horas.

A necessidade do envelhecimento da solugao advém do fato de que as reacoes
envolvidas na formacao do gel nao terminam imediatamente ap6s o ponto de gelificagao.
Nesta fase existem ainda oligomeros livres para se difundirem e reagirem, e a rede sélida
contém ainda a fase liquida continua que permite um transporte rapido de moléculas no
seu interior; portanto, o gel retém mobilidade interna suficiente para permitir a progres-
sao mais lenta dos processos fisico-quimicos de agregacao, pelo que as suas propriedades

continuam a sofrer alteracoes apos a gelificacao [48|.

Apos a etapa de envelhecimento submetemos a solucao a etapa de etapa de
secagem, que consistiu em aquecé-la a 150 °C por 24h. O processo de secagem envolve a
remocao da fase liquida do gel, constituida pelo co-solvente e pelos subprodutos de baixo

peso molecular originados das reagoes de hidrolise e condensagao [48|.

A resina obtida da secagem foi calcinada, num processo que consistiu em
submeté-la ao aquecimento a 400 °C por 24h em um forno. Nesta etapa ocorre a elimi-
nacao de material organico e etanol, obtendo-se uma espécie de “carvao”, que em seguida

¢ moido em um almofariz tornando-se um po fino.

Este p6, obtido na tltima etapa descrita, ¢ submetido a um tratamento térmico
de 700 °C por 24 h para a completa eliminacao de compostos organicos ainda presentes
no material. O po resultante deste processo é dividido em quatro partes para que cada
uma delas seja submetida aos seus respectivo tratamento térmico de 800, 900, 1000 e 1100
°C por uma hora, para que ocorra a densificacao dos pés. A nomenclatura utilizada para
referirmos as diferentes composicoes obtidas citadas no texto é mostrada na Tabela 2.1.
No texto utilizaremos tanto o simbolo % quanto a expressao mol% para nos referirmos a

porcentagem em mol dos 6xidos ou do dopante que constituem as composigoes.
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Tabela 2.1 : Nomenclatura que utilizamos para as amostras produzidas pelo método sol-gel /Pechini.

(1 —2)Si02 + 2(YOy 5 + AlOy 5) ¢/ 1 mol% de Er
T o 0,2 0,3 0,4 0,5
Tratament

150 °C/24h | AMO1150 AMO4150

400 °C /24h AMO03400

700 °C/24h | AMO1700 AMO2700  AMO3700  AMO4700  AMO5700
800 °C/1h AMO3800

900 °C/1h AMO03900

1000 °C/1h | AMO11000 AMO021000 AMO031000 AM041000 AMO51000
1100 °C/1h AMO31100

0,7Si02 4+ 0,3(YOy 5 + AlO; 5) ¢/ y mol% de Er

Y1 o1 0,2 0,4 0,7 15 2 4

Tratament

1000 °C/1h YASER- YASER- YASER- YASER- YASER- YASER- YASER-
011000 021000 041000 071000 151000 201000 401000

2.3 Técnicas de Caracterizacao

2.3.1 Difracao de raios-X

Em 1913, Bragg observou que um feixe monocroméatico de raios-X incidindo
em um cristal é fortemente refletido somente para certos angulos de incidéncia. Isto pode
ser entendido ao assumir que um cristal consiste de planos de rede, que sao camadas de
ifons, espacadas a uma distancia fixa. Cada camada de fons reflete uma pequena fracao
do feixe que entra. Somente se os feixes refletidos interferirem construtivamente existira

um pico na intensidade refletida [32].

Os vidros nao possuem picos distintos, porque eles nao possuem planos de
rede. A difracao de raios-X (XRD) pode portanto detectar e identificar cristais na matriz
vitrea. Porém é necessario uma fracao minima de cristais em uma amostra, caso contrario
o sinal é encoberto por um ruido de fundo e um espalhamento difuso. Como uma regra

de ouro, é necessario pelo menos 3% de cristais [32].
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Os pos foram depositados em um porta amostras que é colocado em um bragco
giratorio de um XRD-6000 da SHIMADZU (equipamento multi-usuario disponivel no IQ-
UFG) de modo que o angulo de incidéncia do feixe de raios-X possa ser varrido. O detector
rotaciona em torno do mesmo eixo com o dobro da velocidade angular para certificar que
o angulo de reflexao é o mesmo que o angulo de incidéncia a todo momento. Foi utilizada

a radiacio Cu-Kal com comprimento de onda de 1,5405 A.

2.3.2 Analise termogravimétrica (TGA) e analise térmica dife-

rencial (DTA)

Termogravimetria é a técnica na qual a mudanca da massa de uma substan-
cia é medida em funcao da temperatura enquanto esta é submetida a uma programacao
controlada. O termo Anélise Termogravimétrica (TGA) é comumente empregado, particu-
larmente em polimeros, no lugar de TG por ser seu precedente historico e para minimizar

a confusao verbal com Ty, a abreviagao da temperatura de transicao vitrea.

Em um grafico de TGA a ordenada é apresentada usualmente em percentual
de massa, ao invés da massa total, proporcionando assim uma facil comparacao entre
varias curvas em uma base normalizada. E preciso deixar claro que existem mudancas
significativas, particularmente na temperatura da amostra, que podem refletir na curva

TGA quando a massa inicial é significativamente variada entre experimentos.

O equipamento utilizado na anéalise termogravimétrica é basicamente consti-
tuido por uma microbalanca, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gas. A

Figura 2.2 apresenta um desenho detalhado deste instrumento.

Os detalhes especificos de cada componente dependem da aplicacao requerida,

mas estes nao serao discutidos no texto por razoes de brevidade.

Analise térmica diferencial (DTA) é a técnica na qual a diferenca de tempera-
tura entre uma substancia e um material de referéncia é medida em fungao da temperatura
enquanto a substancia e o material de referéncia sao submetidos a uma programacao con-

trolada de temperatura.

Esta técnica pode ser descrita tomando como base a analise de um programa
de aquecimento. A Figura 2.3 mostra o diagrama do compartimento de DTA no qual sao

colocados dois cadinhos (da amostra a ser analisada (S) e do material referéncia (R)), e
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Saida de Gas
B
Forno
Cadinho
N : Termopar da Amostra
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|
: Controle Termostatico
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Figura 2.2 : Desenho detalhado de um equipamento de termogravimetria.

dois sensores de temperatura (um sensor em cada cadinho), em um sistema aquecido por

apenas uma fonte de calor.

Figura 2.3 : Diagrama esquematico do compartimento da amostra na analise DTA.

A amostra e o material de referéncia sao submetidos 4 mesma programacao
de aquecimento monitorada pelos sensores de temperatura, geralmente termopares. A

referéncia pode ser alumina em po6, ou simplesmente a capsula vazia.

Ao longo do programa de aquecimento a temperatura da amostra e da refe-

réncia se mantém iguais até que ocorra alguma alteracao fisica ou quimica na amostra.
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Se a reacao for exotérmica, a amostra ira liberar calor, ficando por um curto periodo de
tempo, com uma temperatura maior que a referéncia. Do mesmo modo, se a reacao for

endotérmica a temperatura da amostra serd temporariamente menor que a referéncia.

Mudancas na amostra tais como fusao, solidificacao e cristalizacao sao entao
registradas sob a forma de picos, sendo a variacao na capacidade calorifica da amostra

registrada como um deslocamento da linha base.

A curva DTA é entao registrada tendo a temperatura ou o tempo na abscissa, e
1V na ordenada. A diferenca de temperatura é dada em 'V devido ao uso de termopares

em sua medicao.

O uso principal da DTA é detectar a temperatura inicial dos processos térmicos
e qualitativamente caracteriza-los como endotérmico e exotérmico, reversivel ou irrever-
sivel, transicao de primeira ordem ou de segunda ordem, etc. Este tipo de informacao,
bem como sua dependéncia em relacao a uma atmosfera especifica, fazem este método

particularmente valioso na determinagao de diagramas de fase [49].

As medidas de TGA e DTA foram realizadas em um aparelho SHIMADZU
DTG-60H empregando-se 20 mg de amostra em cadinho de alumina com atmosfera de ar
sintético e razao de aquecimento de 10 °C/min. Como referéncia utilizou-se cadinho de

alumina vazio.

2.3.3 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FT-

IR)

Os espectros de infravermelho fornecem informagoes sobre as ligagoes quimi-
cas, e portanto, sobre os grupos funcionais presentes na amostra. Como a radiacao IR
(infravermelha, do inglés) passa através de uma amostra, comprimentos de onda especi-
ficos sao absorvidos devido a varios movimentos vibracionais das ligacoes quimicas tais
como alongamento, contracao e flexao, e os picos espectrais sao derivados da absorcao
de variacoes na energia vibracional de ligacao na regiao IR . A regiao IR do espectro
eletromagnético se extende de 10000 a 10 cm~! e compreende as regides do infravermelho

proximo (NIR), infravermelho médio (MIR) e do infravermelho distante.

Um espectro de infravermelho é medido através do célculo da intensidade da

radiacao infravermelha antes e depois de passar através de uma amostra, e o espectro IR,



2.3 Técnicas de Caracterizacao 33

medido em termos da transmitancia (7') pode ser expresso como

A
Ir

onde Ig é a intensidade do feixe depois que passa através da amostra, Ir é a intensidade

do feixe antes de passar através da amostra e T' é a transmitancia.

Os componentes basicos de um espectrometro FTIR sao mostrados esquema-
ticamente na Figura 2.4. A radiacao da fonte passa através de um interferometro antes
de atingir a amostra e o detector. O sinal é entao amplificado, e as contribuigoes de alta
freqiiéncia sao eliminadas. Finalmente, o sinal é digitalizado por um conversor analogico-

digital e transferido para o computador para a transformacao de Fourier.

Fonte ™ Interferdmetro —* Amostra [® Detector *|Amplificadorf® Conversor A/D —® Computador™ Gravador

Figura 2.4 : Componentes basicos de um espectrometro FTIR.

O tipo mais comum de interferometro de FTIR é o denominado “interferémetro
de Michelson” (Figura 2.5); que consiste de dois espelhos montados perpendicularmente,
um dos quais se move. Um filme semi-refletor, o chamado “divisor de feixe”, corta os

planos destes dois espelhos.

Um interferometro codifica as frequéncias iniciais em uma forma especial que o
detector observa, e o interferograma resultante contém informacoes sobre a regiao inteira
do IR, porque o detector mede todas as frequéncias a todo momento. A transformada de
Fourier é uma forma matematica de ordenar as freqiiéncias individuais para a represen-
tacao final de um espectro IR.

Os espectros de infravermelhos dos pos foram obtidos em um espectrometro

1

Perkin Elmer Spectrum 400 com resolucao de 1 cm™" e 56 varreduras, empregando-se a

técnica de pastilha de KBr.

2.3.4 Medidas de fotoluminescéncia

Sabemos que um simples sistema atomico de dois niveis muda para o estado ex-
citado depois que fétons de frequéncias apropriadas sao absorvidos. Este sistema atoémico
pode retornar ao estado fundamental pela emissao espontanea de fotons. Este processo

de desexcitacao é chamado de luminescéncia. Contudo, a absorcao de luz é somente um
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Fonte Infravermelha

&

Divisor de Feixe Amostra

——l} E—

- e

Espelho Mével I Detector IV

Espelho Fixo

Figura 2.5 : Interferometro de Michelson com fonte de luz infravermelha, a montagem dos espelhos e a

descricao da trajetoria do feixe.

dos mecanismos pelo qual um sistema pode ser excitado. De um modo geral, a lumines-
céncia é a emissao de luz de um sistema que é excitado por alguma forma de energia.
A fotoluminescéncia ocorre apds a excitacao com luz (i.e., a radiacao dentro da faixa

Optica) [50].

Um arranjo experimental tipico para medir espectros de fotoluminescéncia é
esquematizado na Figura 2.6. Os espectros de fotoluminescéncia sao também muitas vezes
medidos utilizando-se equipamentos comerciais compactos chamados espectrofiuorimetros.

Seus principais elementos sao também mostrados na Figura 2.6.

A amostra é excitada com uma lampada, que é seguido por um monocromador
(o monocromador de excitacao) ou um feixe de laser. A luz emitida é coletada por uma
lente de focalizagao e analizada por meio de um segundo monocromador (o monocromador

de emissdo), seguido por um detector apropriado conectado a um computador.
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Figura 2.6 : Um diagrama esquemaético mostrando os principais elementos para se medir espectros de

fotoluminescéncia. A excitacao também pode ser produzida utilizando um laser em vez de uma lampada.

Dois tipos de espectros, (i) espectros de emissao e (ii) espectros de excita¢do, podem ser

registrados:

(i) Nos espectros de emissao, o comprimento de onda de excitagao é fixo e a intensidade
de luz emitida é medida em diferentes comprimentos de onda fazendo a varredura

do monocromador de emissao.

(ii) Nos espectros de excitagao, o monocromador de emissao é fixado em qualquer compri-
mento de onda de emissao, enquanto o comprimento de onda de excitacao é varrido

em um determinado intervalo espectral.

As medidas de luminescéncia foram feitas em um fluorimetro HORIBA JO-
BIN YVON Fluorog-3, com lampada de xenonio de 450 W e fotomultiplicadora R928P,
pertencente ao grupo de Fisica de Materiais do IF-UFG.
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3 Resultados e Discussoes

3.1 Analise térmica de géis e pos

Para avaliar a perda de massa dos géis e os processos térmicos que circundam
a queima destes materiais utilizamos as técnicas de analise termogravimétrica (TGA) e

analise térmica diferencial (DTA).

As amostras AM01150 e AM04150 foram submetidas a uma variacao de tem-
peratura de 50 a 1100 °C com razao de aquecimento de 10 °C/min, as curvas TG estao

ilustradas na Figura 3.1.
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Figura 3.1 : Curva TG das amostras AM01150 e AM04150 na forma de gel, previamente secos a 150

°C/24h. Os géis foram aquecidos a uma taxa de 10 °C/min em atmosfera de ar sintético (Og + Nj).
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Analisando as curvas de TGA observamos que os géis possuem uma perda de aproxima-
damente 5% de sua massa no intervalo de 50 a 230 °C, em seguida ocorre uma brusca
perda de massa que correspondeu a 71% para a amostra AM01150 entre 230 e 360 °C e
de 63% para a amostra AM04150 entre 230 a 355 °C. Verificamos, também, que ambos
os géis eliminaram a maior parte dos compostos organicos até aproximadamente 360 °C,
sendo que o primeiro ficou com 24% de sua massa inicial e o segundo com 32%. No novo
intervalo de temperatura entre 360 e 500 °C verificamos uma nova perda de massa para
ambas as composicoes.Certamente da eliminacao de compostos organicos fortemente li-
gados & estrutura do gel. Apods esta etapa as amostras residuais possuem apenas 8% do
material inicial. Sendo constituido de 6xidos amorfos das composicoes de interesse para

Optica.

O sinal de DTA, ilustrado na Figura 3.2, foi obtido simultaneamente com os

de TGA apresentados anteriormente.
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Figura 3.2 : Curva DTA dos géis AM01150 e AM04150 secos previamente a 150 °C/24h. As reagdes

exotérmicas ocorrem no sentido positivo do eixo vertical.

Estas curvas DTA descrevem as reacoes endotérmicas e exotérmicas que ocorrem durante o

processo de aquecimento dinamico entre 50 a 1100 °C. Ambas as composicoes sofrem uma
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reacao endotérmica indicada por um pico largo entre 90 e 200 °C para ambas as amostras,
referente a desidratacao. Em seguida nota-se uma nova reacao endotérmica que termina
a aproximadamente 360 °C para ambas as amostras, sendo a faixa de temperatura em
que as composi¢oes perderam a maior parte dos organicos (NO,, CO, CO,, entre outros).
Na sequéncia ocorre uma reacao exotérmica intensa centrada em 450 °C e completa-se a
aproximadamente 520 °C. Este evento decorre do processo de eliminacao de compostos
organicos fortemente ligados a estrutura, notando-se a necessidade de altas temperaturas
para a sua completa eliminacao. Em seguida, ambas as curvas se tornam praticamente

constantes até ~1000 °C, onde uma mudanca da linha de base é observada.

Levando em conta que uma quantidade de 20 mg dos géis foi utilizada nas
medidas de TGA e DTA e que disto so restou 8%, ou seja, 1,6 mg de amostra a partir
de 500 °C (ver Figura 3.1) nos leva a concluir que a quantidade de amostra restante
foi insuficiente para indicar novas reagoes térmicas na curva DTA. Para investigar mais
apuradamente o que ocorre no sinal de DTA na faixa de temperatura que vai de 400 a
1200 °C foi utilizado 20 mg dos p6s AM01700, AM02700, AM03700, AM04700 e AM05700

previamente tratados a 700 °C/24h, conforme mostrado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 : Curva DTA dos p6és AM01700, AM02700, AM03700, AM04700 e AM05700, previamente
tratados a 700 °C/24h. Dados coletados com razao de aquecimento de 20 °C/min em cadinho de alumina

e atmosfera de Os.
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Observamos que ocorreu uma transicao vitrea (7,) em todas as composicoes
e em trés delas se observa picos exotérmicos de cristalizacao. A transicao vitrea, que na
composicao AM01700 ocorreu em 861 °C, diminuiu para 851 °C na amostra AM02700,
apesar da alta temperatura atingida as duas amostras permanceram amorfas (até 1137 °c).
Observamos que a transi¢ao vitrea da composicao AM03700 ocorre em 984 °C, diminuindo
para esse valor para 958 °C na composicao AM04700, e para 920 °C na AM05700. Vimos
que a transicao vitrea, na escala apresentada, é mais notavel nas trés iltimas composicoes,
o que denota um amolecimento mais intenso na estrutura destas composi¢oes. Em um
de seus trabalhos, Lemercier et al. [51] mostram que as variagoes na T, sdo governadas
por dois mecanismos simultaneos com efeitos opostos: (i) a diminui¢do no ntimero de
anions nao-ligantes resultando em um aumento na T,, e (ii) um aumento da quantidade
de volume livre (ou uma diminuicao na densidade) levando a uma diminuigao na T,. Estes

efeitos concorrentes resultam em pequenas variacoes na T,, com a influéncia do volume

gs
livre predominando a baixas quantidades de aluminio e da polimerizacao aumentada da

rede vitrea em grande quantidade de aluminio.

Verificamos, também, um pico de cristalizagao (7,.) pouco intenso em 1137 °C
na composigao AM03700, um largo pico em 1162 °C com um ombro (em torno de 1132
°C) na composigao AM04700, indicando um lento processo de cristalizacao de duas fases
e um pico em 1135 °C com ombro (em torno de 1110 °C) na composicao AM05700, o que
também se atribui & formacao de duas fases nesta composicao, o que pode ser confirmado

por resultados de difracao de raios-X (resultados a seguir).

3.2 Propriedades Estruturais

3.2.1 Difratometria de raios-X

Realizou-se um estudo sobre a evolucao estrutural dos géis/pos sintetizados,

no que tange o processo de cristalizagao.

Os pos de composicao AMO00 e os AMO1 se mostraram amorfos para todas as
temperaturas empregadas (Figura 3.4), exceto o AM011100 com picos de difragao pouco
intensos da fase Y5Si,O7. Para ambas as composi¢coes notamos um halo entre 15 e 35°,

caracteristico da estrutura amorfa do material.
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Na Figura 3.5 estao ilustrados os difratogramas de raios-X dos p6s AMO02 e
AMO03 nos quais houve cristalizacao somente a 1100 °C da fase Y,SioO7, identificada com
a ficha JCPDS-48-1623. O pico exotérmico que tem inicio em 1090 °C e tem seu maximo
em 1137 °C no sinal de DTA, visto na Figura 3.3, certamente se deve & cristalizacao
desta fase. Segundo Sadiki et al. [52] esta forma estrutural do silicato de itrio Y5SizO7
ocorre a 1030 °C, o que esta razoavelmente proximo dos nossos resultados experimentais.
Com relacao a célula unitaria desta fase obtida na composigao AM031100, identificada no
difratograma da Figura 3.5(b), obtivemos os parametros de cela de estrutura monoclinica

a=T7,459 A, b=8,077T A, ¢ =5,037 A, § =111,22° ¢ V = 282,90 A3.

Analisando os difratogramas das composicoes AM04 e AMO5, verificamos que
ocorre cristalizacao a partir de 1000 °C, visto na Figura 3.6. Nas composi¢coes AM041100 e
AMO051100 houve a formacao majoritaria da fase Y,SioO7 identificada com a ficha JCPDS-
38-0223 e de uma outra fase nao identificada. A cristalizacao multipla pode ser verificada
também no sinal de DTA mostrado na Figura 3.3, que nos mostra um inicio de cristalizagao
em 1050 °C que originou um pico exotérmico em 1162 °C com um ombro na composi¢ao
AMO04700, o mesmo se verifica no sinal de DTA da composicao AM05700, agora com um
principio de cristalizacao em 1014 °C e o pico com ombro em 1135 °C. Porém, segundo
Sadiki [52| aquela forma estrutural de silicato de itrio é obtida a 1200 °C, que difere em 100
°C da nossa temperatura de tratamento da composicao. Podemos visualizar na Figura
3.6 que a 1000 °C as composicoes AM0O4 e AMO5 cristalizaram a fase Y5SigAlOq7N
identificada com a ficha JCPDS-48-1631. Para a composicio AM041000 obtivemos os
seguintes parametros de cela da estrutura monoclinica: a = 11,245 A, b = 10,151 A,
c=9,929 A, 8 = 100,85° e V = 1113,09 A3, que nao diferem muito dos valores da
ficha JCPDS-48-1631 (a = 11,2729 A, b = 10,0503 A, ¢ = 10,0405 A, 8 = 100,95° e
V =1116,84 A?).
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Figura 3.4 : Difratogramas de raios X do po6 (a) AMO00 e (b) AMO1.
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3.2.2 Espectroscopia vibracional no infravermelho com transfor-

mada de Fourier (FTIR)

Os resultados de espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho dos pos
de composicao AMO3 calcinados a 400 °C por 24h e dos pos tratados a 700 °C por 24h e
a 800, 900, 1000 e 1100 °C por 1h sao mostrados na Figura 3.7.
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Figura 3.7 : Espectros de FTIR no modo transmissao dos p6s AMO03.

Com o objetivo de facilitar a localizagao das bandas nos espectros normalizados
apresentamos na Tabela 3.1 os valores das posi¢oes dos picos da Figura 3.7.0Observamos
que o pico mais notavel se localiza em torno de 1039 cm™!, que se refere as ligacoes Si-O-
Si, assim como as bandas situadas em 1099 cm~! nas amostras AM031000 e AM031100.

As bandas localizadas no intervalo de 650-800 cm™!

se devem a formacao de unidades
estruturais de AlO4 que se comportam como formadores de rede, ja as bandas situadas
em 400-600 cm ™! surgem de vibragoes em tesoura de ligagoes Al-O-Al ou Al-O-Si [53]. A
banda situada em 933 cm™! da amostra AM03900 e em 919 cm ™! das amostras AM031000

e AM031100 surge de ligagoes Si-OH [54]. A banda localizada em 532 cm™! pode ocorrer
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devido a vibragoes Y-O [55].

Tabela 3.1 : Bandas de absor¢do no infravermelho dos espectros apresentados na Figura 3.7

Amostra AMO03400 AMO03700 AMO03800 AMO03900 AMO031000 AMO031100
Banda (cm™1)
ALO-Al/Si 461 456(?)
Al-O-Al/Si 471 476 483 495
AL-O-A1/Si(?) 516 516
Y-O 532
AL-O-A1/Si(?) 590
Al-O 645 645
Al-O 683
Al-O 708 703
Al-O 852 853
Si-OH 933 919 919
Si-OH 971 971
Si-O-Si 1048 1035 1037 1039 1031 1031
Si-O-Si 1099 1099
OH 3442 3446 3453 3440 3464 3436

Podemos ver que algumas bandas situadas em 516, 532, 590, 645 e 852 cm ™!

somente ocorrem nas composicoes AM031000 e AM031100. Apesar dos resultados de
DRX s6 mostrarem cristalizacao na AM031100, as bandas em 516 e 645 cm ™! certamente
indicam a nucleacao na AM031000, podendo surgir ntcleos de cristalitos nao detectaveis
pela DRX. A despeito de nao encontrarmos referéncias diretas, tais bandas podem estar

relacionadas a ligacoes do tipo Y-O ou Y-O-Si.

E sabido que a vibracio fundamental de grupos de OH livres varia entre 2500
e 3600 cm™! em sistemas vitreos [56]. Este valor é muito maior do o maximo de energia
de fonon de um vidro hospedeiro tipico. A transicio ‘Ijz;s — *Ij5/e do Er** pode ser
mediada por somente dois fonons OH, tornando o processo muito mais provavel que o
decaimento multifénon pela matriz. Identificamos a banda de hidroxila nos espectros das

Figuras 3.7 e 3.9 e verificamos que os picos se localizam na faixa 3436-3464 cm~!.

Para fazer uma anéalise quantitativa da eliminacao de grupos OH com a calci-
nacao e aumento da temperatura de tratamento térmico dos poés de composicao AMO3,

calculamos a area da banda das hidroxilas e apresentamos no grafico da Figura 3.8.
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Figura 3.8 : Variacao da area da banda de hidroxila com relacdo & temperatura de tratamento térmico

dos pos de composicao AMO3.

Como era de se esperar, a maior quantidade de OH estéa presente na composicao AM03400
tendo pouca diminuicao significativa nas composicoes AM03700 e AM03800, ou seja, das
composicoes tratadas a 400 °C por 24 horas e a 800 °C por 1 hora a diferenca da area das
bandas foi de 8,5%. Ja de 800 para 900 °C verifica-se uma reducao de 72% da area da
banda, o que mostra que a partir de 900 °C o tratamento térmico é eficaz na eliminacao
de hidroxilas. Por fim observamos que a minima quantidade de OH é observada no po
tratado a 1000 °C, apresentando uma diferenca de 82% com relacao a area da banda de

OH do p6 calcinado a 400 °C.

A Figura 3.9 mostra o efeito da adi¢ao de YO, 5+AlO; 5 no espectro de trans-
mitancia da silica para os pos tratados a 1000 °C onde a concentracao de YO, 5+AlO; 5
varia de 10 a 50%, analisamos os espectros de FTIR das composicoes tratadas a essa
temperatura pelo fato de apresentarem a maior intensidade de emissao no infravermelho.

Os valores das posicoes dos picos dos espectros sao apresentados na Tabela 3.2.
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Figura 3.9 : Espectros de FTIR no modo transmissdo dos pos AM011000, AM021000, AM031000,

AMO041000 e AM051000.

Tabela 3.2 : Bandas de absor¢io no infravermelho dos espectros apresentados na Figura 3.9

Amostra

Banda (cm™1)

AMO011000 AMO021000 AMO031000 AMO041000 AMO051000

AL-O-Al/Si
AL-O-Al/Si
ALLO-A1/Si(?)
AL-0-A1/Si(?)
AL-0-A1/Si(?)
ALO(?)
AL-O
AL-O
ALLO
ALLO
Si-OH
Si-OH
Si-0-Si
Si-0-Si
OH

468
475 483
516
645
667
800 794
852
915 919
963 971
1031
1099 1100 1099
3448 3448 3464

451

479
567 5967

605
667 664
743 739
927 933
963 975
1047 1043
3445 3436

Verificamos que as bandas situadas no intervalo 468-516 cm™! e em 605 cm™

1
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sao devido a ligagoes Al-O-Al ou Al-O-Si [53], em 567 cm™! elas surgem de ligagoes Y-
O [55], certamente devido a fase nao identificada observada dos difratogramas de raios-X

U surgem de ligacoes Al-

da Figura 3.6. As bandas situadas no intervalo 645-852 cm™
O [53,57], as bandas no intervalo de 915-975 cm™! correspondem a ligagoes Si-OH [54] e

no intervalo 1031-1100 cm~! a Si-O-Si.

3.3 Propriedades Opticas

3.3.1 Efeito da temperatura de tratamento térmico e da concen-

tragao de YO, 5+AlO; 5

Apresentaremos a seguir os resultados de emissao fotoluminescente dos pods
sintetizados. As amostras foram excitadas com laser de argonio a 530 nm relativo a
absorcao dos fons Er®*, transicao 4I;5 /2 — ’Hp, /2. Os espectros de emissao foram coletados

de 1400 a 1700 nm referente & transicao *Iiz2 — *Ii5o.

O tempo de vida () do estado metaestavel *I;3/, dos fons Er** amostras foram
calculados a partir dos valores de diferenga de fase (¢) obtidos para cada frequéncia (f)
de modulagio da luz de excitagdo (Mg, = 530 nm) e fazendo-se uma regressao linear da
equacao tan ¢ = 7w, onde w = 2w f. A Figura 3.10 mostra a variacao do tempo de vida
com a quantidade de itrio e aluminio das composigoes. Obtivemos os seguintes valores
de tempo de vida (em ms): 0,3, 1,1, 2,9 e 2,5, respectivamente para as composi¢oes
AMO011000, AM021000, AM041000 e AM051000, e o maior tempo de vida obtido foi de
4,4 ms para a composicao AM031000. Esta caracteristica das composicoes AM041000 e
AMO051000 apresentarem menor tempo de vida que a AM031000 é devido ao efeito de
segregacao do érbio (devido a cristalizacao) e a formagao de clusters [58]. Ao comparar
com os resultados de outros autores verificamos que o nosso melhor tempo de vida, 4,4
ms, é maior que o obtido por Aronson [38], 4,1 ms, para vitro-ceramicas de silicato de
estanho dopado com Er®" produzidas por sol-gel, mas foi menor do que o obtido por
Jander e Brocklesby [59], 7,5 ms, para vidros de itria-alumina-silica (YAS) dopados com
26000 ppm de Er** produzidos por fusiao de vidro, e também menor do que obtido por

Nga et al. [60], 7,4 ms, em vidros de YAS dopados com 0,65% Er3* produzidos por sol-gel.
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Figura 3.10 : Variagdo do tempo de vida com a concentracao de YO 5 + AlO; 5 dos pos tratados a 1000
°C.

Apesar de, ao observarmos a banda das hidroxilas nos espectros de FTIR
da Figura 3.9, constatarmos que as composicoes contém quase a mesma quantidade de
OH, sabemos que tais grupos exercem consideravel influéncia no tempo de vida destas
composicoes. A reducao do tempo de vida ocorre mediante a presenca destes grupos
hidroxila que levam a processos nao radiativos. Outro fator que influencia no tempo de

vida (que nao sera discutido neste trabalho) é o indice de refragao do material

A Figura 3.11(a) ilustra os espectros de emissdo da composicao AMO01. A 700
e a 800 °C nao se observa a emissao fotoluminescente, mas, ocorreu um aumento pouco
significativo a 900 °C. Por fim, a 1000 e 1100 °C verificou-se uma emissao bastante intensa.
Entretanto, a composicdo AM04 (3.11(b)) possui emissdes a 700 e 800 °C superiores as
da AMO1. Nota-se maxima emissao a 1000 °C na mesma amostra com cristalizacao de
Y5Si4Al,O17N. Ha uma reducao da emissao centrada em 1538 nm no pé tratado termica-

mente a 1100 °C, onde formou-se a fase majoritaria Y,SipO; (Figura 3.6(a)).

Temos na Figura 3.11(b) os espectros comparativos para o p6 AM04 a dife-

rentes temperaturas. Neste caso apresenta-se baixa emissao a 700 e 800 °C, que aumenta
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Figura 3.11 : Espectros de emissdo das amostras (a) AMO1 e (b) AMO04 tratadas a 700, 800, 900, 1000
e 1100 °C.
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com a temperatura, atingindo maximo a 1000 °C, e reduz para 1100 °C. Certamente
a fase Y3SipO7 cristalizada a 1100 °C conduz a segregacao dos ions terras-raras, conse-
quentemente reduz a emissao otica. A melhor temperatura, 1000 °C, cristaliza uma fase
nao identificada e nao altera a forma da emissao. Isso sugere que os fons Er preferem
localizar-se na estrutura amorfa da rede de silica incorporada/modificada com AlO, 5 e

YOL5'

A Tabela 3.3 mostra os resultados da largura a meia altura (FWHM), posicao
central e drea dos picos das emissoes mostradas nas Figuras 3.11(a) e 3.11(b). Nota-se que
o maior valor de FWHM foi de ~48 nm para o p6 AMO01 e de 49 nm para o AM04 quando
tratados a 1000 °C. O mesmo ocorreu com os valores da area da banda de emissao. A

posicao dos picos quase nao variou com o tratamento térmico.

Tabela 3.3 : Tabela com os valores de FWHM, centro e area dos picos da emissio no infravermelho para

as amostras AMO01 e AM04 excitadas a 530 nm.

AMO1 AMO4

Temperatura FWHM Posicio Area FWHM Posicio Area

(°C) (nm) (nm) (u.a.) (nm) (nm) (u.a.)
1100 47 1538 4,65 48 1537 6,65
1000 48 1539 5,48 49 1538 9,22
900 X X X 47 1538 5,46
800 X X X 46 1540 0,64
700 X X X 45 1539 0,37

A existéncia de grupos OH em vidros dopados com Er®* exerce um efeito sobre
as propriedades opticas do Er*T, e os grupos OH também siao considerados um importante
centro de supressao nestes vidros [56]. O que pode ser explicado da seguinte maneira: as

frequéncias de vibragao do OH ocorrem no intervalo 2500-3600 cm™?

, 0 gap de energia
(£6500 cm™) da transi¢ao *Ij3 — *I15/2 do Er®" corresponde a energia do segundo
harménico da vibracao de estiramento do OH, se um Er3* é acoplado ao OH, a relaxacio
nao radiativa do nivel 4113/2 pode ocorrer pela excitacao de dois OH. Portanto, podemos
dizer que a supressao da luminescéncia verificada nos espectros das composicoes AM01700,

AMO01800 e AMO01900 da Figura 3.11(a) e nos das composi¢oes AM04700 e AM04800 da

Figura 3.11(b), se deve praticamente a quantidade de grupos hidroxilas ainda presentes
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1

na estrutura destas composicoes, evidenciada pela banda na faixa de 3000-3800 c¢cm™
do espectro de FTIR da Figura 3.7, mesmo apoés a etapa de calcinacao e do tratamento

térmico.

De acordo com Fan et al. [61], os espectros de emissao do Er®* nos diferentes
vidros hospedeiros sao principalmente determinados pelos campos dos ligantes locais em
torno dos sitios de Er**. Geralmente o alargamento da largura de linha do Er®* nos
vidros é um alargamento inomogéneo que é causado por diferencas no campo ligante de
sitios de Er3* para sitios Er3*. Ao observar os espectros de emissao infravemelha das
composi¢oes AM011000 e AM011100 na Figura 3.11(a) e das AM04900, AM041000 e
AMO041100 na 3.11(b) concluimos que estas emissoes largas mantiveram a mesma forma
com a variagao da temperatura de tratamento térmico, mesmo apos a cristalizacao de
algumas composicoes, o que sugere que os fons Er3t estdo hospedados em uma vasta

gama de sitios nestes materiais.

A excitacao das amostras foi realizada também por meio de uma lampada de
xenonio em 380 e 520 nm. Nas Figuras 3.12 e 3.13 sao apresentados os espectros de
emissao dos fons érbios nos pdés de composicao variando a quantidade de YO, 5+AlO; 5,

tratados a 1000 °C.

heyo = 380 nM —a— AM051000
—~ 300003 = 1530 nm —o— AM041000
—e— AMO031000
—— AM021000
24000 —=— AM011000

1400 I 15|00 I I I I 16|OO 1700
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.12 : Espectros de emissao dos pos tratados a 1000 °C em funcao da concetragdo de YOq 5 +

AlO, 5 excitados a 380 nm, referentes & transicao “Iy5/5 —* Li5)o.
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Figura 3.13 : Espectros de emissao dos pos tratados a 1000 °C em funcao da concetragao de YO 5 +

AlO, 5 excitados a 520 nm, referentes & transi¢ao “Iy5/ —* Li5)o.

Para ambas as excitacoes verificamos um aumento na intensidade de emissao luminescente
entre 1400 e 1700 nm com o aumento de Y e Al, atingindo o maximo em = = 0,3 e
subsequente reducao para x = 0,4 e 0,5. Estes resultados sao similares aqueles com

excitacao de luz de laser de argonio.

Ao observarmos atentamente os espectros das composi¢oes AM011000, AM021000
e AMO031000 nas Figuras 3.12 e 3.13 verificamos que estas composi¢oes mostraram pouca
diferenca na forma da emissao. A incorporacao dos fons dopantes aos cristais resulta em
algumas linhas mais agudas nos espectros de emissao, o que ¢ o caso das composicoes
AMO041000 e AMO051000 nas quais se verifica um pronunciamento da banda centrada em

+1558 nm. Isto devido a reducao do alargamento inomogéneo dos ions na fase cristalina.

Quando os fons AI* sdo adicionados eles podem ser incorporados em duas
configuragoes de ligacao local na rede de silica [24]: uma configuracao de ligacao tetraé-
drica, de grupos de AlO4/,, como um formador de rede, e uma coordenagao octaédrica
de atomos de oxigénio, de grupos de AlOg /2, como um modificador de rede. Estes grupos
podem agir como camadas de solvatagao na rede vitrea para os ions terras raras. No caso
dos grupos de AlOy/, devido a compensacao de cargas, os fons Er’t estao preferencial-
mente acomodados proximos a sitios de aluminio. No caso do modificador de rede, os

fons de aluminio quebram a estrutura de silica produzindo grupos de Al-O com oxigénios
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nao ligantes que podem coordenar os fons Er®*. No nosso caso, quando a concentracao
de YO, 5+AlO; 5 atingiu 30 mol%, o Al coordenado tetrédrico fez com que houvesse uma
significativa dispersao homogénea do Er** e portanto a luminescéncia destes fons atingin

seu apice.

Devido ao Er*t e o Y3+ possuirem a mesma valéncia e raios ionicos similares
(0,0881 and 0,0892 nm, respectivamente), eles podem se substituir. Portanto, ao codopar
fons Y3+ a rede de SiO, dopada com Er**, acredita-se que a estrutura de ligacao -Er-
O-Er-O-Er- pode ser possivelmente mudada para -Er-O-(Y-0),,-Er-, o que indica que a
distancia interionica média entre os fons Er3* pode ser aumentada. Adicionalmente, ji se
mostrou que a adicao de um grande niimero de fons de Y?* codopantes podem destruir a
rede de SiOs, levando a um aumento de grupos de oxigénio nao ligantes na matriz de silica
como observado em sistemas de SiO, dopados com Er®* pela codopagem com o AI** [62].
Alguns trabalhos relataram que os grupos de oxigénios nao ligantes podem reduzir a
tendéncia dos fons de Er®t se aglomerarem. De acordo com o mecanismo mencionado
acima, o fon codopante Y3+ desempenha um papel importante no aumento da dispersao e
solubilidade dos fons Er3* nos sistemas de SiO, amorfa codopados com Er3* e Y3* o que
resulta na reducao do efeito da supressao da concentracao e um aumento na intensidade
luminescente, no nosso caso verificado também no grafico da Figura 3.14, que mostra que

a area da banda de emissao aumentou significativamente com a adi¢ao de 10 a 30 mol%

de Y0175+A101,5.
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Figura 3.14 : Variagdo da area da banda de emissdo, centrada em 1530 nm, com a concentragdo de

YO 5+ AlO 5 dos pos tratados a 1000 °C.
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Além da emissao infravermelha os p6s também possuem emissdes na regiao
do visivel conforme mostra a Figura 3.15 para pos tratados a 1000 °C com as diferentes
concentracoes de YO;5 + AlO; 5, sob comprimento de excitacao a 380 nm. Os picos
localizados em 523 e 546 nm sao atribuidos as transi¢oes ?Hyy o —* L1520 € *S3/0 —* 1150,
respectivamente. Estes niveis sao muito provavelmente preenchidos devido a relaxacao

multi-fonon ndo-radiativa do nivel 4Gy, /2 bombeado diretamente do 4 /2-
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Figura 3.15 : Espectros de emissdo para as amostras tratadas a 1000 °C, variando a concentragdo de

YO; 5 + AlO; 5, sob excitagdo a 380 nm.

Como mostrado no inset da Figura 3.15, ao deconvoluirmos o espectro da
emissao da composicao AM011000, que possui a emissao azul mais intensa, vimos que
ele consiste de seis bandas centradas em 412, 435, 462, 496 (azul), 526 e 547 nm (verde).
Atribuimos a estas duas tltimas bandas & emissdo proveniente da transicao dos fons Er?*
dos niveis ?Hyyj5 e “S3/5 para o estado fundamental *I;5/,. Podemos fazer tal suposi-
cao afinal a variacao da intensidade da emissao verde tem o mesmo comportamento da
emissao infravermelha, a intensidade aumenta seu valor no sentido AM011000-AM021000-

AMO051000-AM041000-AM031000, diferentemente do que ocorre no azul. Esta emissao
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cresce no sentido AMO011000-AMO031000-AM021000-AMO051000-AM041000, o que pode-

mos considerar um indicio de que ambas as emissoes nao possuem a mesma origem.

Bosze et al. [63] obteve um espectro de emissao azul com uma forma quase
idéntica a que obtivemos, ao excitar, & 358 nm, fosforos de (Y;_,,Ce,,)2S105 produzidos
por combustdao. Porém, ele atribui o evento & transicdo eletronica f — d do CeT.
Portanto, nao podemos concluir nada semelhante com relacio as transicoes do Er®t devido

a sua distribuicao de niveis de energia.

A emissao azul em vidros de silica também foi observada por Song et al. [64],
que excitou a 380 nm vidros de silica dopados com Ti** produzidos por sol-gel. Este
concluiu que, de fato, o vidro de SiOy pura produzido por sol-gel por si s6 é um fosforo;
ele pode mostrar uma variedade de fendémenos de luminescéncia. Geralmente, a fotolumi-
nescéncia de SiOy amorfa é atribuida a luminescéncia de defeitos (tais como =Si®, =Si®,
=Si—Si=, =Si...Si=, =Si—0°, etc). A rede de vidro de SiO, é formada pela reagao de
polimerizacao por hidroélise e condensacao. Muitos defeitos podem ser criados durante o
processo de hidroélise e condensacao. Além dos defeitos mencionados acima, existem gru-
pos Si-OH e Si-OR (R: grupos organicos). Estes defeitos podem formar diferentes niveis

de energia no gap proibido da silica.

Sob comprimento de onda de excitacao e condi¢oes adequados, estes defeitos
podem induzir a fotoluminescéncia. A emissao azul pode estar associada principalmente

aos defeitos de =Si®, =Si*®, =Si—Si=.

Os espectros de excitacao normalizados dos pos tratados a 1000 °C com di-
ferentes quantidades de YO, 5 + AlO; 5, para a emissao em 546 nm, sao mostrados na
Figura 3.16. Os espectros claramente refletem a estrutura de bandas do fon Er®* entre
300 e 525 nm. Os picos situados em 357, 365, 378, 407, 442, 451, 488 e 521 nm estao
associados, respectivamente, as transicoes do *I;55 aos niveis *Gz2, 2Kis/2/*Go /2, *G11/2,
*Hy)a, *F3/2, *F5/, *F7/5 € 2Hyy /2. Devidos as bandas mais intensas se situarem proximas
a 380 e 520 nm, estes foram os comprimentos de onda selecionados para se excitar as

amostras nas medidas de luminescéncia apresentadas anteriormente.

Da anéalise das posicoes das bandas de excitacao do Er®t nas varias composi-
coes, listadas na Tabela 3.4, é visto que as bandas praticamente nao se deslocam, para

algumas a variacao foi de apenas 1 nm.
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Figura 3.16 : Espectros normalizados de excitacdo das composicoes tratadas a 1000 °C, com quantidade

variavel de YO 5 + AlO4 5, monitorando a emissao em 546 nm.

Tabela 3.4 : Bandas de excitacio no visivel e suas transicoes associadas do Er3T em compostos do

sistema 2(YO1 5+AlOq 5)+(1 — 2)SiOs.

Transicoes Posicao do pico em

Estado Estado AMO011000 AMO021000 AMO031000 AMO041000 AMO051000

fundamental excitado

152 2G7/2 357 357 357 357 357
1G9, K52 365 365 365 365 365
G119 379 379 379 379 379
*Hyg )2 407 406 407 406 407
1F3)0 443 442 442 443 443
1F5 451 451 451 451 451
¥y )0 488 488 488 488 488

2H,, 5 521 521 521 521 521
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3.3.2 Efeito da concentracao de Er

Apresentamos a seguir os resultados das medidas de luminescéncia no infra-
vermelho das composi¢oes constituidas de 30 mol% de YO 5+AlO; 5+70 mol% de SiOy
dopadas com uma quantidade de érbio que varia de 0,1 a 4%, tratadas a 1000 °C. Nas
Figuras 3.17 e 3.18 sao mostrados os espectros de emissao do fon érbio na regiao de 1400
a 1700 nm bombeados em 380 e 520 nm, respectivamente. Apesar do aspecto ruidoso da
emissao, os espectros quase nao tiveram alteracao em sua forma. Para as composicoes
excitadas a 380 nm obtivemos os seguintes valores de largura a meia altura: 34, 41, 41, 44,
47, 45, 47 e 47 nm para as respectivas composi¢oes YASER011000, YASER021000, YA-
SER041000, YASER071000, AM031000, YASER151000, YASER201000, YASER401000,
da excitacao em 520 nm obtivemos 24, 43, 45, 47, 49, 50, 49 e 59 nm para as mesmas
composicoes. Isto mostra que o aumento da quantidade de érbio nas composicoes au-
mentou a largura desta emissao para um limite de 47 nm na composicao YASER401000
excitada em 380 nm e para 59 nm ao excita-la em 520 nm, ou seja, a excitacao em 520

nm apresenta uma emissao mais larga do que em 380 nm.
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Figura 3.17 : Espectros de emissdo dos pos com 30 mol% de YO, 5+Al0; 5 tratados a 1000 °C em

fungiio da concetragio de érbio, excitados 380 nm, referente & transicio *I;3/5 —* I;5/2 dos fons Er’*.
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Figura 3.18 : Espectros de emissdo dos pos com 30 mol% de YO, 5+Al0; 5 tratados a 1000 °C em

fun¢do da concetracgao de érbio, excitados 520 nm, referente a transi¢do 4113/2 —4 I;5/2 dos fons Er’t.

Com relacao a este alargamento nao podemos fazer nenhuma conclusao pois os espectros
de emissao sao bastante ruidosos, principalmente o da excitacao em 520 nm, o que pode

nos dar uma falsa impressao de maior FWHM.

Calculamos a area dos espectros de emissao das Figuras 3.17 e 3.18 e apre-
sentamos na Figura 3.19 a sua variacao com a quantidade de érbio das composigoes. A
intensidade aumenta drasticamente e tem um maximo em 10% de érbio (AM031000) e
diminui com o aumento da quantidade de érbio. Esta diminuicao da intensidade é ex-
plicada pelo efeito conhecido por supressio de concentragao (de fons de érbio). Neste
efeito a desexcitacao de um fon Er*™ pode ser dar de trés formas: (i) pela emissao de um
foton, (ii) pela relaxa¢do nao radiativa através do acoplamento a um sitio de supressao
(por exemplo o OH), ou (iii) pela transferéncia de energia para um fon Er®" vizinho [65].
Neste tltimo mecanismo a excitacao pode migrar através do vidro, e quando um fon Er3+
é encontrado, o qual se acopla a um grupo OH ou a um defeito da rede, a excitagao é

perdida.
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Figura 3.19 : Variacdo da area da banda de emissao, centrada em 1530 nm, com a concentragao de érbio

dos pos com 30 mol% de YO, 5+Al0; 5 tratados a 1000 °C, obtida dos espectros das Figuras 3.17 e 3.18.

A Figura 3.20(a) apresenta os espectros de emissdo visivel das composi¢oes
com diversas dopagens de érbio, excitadas em 380 nm monitorando a emissao de 400 a

620 nm.

Como era de se esperar, verificamos as mesmas bandas de emissao no azul e no
verde, cujas formas nao se alteraram, ao compararmos com as obtidas anteriormente para
as outras composicoes, mostradas na Figura 3.15. Observamos também que a variacao na
intensidade de emissao azul nao se comporta como a da emissao verde, o que nos conduz

a mesma conclusao anterior: as emissoes distintas surgem de diferentes fontes.

Para fazer uma anélise mais quantitativa dos espectros calculamos a area desta
emissdo visivel mostrada na Figura 3.20(a), plotamos o grafico de sua variagdo com a

quantidade de érbio das composi¢es e apresentamos na Figura 3.20(b).
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Figura 3.20 : (a) Espectros de emissdo fotoluminescente para as amostras com 30 mol% de YOq 5+AlO1 5
tratadas a 1000 °C, excitados a 380 nm e (b) area da banda de emissio azul (400 a 515 nm) e verde (515

a 600 nm), variando com a concentracao de érbio.
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O aspecto mais nitido da emissao azul é que esta é mais intensa que a verde, devido nao
s6 & sua estrutura de niveis (ou bandas), mas também da probabilidade de transigao.
Ambas as emissoes possuem um pico: a do azul ocorre na composicao com 0,7% de érbio
(YASERO071000) e a do verde na composi¢ao com 1% de érbio (AM031000). Apos o pico
a emissao azul sofre uma queda e continua a diminuir com o aumento da quantidade
de dopante, o que mostra que a adicao de érbio na matriz prejudica esta emissao. Ja a
emissao verde tem uma queda ap6s o pico mas volta a crescer lentamente com a adicao de
érbio, mostrando que este favorece esta emissao, de forma que com 4% de érbio a emissao

verde se torna mais intensa que a azul.

A Figura 3.21 mostra os espectros de excitacao, monitorando a emissao em 546
nm com o comprimento de onda de excitacao variando de 300 a 526 nm, das composicoes

com diferentes quantidades de érbio.
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Figura 3.21 : Espectros normalizados de excitacdo das composicoes tratadas a 1000 °C, com diferenters

quantidades de érbio, monitorando a emissao em 546 nm.

Observamos que nem a forma nem a posicao dos espectros muda significativamente, a

unica alteracao perceptivel é a diferenca de intensidades dos espectros, que é maxima para



3.3 Propriedades Opticas 63

a composi¢do YASER401000, contendo a maior quantidade de érbio (4,0%), referente ao

nivel 4G11/2.

Os valores das posicoes das bandas de excitacao associadas as transicoes de
seu respectivos niveis ao estado fundamental *I5 /2 sao mostrados na Tabela 3.5. Esta
ilustra que de fato nao houve mudanca nas posi¢oes das bandas de excitacao mostradas

na Figura 3.21.

Tabela 3.5 : Bandas de excitaciio no visivel e suas transicdes associadas do Er3T em compostos do

sistema 3(YO1 5+AlO; 5)+7SiO2 dopados com diferentes concentracoes de érbio.

Transicoes Posicao do pico na composicao

com x% de érbio, x=

Estado Estado 0,1 02 04 0,7 1,0 1,5 20 4,0
fundamental excitado
4115/2 2G7/2 357 357 357 357 357 357 357 357

1Gg/2,"Kiz2 365 365 365 365 365 365 365 365
*Gip 379 379 379 379 379 379 379 379

*Hgo 407 407 407 407 407 407 407 407

“Fgp 442 442 442 442 442 442 442 442

‘Fs, 451 451 451 451 451 451 451 451

‘Frp 488 483 483 483 483 488 488 488

*Hy12 521 521 521 521 521 521 521 521

A diferenca entre espectros de excitacao pode ser causada por um grau de
diferenca do desdobramento Stark. A exata localizacao dos niveis de energia e, portanto,
as distancias entre certos niveis de energia sao influenciados pelo campo elétrico causado
pelos ions ao redor no material hospedeiro [66]. Uma altera¢ao na simetria cristalina em
torno do fon érbio, portanto, pode mudar a distancia entre os niveis de energia, o que é
refletido nos comprimentos de onda de excitacao. Por conseguinte, ao manter a mesma
composicao do material hospedeiro nas amostras, variando somente a concentracao do
dopante, era de se esperar que nao ocorresse variacao na posicao dos comprimentos de

onda das transicoes destas composicoes.
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3.3.3 Processo de conversao ascendente de energia (Upconver-

sion)

Sob uma continua excitacao de 980 nm, os p6s podem exibir a emissao de
upconversion (UC) na regiao visivel & temperatura ambiente. Como pode ser observado
nos espectros de emissao visivel das figuras apresentadas a seguir, existem duas bandas
de emissao a aproximadamente 522 e 545 nm. A emissao verde a 522 nm é atribuida a

transigéo 2H11/2 —4 115/2 e a emissao 545 nm a 483/2 —4 115/2.

Para obter mais informacoes sobre os mecanismos de UC, a intensidade I, foi
medida como funcao da poténcia de bombeio incidente, P. Para o processo de UC, a

intensidade de emissao I serd proporcional a uma poténcia n de P
I o P

onde n & o numero de fotons a 980 nm por foton visivel emitido [67]. O coeficiente n,
obtido pelo ajuste da curva de intensidade de UC como func¢ao da poténcia de excitacgao,

indica o nimero de f6tons envolvidos no processo de UC.

A Figura 3.22(a) mostra a emissao verde de UC da composi¢cao YASER071000
variando com a poténcia que vai de 500 a 4000 mW. Podemos ver que até 1000 mW as
intensidades das bandas em 523 e 546 nm sao quase as mesmas, ja a partir de 1500 mW
a banda em 523 nm cresce mais rapido do que a banda em 546 nm. O ajuste linear da
curva log-log (Figura 3.22(b)) nos forneceu os valores n de 2,30 e 1,63 para as bandas em
523 e 546 nm, respectivamente. Estes valores indicam que dois fotons estao envolvidos no

processo de UC.

Diferentemente do que foi observado na Figura 3.22(a) a Figura 3.23(a) mostra
que na composicio com 1% de Er a intensidade da banda em 543 nm (*S35) e era
maior do que a da banda em 521 nm (*Hiy/2) de 900 até 3500 mW, em 4000 mW eram
quase iguais e as intensidades inverteram em 4500 mW, este fenomeno, que seré explicado
detalhadamente mais adiante, ocorre devido ao aumento da temperatura do material.
Obtivemos para o valor de n, 2,41 (*Hyy/2) e 1,77 (*S;/2), indicando que existem dois

fotons envolvidos no processo (Figura 3.23(b)).

A anélise das curvas da emissao de UC da Figura 3.24(a) mostra que até 2000
mW as duas emissoes tém praticamente a mesma intensidade, mas, de 2500 a 4000 mW a

emissdo em 521 nm fica maior. Os valores de n obtidos (vistos na Figura 3.24(b)) foram
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de 2,56 (*Hi1/2) e 1,85 (*S3/2), 0 que leva & mesma conclusdo anterior.

O que inferimos da emissdo verde mostrada na Figura 3.25(a) para a composi-
¢ao YASER201000 é que o emprego desta quantidade excessiva de dopante na composi¢ao
se refletiu no alargamento das banda de emissao e, também, nas suas intensidades. A ma-
xima intensidade desta composicao com 2% de érbio é quase trés vezes a da emissao da
composicao anterior com 1,5%. Nesta emissao a banda em 522 nm cresce mais rapido a

partir de 1500 mW. Obtivemos n igual a 2,29 (*Hyy/2) e 1,93 (1S;3/2) (Figura 3.25(b)).

A dopagem com 4% de érbio da composicado YASER401000 se refletiu numa
emissao verde bem mais larga que as anteriores e verificamos um aumento de 10% no
maximo de intensidade com relagao & composigao com 2% de érbio (Figura 3.26(a)). Este
aumento pouco significativo, pode estar relacionado, também, as outras emissoes descritas
mais adiante. Vemos também que a diferenca de intensidades das duas emissoes nao foi
muito grande com o aumento da poténcia. A regressao linear da curva log-log mostrada
na Figura 3.26(b) forneceu n igual a 2,26 (*Hyy/2) e 1,85 (*S5/2). Como ocorrido em todas

as emissoes verdes de UC aqui apresentadas: dois fétons estao envolvidos no processo.
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Figura 3.22 : (a) Espectros de emissdo fotoluminescente de UC do p6 YASER071000, sob alta poténcia
de excitagao. (b) Curva log-log da dependéncia das intensidades de emissdo de UC com a poténcia de

excitacao a 980 nm.
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Figura 3.23 : (a) Espectros de emissao fotoluminescente de UC do p6 AM031000, sob alta poténcia
de excitagdo. (b) Curva log-log da dependéncia das intensidades de emissio de UC com a poténcia de

excitagao a 980 nm.
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Figura 3.24 : (a) Espectros de emissao fotoluminescente de UC do p6 YASER151000, sob alta poténcia
de excitagao. (b) Curva log-log da dependéncia das intensidades de emissio de UC com a poténcia de

excitacao a 980 nm.
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Figura 3.25 : (a) Espectros de emissdo fotoluminescente de UC do p6 YASER201000, sob alta poténcia
de excitagao. (b) Curva log-log da dependéncia das intensidades de emissdo de UC com a poténcia de

excitagao a 980 nm.
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Um aspecto que se observa na emissao de upconversion das composicoes YA-
SER071000, YASER151000 e YASER201000 é a grande diferenca entre as intensidades
das bandas em 523 e 546 nm, percebe-se que de 500 a 1000 mW as duas bandas possuem
quase os mesmos valores de intensidade, mas, & medida que a poténcia vai sendo aumen-
tada até atingir 4000 mW a banda em 523 nm cresce mais rapido do que a banda em 546
nm. Isto ocorre porque os niveis *Hyy o (523 nm) e *S3/5 (546 nm) podem ser considerados
estando em um equilibrio quase-térmico uma vez que kg7 ~ 200 cm~! seja comparavel &
méaxima energia de fonon destes vidros. Como tal, somente um fénon é necesséario para
atingir a diferenca de energia entre os dois niveis verdes, dessa forma, populando o nivel
*Hy1/2 & temperatura ambiente [68]. A termalizacio do nivel *Hyy /o pelo nivel 1S3/ tem
um efeito dependente da temperatura sobre a razao das emissoes radiativas destes dois
niveis assim como os tempos de vida dos estado excitados. A estatistica de Boltzmann
pode simplesmente descrever o acoplamento térmico entre estes niveis e pode levar a estas
mudancas nas suas intensidades de emissao. A razao entre as intensidades ¢ uma func¢ao
da temperatura e é escrita como

IQHII/Q o THgHﬁUJH ox (AE)

[483/2 N ngsﬁwS /{?BT

(3.1)

onde [ ¢é a intensidade de emissao integrada para um nivel particular, r é a taxa total de
emissao espontanea, g é a multiplicidade (ou degenerescéncia) 2J + 1 de cada multipleto,
hwy (hws) € energia do nivel *Hyyjs (*S32), € AE é a energia de separacdo entre os
niveis. De acordo com a eq. 3.1, a medida que a temperatura é aumentada, causada
pelo acréscimo na poténcia, o nivel 2H11/2 é populado mais eficientemente e uma fracao
cada vez maior da populagao do 483/2 é rapidamente promovida para o nivel mais alto
e, consequentemente, a razao entre as emissoes cresce de modo que a emissao do 2Hy, /2
fica mais forte, se refletindo na inversao das emissées da composicdo AM031000 (Figura
3.23(a)) além da grande difenca nas intensidades das emissoes de todas as composigoes

para as poténcias mais altas.

Dois possiveis mecanismos podem produzir a emissao verde de UC: a absorcao
de estado excitado (ESA, do inglés) e conversao ascendente por transferéncia de energia
(ETU, do inglés). No mecanismo de ESA, um fon Er®" ¢ excitado ao nivel *I;;/5 por
absor¢ao de estado fundamental (GSA, do inglés); entdo um segundo féton de mesma
energia ¢ absorvido levando o fon excitado para o nivel *F;/. Este fon excitado decai

nao-radiativamente para os niveis mais baixos *Ss/s ¢ *Hyy /o (Figura 3.27).
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No mecanismo de ETU, dois fons Er®* excitados no estado 4111/2 trocam ener-

gia. Um deles decai para o estado fundamental e o outro é excitado para o nivel 4F7/2.

Depois desta transferéncia o ion no nivel 4F7/2 relaxa nao-radiativamente para os niveis

mais baixos 4S5 /2 e ’Hp, /2 € finalmente ocorre a emissao destes estados.
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Figura 3.27 : Diagrama parcial de niveis de energia para o processo de emissdo de UC verde nos pos

YASER sob bombeio a 980 nm.

A composicao que apresentou a maior intensidade de emissao verde de UC

(YASER,40].OOO) forneceu 2,26 (2H11/2 — 4115/2) e 1,85 (483/2 — 4115/2) fotons envolvidos

no processo de UC, que sao valores bem proximos destes encontrados na literatura: 1,90

(*Hy1/2) e 1,81 (*Ss2) para pos de LaOBr:Er®* [69], 1,90 (*Ss/2) para vidros germanatos

codopados com érbio e itérbio [70] e 1,90 (*S35) para compostos do sistema SiOs-HfO,

dopados com érbio [71]. Certamente todos estes valores nao inteiros se deve ao fato de

nao ocorrer somente o mecanismo de absorcao do estado excitado no processo de UC,
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mas, juntamente com este, concorrem a transferéncia de energia e a relaxacao cruzada.

Apesar de nao incluirmos nas figuras, também verificamos a emissao de UC no
vermelho, caracterizada por uma banda centrada em 655 nm correspondente & transicao
4F9/2 — 4115/2, inclusive observamos que tal emissao foi mais intensa que a verde na
composicao YASER401000. Um possivel esquema que pode explicar o comportamento
da emissao de UC vermelha ¢ uma subsequente transferéncia de energia por relaxagao
cruzada realizando-se pelas duas transicoes (*Ij;2 — *Ii552) e (*Ii32 — *Fyg2), Figura
3.28: ETU-2. Um outro processo de transferéncia de energia é possivel via duas transicoes
(*Hi1jo — “Fgs2) e (‘li1e — *Fgj0) (Figura 3.28: ETU-3). Estes tltimos processos de
transferéncia de energia incluem transicoes nao ressonantes. Em seguida, os processos
ETU-2 e ETU-3 tem que ser concluidos por absor¢ao multi-fonon e/ou emissao para
conservar a energia [72]. De fato, os ETU-2 e ETU-3 sdo mais eficientes que o ETU-1 em

funcao do aumento da concetracao de Er®*.
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Figura 3.28 : Representacdo esquemaética dos mecanismos de upconversion por transferéncia de energia.

Os processos que levam as luminescéncias de UC verde e vermelha podem

envolver: (i) mecanismo de absor¢ao de dois fotons: absor¢ao do estado fundamental e
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em seguida do estado excitado, (ii) conversdo ascendente de transferéncia de energia e (iii)
mecanismo looping (LM). Este mecanismo é submetido a condig6es limite de excitagio [72]

e existe para muitos ions terras-raras.

Neste trabalho, n6s nao temos evidéncias experimentais para fornecer a expli-
cacao exata da luminescéncia de upconversion no Er3t por um dos mecanismos citados
acima ou para fornecer a mais eficiente delas, que produz upconversion. Acreditamos que
os trés mecanismos coexistam para produzir a luminescéncia de upconversion. Ao esco-
lher diferentes comprimentos de onda de excitacao ou niveis de concentragao, é possivel

favorecer um mecanismo em detrimento de outro.
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5 Conclusoes

Géis e pos do sistema AlyO3-Y203-Si0Oy dopados com Er foram obtidos por
meio de uma rota mista (sol-gel /Pechini). A rota utilizada combina a tecnologia do sol-gel
tradicional pela hidrolise controlada do TEOS e a metodologia Pechini de imobilizacao
de fons metalicos numa rede polimérica inorganica em meio alcoolico sem necessidade de

atmosfera especial.

O tratamento térmico a 700 °C/24h foi suficiente para eliminar a maior parte
dos Organicos presentes nas composicoes e os subsequentes tratamentos foram eficientes

na densificacao dos pos e na eliminacao de hidroxilas.

Foi possivel manter as composi¢oes amorfas a altas temperaturas até (900
°C), so6 cristalizaram as composigoes AM021000, AM031000, AMO041000, AM041100,
AMO051000 e AM051100.

Medimos o tempo de vida do nivel *I;3/, dos fons Er** excitando as composi-
¢oes a 530 nm e obtivemos o valor maximo de 4,4 ms para a composicao AM031000 e, ao
comparar, encontramos maiores valores na literatura para vidros produzidos por sol-gel e

por fusao.

As medidas de luminescéncia das composicoes AMO1 e AM04 nos mostraram
que a maior intensidade obtida ocorreu nas composicoes tratadas a 1000 °C/1h, mostrando
que a 1100 °C os ions de érbio passam a ser segregados na matriz, diminuindo a intensidade
da emissao infravemelha. A maior largura & meia altura dessas medidas foi de 49 nm na

composicao AM041000.

Excitamos a 380 e 520 nm as composicoes AM011000, AM021000, AM031000,
AMO041000 e AM051000 e monitoramos a emissao infravermelha entre 1400 e 1700 nm.
Verificamos que a emissao mais intensa ocorreu na composicao com 30 mol% de Y e Al
(AM031000), o que nos determinou qual a composigao do sistema YAS era ideal para se
avaliar que mudancas ocorrem na luminescéncia das composicoes, decorrentes da variacao

na dopagem de érbio.

Monitoramos a emissao visivel de 400 a 580 nm ao excitar as composicoes

a 380 nm e verificamos a emissao verde caracterizada por duas bandas em 526 nm
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(*Hy1/2 — Lisp2) e 547 nm (*Sz2 — “Iy5/2) e a emissdo azul caracterizada por quatro
bandas centradas em 412, 435, 462 e 496 nm. De acordo com o que encontramos na lite-
ratura esta emissao azul, provavelmente, decorre de defeitos na matriz. A maxima emissao
verde ocorreu na composicao AM031000 e a azul na AM041000, observamos também que

a emissao azul é mais intensa que a verde.

As medidas de excitacao, monitorando a emissao em 546 nm mostraram que
nao houve mudancas significativas na posicao dos niveis de energia do érbio com a variacao

da quantidade de Y e Al.

Estudamos o efeito da variacao da concentracao de érbio, sobre a luminescéncia

das composi¢oes com 0,1, 0,2, 0,4, 0,7, 1,0 (pela segunda vez), 1,5, 2,0 e 4,0 % de Er.

A emissao infravermelha permaneceu maxima na composicao com 1% de Er
(AMO031000), e nas medidas de luminescéncia no visivel a maxima emissao azul foi obser-
vada na composicao com 0,7% de Er e verde permaneceu na composi¢ao com 1% de Er.
Novamente a emissao azul foi mais intensa que a verde. Os espectros de excitacao, como

era de se esperar, nao variaram.

Um interessante resultado que obtivemos foi o da emissao visivel de upconver-
sion. Observada ao se excitar 4 980 nm com feixe de alta poténcia (500 a 4500 mW) os
pos com 0,7, 1,0, 1,5, 2,0 e 4,0% de Er. A emissao verde de UC se caracterizou por duas

bandas centradas em, aproximadamente, 523 e 546 nm.

Calculamos o niimero maximo de fotons envolvidos na emissao de UC e veri-
ficamos que dois estavam envolvidos no processo. Também propusemos um modelo que
explica esta emissao de UC, a qual ocorre devido aos mecanismos de ESA e de ETU

anteriormente explicados.

Com relagao a perspectiva de trabalhos futuros, pretendemos sintetizar novas
composicoes na tentativa de otimizar as propriedades Opticas dos materiais através de
novas concentracoes de Y e Al e da codopagem com o itérbio. As concentracoes que
tiverem as propriedades Opticas otimizadas serao escolhidas para a preparacao de filmes
finos. Estes serao submetidos as técnicas de: transmitancia na regiao do UV-Vis e medidas
do indice de refracao, medidas de luminescéncia, espectroscopia m-line, MEV-FEG e MFA
entre outros, para que se descubra quais filmes tém potencial para aplicacao em fotonica,

especialmente como guias de onda amplificadores dpticos.
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