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ResumoNeste trabalho estudou-se a ristalização de ompostos na forma de pós dosistema alumina-ítria-sília preparados pela metodologia mista sol-gel e Pehini. Pós de
(x/2)Y2O3-(x/2)Al2O3-(1−x)SiO2 (x = 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5 em mol) dopados om érbioforam preparados e araterizados. As propriedades físias dos ompostos de SiO2-YO1,5-AlO1,5 foram estudadas por difração de raios-X, espetrosopia FTIR, termogravimetria,análise térmia diferenial e medidas de fotoluminesênia. Foi possível manter as ompo-sições amorfas a altas temperaturas, não houve ristalização abaixo de 900 ◦C. Veri�ou-seuma efetiva eliminação de grupos OH em torno de 900 ◦C e a formação da fase Y2Si2O7a 1100 ◦C. Obtivemos um tempo de vida razoável de algumas omposições tratadas a1000 ◦C. Observamos a emissão verde de uponversion ao exitar as amostras om laserde alta potênia. Todas as amostras sintetizadas apresentam emissão fotoluminesente epossuem máximo de emissão em 1530 nm om largura a meia altura de ∼ 47 nm. Essaemissão larga é uma propriedade desejável para ampli�adores usados em sistemas demultiplexação por divisão de omprimentos de onda (WDM) e sugere que os íons Er3+estão hospedados na fase amorfa.



AbstratIn this work we studied the rystallization of ompounds of the alumina-yttria-silia system prepared by the mixed sol-gel/Pehini proess. Powders ontaining
(x/2)Y2O3-(x/2)Al2O3-(1 − x)SiO2 (x = 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5 in mol) doped with er-bium was preparared and haraterized. The physial properties of the SiO2-YO1,5-AlO1,5ompositions was studied by X-ray di�ration, FTIR spetrosopy, thermogravimetry,di�erential thermal analysis and photoluminesene measurements. It was possible tomaintain amorphous ompounds at high temperatures, no rystallization ourred below900 ◦C. There was an e�etive elimination of hydroxyl groups around 900 ◦C and theformation of the Y2Si2O7 phase at 1100 ◦C. We obtained a reasonable lifetime of someompositions treated at 1000 ◦C. We observed an uponversion green emission by exitingthe samples with high power laser. All synthesized samples exhibit photolumineseneemission and have maximum emission at 1530 nm with full width at half maximum at
∼ 47 nm. This broad emission is a desirable property for ampli�ers used in wavelength-division multiplexing systems (WDM) and suggests that the Er3+ ions are hosted in theamourphous phase.



1
1 IntroduçãoAs limitações tenológias dos atuais miro-dispositivos tem estimulado umaampla pesquisa visando diminuir seu tamanho em pelo menos uma ordem de magnitude emateriais nanoestruturados são onsiderados uma das opções para atingir esse objetivo [1℄.Além da redução de dimensão que se torna a ada dia mais neessária, visandoobter dispositivos mais ompatos e e�ientes, tem se busado também o uso de materiaismenos tóxios e de menor onsumo de energia. É bem estabeleido que a obtenção deum determinado material na forma de nanopartíulas provoa uma mudança signi�ativaem suas propriedades estruturais, físias e químias [2℄. Dos fatores mais signi�ativosque ausam estas modi�ações podemos itar o aumento da razão da área super�ial emrelação ao volume da amostra pela diminuição do tamanho da partíula. O aumentoda razão da área super�ial em relação ao volume leva a um predomínio progressivo daspropriedades dos átomos que estão na superfíie de nanopartíulas sobre aqueles que estãoem seu interior (volume). Isso afeta tanto as propriedades da partíula de forma isoladaomo sua interação om partíulas vizinhas ou om outros tipos materiais.Além disso, há uma grande tendênia mundial em substituir dispositivos ele-tr�nios a base de materiais semiondutores (hips), omo por exemplo o silíio, por dispo-sitivos puramente óptios de materiais dielétrios, devido à possibilidade de se aumentarem várias ordens de grandeza a veloidade do proessamento de informações digitais e aapaidade de armazenamento em dispositivos mais ompatos e de baixo usto para aóptia integrada (OI).Apesar das bases da OI terem sido propostas a era de 30 anos, o seu de-senvolvimento efetivo entretanto tem sido alançado somente nos últimos anos, o queertamente está ligado ao desenvolvimento na preparação dos materiais e sua arateri-zação. Além, é laro da demanda imediata. O elemento básio na OI é o guia de ondaonstituído de um �lme de alto índie de refração, que vai servir para guiar a luz numaestrutura tipo �sanduíhe� entre �lmes de menor índie de refração (�ladding�). Guias deondas ampli�adores estão sendo desenvolvidos baseando-se no mesmo oneito utilizadona preparação de �bras óptias dopadas om érbio. A sília é normalmente utilizada



1 Introdução 2omo substrato para guias de onda e, portanto, a integração opto-eletr�nia om outrosdispositivos tais omo: fonte de luz, detetores, e moduladores situados sobre este subs-trato poderá tornar-se possível num futuro próximo. À primeira vista, a preparação deguias de onda ampli�adores paree ser relativamente simples baseando-se na utilizaçãodos oneitos de preparação de �bras óptias dopadas om érbio. Entretanto, devido àminiaturização das dimensões de guias de onda neessários para iruitos integrados desistemas óptios, requer-se guias de ondas ampli�adores om alta dopagem de Er empouos milímetros (alguns entímetros) para se obter ganhos óptios similares às �brasóptias. Ressalta-se que um ampli�ador óptio de Er3+ é utilizado hoje a ada 50 kmde abos de teleomuniações, emprega-se de 20 a 50 metros de �bra óptia dopada (1018íons Er3+/m3, a solubilidade do Er na sília), o que representa um ganho de 300 vezesno sinal (25 dB). Assim, proessos físios relaionados à emissão do érbio que não eramimportantes na tenologia de �bras passam a ter extrema importânia em ampli�adoresminiatura e devem ser suplantados para que sejam e�ientes e omerialmente viáveis.Sistemas óptios miniaturizados e integrados requerem dispositivos de geraçãode luz, transmissão de informações, proessamento e deteção de luz. Porém perdassigni�ativas oorrem em todos estes dispositivos, daí a neessidade de se obter guias deondas ampli�adores om alta onentração de Er e e�ientes.Outra neessidade é obter nanoestruturas om alta emissão de luz (alta e�i-ênia) para serem utilizadas omo fontes de luz, seja nos sistemas integrados miniatura,ou em painéis (displays) de plasma om pixels menores e mais e�ientes que os atuais nomerado. Materiais pertenentes aos sistemas siliatos e aluminatos ontendo íons deterras raras apresentam uma larga gama de propriedades físias de interesse fundamentale om potenial apliação na área de laser e opto-eletr�nia [3℄. Íons de terra-rara podemser inorporados na matriz vítrea ou ristalina em grandes ou em pequenas quantida-des, dependendo das ondições de preparação e omposição. A introdução dos íons deterra-rara na matriz vítrea induz a formação de uma estrutura eletr�nia de níveis deenergia neessária para a apliação destes materiais em dispositivos óptios omo laserse ampli�adores óptios [3℄. Em um hospedeiro vítreo os íons dopantes têm uma vastagama de sítios om diferentes ampo ristalinos. Os níveis de energia dos íons individuaissão ligeiramente desdobrados e superpõem-se para formar bandas de absorção e emissãomais largas (alargamento inomogêneo). Esforços também têm sido feitos om o intuito de



1 Introdução 3melhor ompreender os efeitos do ampo ristalino da matriz hospedeira sobre as transi-ções eletr�nias dos íons terras raras fazendo om que exista a neessidade de se estudara estrutura destes materiais tanto no estado amorfo quanto ristalino.Dentre os sistemas mais estudados para apliação em óptia, destaam-se aque-les onde os sistemas SiO2, Al2O3, Y2O3, SiO2-TiO2, SiO2-GeO2, SiO2-HfO2 e SiO2-Al2O3foram empregados na preparação de guias de onda ampli�adores, ou seja dopados omérbio. A presença de grupos hidroxilas (OH) nestes materiais leva a supressão do sinalluminesente reduzindo o ganho dos ampli�adores óptios. Por outro lado, a dopagemom Yb pode levar a um aumento onsiderável da emissão fotoluminesente do Er em1550 nm, devido ao maior oe�iente de absorção do Yb em 980 nm e transferênia deenergia entre os íons Yb e Er. A o-dopagem pode favoreer um aumento onsiderávelda ampli�ação e reduzir o tamanho dos dispositivos óptios, além disso, o aumento daabsorção em 980 nm e a e�iente transferênia de energia do Yb para o Er leva a outrasemissões, por exemplo, nas regiões do verde e vermelho pelo efeito de onversão asen-dente de energia (uponversion). Estas emissões no vísível são extremamente úteis paralasers e displays.Esta dissertação está organizada da seguinte forma: no presente apítulo seenontra uma revisão de literatura abordando alguns trabalhos sobre ompostos do sis-tema ítria-alumina-sília (YAS), a motivação que leva a este estudo, no que onerneprinipalmente às apliações em ampli�ação óptia e na geração de luz visível. Aindaneste apítulo forneemos a base teória referente aos entros optiamente ativos e àsomuniações óptias e, ao �nal, apresentamos os objetivos deste trabalho.O Capítulo 2 traz uma breve desrição do método sol-gel/Pehini e apresenta oroteiro da síntese dos pós sem se aprofundar na químia envolvida neste proesso. Nesteapítulo enontra-se a desrição das ténias utilizadas na araterização estrutural eóptia das amostras.O Capítulo 3 apresenta todos os resultados referentes à araterização estrutu-ral obtidos das ténias de análise termogravimétria (TGA) e análise térmia diferenial(DTA), difração de raios-X e espetrosopia no infravermelho por transformada de Fourier(FTIR) e os referentes à araterização óptia obtidos das medidas de luminesênia.O último apítulo apresenta as onlusões obtidas neste estudo e a partir delesdelineia as perspetivas de trabalhos explorando aspetos que não foram abordados nesta



1.1 Revisão de literatura 4dissertação.1.1 Revisão de literaturaO oxido de alumínio (alumina, Al2O3) é empregado em inúmeros sistemas.Podemos itar algumas de suas apliações omo suporte atalítio, material abrasivo, eisoladores elétrios; devido a sua alta ondutividade térmia, o Al2O3 possui exelentespropriedades meânias, alta resistividade elétria e onstante dielétria entre 8, 7 e 20, 6.Mas também devido às suas propriedades óptias om ampla região de transparênia,desde o ultravioleta ao infra-vermelho próximo e alto índie de refração (∼ 1, 78 a ∼ 1, 74)no intervalo de 410 nm a 1800 nm para o ristal sa�ra, ujos índies são superiores aquelesdos substratos de sília usados omo suporte de dispositivos óptios integrados. Todasestas propriedades fazem da alumina uma andidata potenial para apliações na forma de�lmes �nos e erâmias omo ampli�adores óptios, espeialmente por possuir moderadaenergia máxima de f�nons (∼ 870 m−1) [4℄, inferior a dos sistemas siliatos (∼ 1100m−1) [5℄. Também, pelo alto ontraste do índie de refração quando Al2O3 amorfo éusado omo guia de onda (núleo) (n ∼ 1, 7) e SiO2 (silia) omo suporte (n ∼ 1, 45),permitindo um amplo ângulo de admitânia e alto on�namento do sinal no guia (núleo),aumentanto portanto a e�iênia de bombeio e onsequentemente da ampli�ação.Além das aluminas, os aluminatos também apresentam interesse tenológio.O aluminato de ítrio (Y3Al5O12), onheido omo YAG (das iniiais da denominaçãoem inglês Yttrium Aluminum Garnet), é utilizado omo luminóforo em tubos de raiosatódios e partiularmente utilizado omo matriz hospedeira para lasers de neodímiono estado sólido [6℄. Além das qualidades espetrosópias favoráveis, o YAG possui umbaixo oe�iente de dilatação térmia (8×10−6 K−1) e elevada ondutividade térmia (0, 13W/m·K) que são parâmetros fundamentais na esolha de um ristal laser. Sua sínteserequer a reação de uma mistura de pós de alumina e ítria a temperaturas da ordemde 1600◦C por um longo período de tempo [7℄. Alternativamente, a metodologia sol-gel permite gerar um aluminato amorfo em temperaturas relativamente baixas (próximasa 100◦C). Em geral um tratamento térmio à 800◦C por várias horas (∼ 16 horas) éneessário para a obtenção da fase ristalina YAG [8℄. Em muitos asos obtém-se umamistura eutétia (YAG-Al2O3). Além dos monoristais, erâmias poliristalinas tambémtêm sido exploradas quanto a emissão laser om ustos bastante menores para produção



1.1 Revisão de literatura 5em larga esala [9, 10℄.Existem vários ompostos no sistema Y2O3-Al2O3, inluindo os ristais Y3Al5O12(YAG), Y4Al2O9 (YAM) e YAlO3 (YAP) dopados om íons lantanídeos. Estes materiaisrefratários enontram apliações omo fósforos, intiladores e ristais lasers do estado só-lido. Em partiular, YAP:Er3+ é um importante laser operando em 3 µm [11℄ om umlimiar de potênia mais baixo que o do YAG:Er3+ [12℄.A preparação de pós nanométrios de ompostos YAP, YAM e prinipalmenteYAG 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 evolução de fase do sistemaY2O3-Al2O3 [13℄, na obtenção de pós poliristalinos de YAG puro [14℄, no preparo de pósde YAP [15℄ e de YAG puros ou dopados om érbio [16℄ e na síntese de nanopós de Al2O3-YAG [17℄. Boyer et al. [18℄ mostraram que pós de YAG obtidos por sol-gel ristalizarampor volta de 900 ◦C. Hreniak e Strek [19℄ investigaram propriedades óptias de nanorista-litos de YAG dopados om neodímio, desobriram que o aumento da potênia de exitaçãolevou a um aumento na emissão do estado 4F5/2 e observaram o efeito do tamanho degrão nas propriedades da luminesênia. O método de opreipitação foi utilizado noestudo do efeito da seleção de dopantes na formação de nanopós de YAG por Saladino etal. [20℄, os quais on�rmaram uma grande solubilidade de íons neodímio que substituemítrio em sítios dodeaédrios da estrutura granada. Pradhan et al. [21℄ veri�aram queos pós de YAG dopados om Nd preparados pela ténia de opreipitação apresentaramuma aglomeração de ristalitos signi�ativamente menor, indiando uma sinterizabilidademais alta. Li et al. [22℄ obtiveram fase YAG pura a 300 ◦C pelo método solvotermal, jáWu et al. [23℄ sintetizaram pós de YAG esfério ao utilizar hidrogenoarbonato de am�nioomo preipitante utilizando o método solvotermal.Conforme menionado anteriormente, a sília é um omposto bastante pes-quisado, onhee-se bem o proesso de síntese pelo sol-gel e as reações de hidrólise eondensação do TEOS (tetraetilortosiliato) são bem de�nidas. Por outro lado, a síliavem sendo utilizada em iruitos integrados além do próprio silíio nos hips eletr�nios.Como a tenologia de fabriação de sília e siliatos são bem onheidas, pretende-se obtermateriais à base de sília para a óptia. Sabe-se que a sília possui baixo limite de solu-bilidade dos íons terras-raras (quantidade máxima a qual estes íons podem se dissolverna matriz) (∼ 1018 íons/m3) e que a inorporação de elementos modi�adores (Al) podeaumentar a solubilidade da mesmo [24℄. Além disso um aumento onsiderável do índie



1.1 Revisão de literatura 6de refração pode ser obtido pela inorporação de Y e Al, o que é essenial para a obtençãode guias de onda miniaturizados e ampli�adores óptios.Com relação ao sistema ternário Y2O3-Al2O3-SiO2, Bonder [25℄ publiou oprimeiro diagrama de fases deste sistema em 1963, no qual araterizou a superfíie li-quidus do sistema e suas relações de fase. Uma região de formação vítrea foi observadano região ria em SiO2 do diagrama de fases. Não foi detetada fase ternária. A tem-peratura eutétia (que é a temperatura da omposição om o menor ponto de fusão)medida foi de 1345 ◦C. Bonder onsiderou a fase tipo-apatita Y9,33(SiO4)6O2 omo umafase estável (mais informações são dadas por Kolitsh [26℄) . Mais reentemente, em 1987,O'Meara [27℄ publiou um diagrama mais ompleto que é mostrado na Figura 1.1. Eleontém quatro triângulos de omposição, ao ontrário dos 8 enontrandos por Bonder. Asfases esperadas após a ompleta ristalização são os vérties dos triângulos de omposição:SiO2, Y2Si2O7, Y2O3, Y3Al5O12, Al2O3 e Al6Si2O13.

Figura 1.1 : Diagrama ternário do sistema Y2O3-Al2O3-SiO2, publiado por O'Meara [25℄, om ompo-sições vítreas publiadas (írulos abertos) [27�31℄ , omposições om YAG ristalizado (írulos heios),omposições obtidas por fusão (estrelas) publiadas por Jander [32℄ e as omposições obtidas no nossotrabalho (x).



1.2 Motivação 7A região em que se forma o vidro, bem omo algumas propriedades foram explo-radas por Shelby [28℄ e Hyatt [29℄. Ambos autores onstataram que ambas as densidadese o índie de refração aumentam om a quantidade de Y2O3, enquanto a temperatura detransição vítrea Tg é pratiamente independente da omposição, por exemplo, Hyatt [29℄desobriu uma variação na Tg entre 880 e 895 ◦C para vidros rios em Y2O3 e om razõesde Al/Si variando entre 0,553 e 2.Podemos itar alguns dos trabalhos mais reentes envolvendo ompostos dosistema Er-Y-Al-Si-O, omo exemplo: Weber et al. [33℄ investigou a �uoresênia devidros aluminatos de terras-raras dopados om érbio assim omo a in�uênia da adiçãode sília nestes vidros. Dussardier et al. [34℄ investigou alguns proessos de transferêniade energia em �bras de sília dopadas om érbio e omo lasers e ampli�adores de �brade alta potênia podem ser melhorados, a performane de alguns dispositivos à base deAl2O3:Er3+ foi investigada por Bernhardi et al. [35℄ e Bradley et al. [36℄, tais pesquisasrevelaram perspetivas promissoras para as redes de teleomuniações, um ampli�adorde �bra dopada om érbio (EDFA) de banda larga foi demonstrado experimentalmentepor Paul et al. [37℄, ujo dispositivo onstituiu de uma �bra de sília odopada omzir�nia-ítria-alumínio.1.2 MotivaçãoOs atuais sistemas de omuniações óptias utilizam multiplexação por divisãode omprimentos de onda (WDM, do inglês) para aumentar a apaidade de transmissãoatravés de �bras óptias individuais. Esta ténia envolve a transmissão de um númerode omprimentos de onda de sinal estreitamente espaçados através de ada �bra. Umomponente have de um sistema WDM de longa distânia é o ampli�ador óptio, que éneessário para ompensar a perda do sinal que viaja através da �bra [38℄.O ampli�ador de �bra dopada om érbio é o ampli�ador óptio mais atuali-zado. Os EDFA's (do inglês, Erbium-doped �ber ampli�er) podem operar sobre a banda-C(1530-1565 nm) e a banda-L (1565-1625 nm) das teleomuniações, embora esta seja ape-nas uma fração disponível da janela de transmissão da �bra de sília (1400-1700 nm). Osintervalos abrangidos pelo EDFA e outros ampli�adores óptios que operam dentro dajanela de teleomuniações são mostrados na Figura 1.2. A �gura mostra que um número



1.2 Motivação 8de ampli�adores de �bra dopada (DFAs) obrem uma boa parte da janela. Ampli�ado-res óptios semiondutores (SOAs) e ampli�adores Raman podem obrir toda a janela,mas apenas através da utilização de dispositivos múltiplos [38℄. Busa-se por materiaisom maiores janelas de ampli�ação para se ter mais anais no mesmo sistema.

Figura 1.2 : Visão geral dos omprimentos de onda ampli�ados dentro da janela de teleomuniações.As linhas vertiais sobre a banda Raman mostram espaçamentos típios de fontes de bombeio neessáriose aqueles na banda SOA mostram faixas de operação típias de dispositivos únios.Reentemente tem havido interesse em �bras de vidro tanto as de siliatodopado om túlio quanto as de bismuto dopado om túlio para a ampli�ação da banda-S(1460-1530 nm). Estas �bras são atraentes para apliações em teleomuniações porqueelas geralmente têm boa resistênia meânia e altas temperaturas de fusão, o que permiteo potenial de junção por fusão padronizar as �bras de teleomuniações de sília. A �mde desenvolver ampli�adores dopados om terras-raras para outras regiões da janela deteleomuniações, matrizes vítreas alternativas são neessárias. As pesquisas nesta áreatêm tradiionalmente envolvido vidros de �uoreto, telureto ou alogeneto de praseodímioou dopado om túlio [38℄.Além de prolongar a faixa de omprimentos de onda utilizados pelos sistemasWDM, há também um desejo de miniaturizar os ampli�adores óptios. O omprimentodo EDFA é limitado pela baixa solubilidade do érbio em sília, então novos materiaisom maior solubilidade de terras-raras são desejáveis a �m de reduzir o tamanho dosdispositivos. As pesquisas atuais nesta área estão foadas em materiais amorfos de silíio



1.3 Teoria 9e bismuto dopado om érbio, embora outra solução seja usar a ténia do sol-gel paraproduzir materiais fortemente dopados sem separação de fases, ou seja, sem que se obtenhaduas ou mais fases não-ristalinas, as quais possuem diferentes omposições dentro domesmo material. Alguns autores reportam que o alumínio pode atuar omo modi�adorde rede da sília e possibilitar uma maior inorporação de íons terras-raras, por exemplo:ítrio e érbio.Nos últimos anos tem havido um grande interesse na geração de fontes de luzvisível para uma variedade de apliações, tais omo displays tridimensionais oloridos deestado-sólido e baklights, maradores �uoresentes para deteções sensíveis de biomoléu-las, geração de luz brana, et. Uma forma efetiva para a geração de luz é o uponversion(UC) que onverte luz infravermelha via proessos multif�non em luz visível. Os íonsterras-raras são os andidatos adequados para os proessos de UC, devido aos seus níveisde energia abundantes e suas estreitas linhas espetrais de emissão. Materiais hospedeirosom um grande bandgap são atraentes para apliações óptias nos intervalos do visível edo UV, porque os terras-raras podem emitir dentro de suas janelas óptias e não sofremefeitos de supressão inerentes aos hospedeiros semiondutores [39℄.Por estas razões, busar-se-à neste trabalho aliar as propriedades físias inte-ressantes dos ompostos siliatos e aluminatos ontendo ítria e dopados om érbio, paraque possam ser apliados em sistemas óptios integrados omo fontes emissoras de luz,displays, guias de onda passivos e ativos, mas também omo meio laser ativo. Pretende-seidenti�ar uma matriz hospedeira do íon Er mais adequada (maior emissão no infraver-melho om o relativo maior tempo de vida), na forma de pó.1.3 Teoria [38℄Este apítulo fornee a base teória do trabalho ontido nesta dissertação.Começa om uma visão geral da meânia quântia que provoa a separação dos níveis deenergia quando íons dopantes são inorporados a um hospedeiro sólido. A espetrosopiaóptia é então introduzida omo a observação das transições entre estes níveis eletr�niosde energia. Os prinípios por trás do ampli�ador óptio e o laser são então delineadose, em seguida, o apítulo termina om uma revisão da atual tenologia de ampli�açãoóptia.



1.3 Teoria 101.3.1 Centros optiamente ativosQuando um vidro puro ou ristal é dopado om ertos íons, a absorção óptiae as bandas de emissão são introduzidas, o que não é observado no material hospedeiropuro. A ombinação do íon dopante emissor om o seu ambiente loal é denominadaentro optiamente ativo. É tanto a natureza do íon dopante quanto a de seu sítio nomaterial hospedeiro que determina a posição, a forma e a intensidade da absorção e dasbandas de emissão do entro.Esta seção ontém uma desrição dos meanismos que provoam a separaçãode níveis de energia quando um íon livre é inorporado a um hospedeiro sólido.Níveis de energia de um íon estátioConsiderando primeiramente um íon estátio isolado, os níveis de energia sãodados pela solução da equação de Shrödinger independente do tempo
Hψ = Enψ, (1.1)onde H é o operador hamiltoniano, ψ é a função de onda do íon e En são os autovaloresda equação e são os valores dos níveis de energia. Os níveis de energia de um íon livrepodem ser desritos pelo hamiltoniano HFI

HFI = Ho +He +HSO, (1.2)onde Ho é o hamiltoniano orbital para elétrons no ampo de um núleo. Este termosurge da interação oulombiana entre elétrons externos do íon om tanto as amadaseletr�nias preenhidas quanto om o núleo. Esta é a aproximação de ampo entral,que assume que a interação om amadas preenhidas e o núleo pode ser em média umtermo esferiamente simétrio. He é o hamiltoniano para a interação oulombiana deelétrons externos. Este termo de energia vem da força entral experimentada por elétronsem uma amada parialmente preenhida. HSO resulta do aoplamento spin-órbita. Istoé devido a interação entre o momento magnétio de spin e o momento angular orbital doelétron. Quando o íon livre é inorporado a um hospedeiro, os níveis de energia sãoseparados e desloados pela interação om os elétrons dos ligantes. O ampo elétriodos ligantes é denominado ampo ristalino, e é representado por um termo adiional no



1.3 Teoria 11hamiltonianoHCF. O efeito do ampo ristalino é tratado diferentemente para íons terras-raras e metais de transição. Outra onsequênia de se introduzir um íon em um hospedeirosólido é que o termo de interação oulombiana é modi�ado, o qual oorre porque oselétrons são deloalizados para os ligantes. Este é o hamado efeito nefelauxétio, o qualmuda a posição dos níveis de energia omparados aos do íon livre.

Figura 1.3 : Diagrama parial de níveis de energiapara o íon terra-rara trivalente Er3+. Os dados foramobtidos para o LaCl3 por Dieke [40℄.

Os terras-raras são o grupo deelementos do lantânio ao lutéio (lantaní-deos) mais o ítrio e o esândio, na tabelaperiódia. Os terras-raras triplamente io-nizados possuem a estrutura eletr�nia doxen�nio om uma amada 4f parialmentepreenhida que é blindada pelas amadasmaiores 5s2 e 5p6. Este efeito de blinda-gem torna os níveis de energia dos terras-raras relativamente insensíveis ao seu am-biente loal, e então HCF ≪ He, HSO. Estesistema está no regime de ampo ristalinofrao e então HCF é tratado omo uma per-turbação aos níveis de energia do íon livre.Em terras-raras, o efeito do ampo rista-lino é separar os níveis de energia de íonlivre em níveis Stark. Um grupo de ní-veis Stark proveniente do mesmo nível deenergia de íon livre é denominado multi-pleto Stark. Em 1968, Dieke publiou umdiagrama mostrando os níveis de energiade todos os íons terras-raras dopados emLaCl3 [40℄. O diagrama parial de níveisde energia para o Er3+ é reonstruído naFigura 1.3. A largura dos níveis de ener-gia mostra a intensidade da separação doampo ristalino e os semiírulos identi�am os níveis dos quais oorre luminesênia.



1.3 Teoria 12O efeito da vibração do material hospedeiroNesta seção o aoplamento do íon dopante om o hospedeiro vibrante é onsi-derado. As onsequênias deste aoplamento são que as vibrações no hospedeiro afeta osníveis de energia eletr�nios do íon dopante e que as mudanças no estado eletr�nio doíon dopante pode induzir vibrações no ambiente do íon.Esta omplexa interação elétron-f�non pode ser ilustrada através do modelode oordenada on�guraional únia (SCCM, do inglês). Neste modelo, o movimentodos ligantes é onsiderado omo um modo únio de �respiração� (�expansão-e-ontração�)simétria, então a posição de todos os ligantes é desrita por um únio parâmetro: aseparação de íon ligante Q. O íon é onsiderado situado em um potenial harm�nio,que é uma boa aproximação ao potenial Morse próximo do mínimo. O SCCM tambémusa a aproximação Born-Oppenheimer que a�rma que o movimento de elétrons e núleospodem ser separados. Isto permite o movimento dos elétrons ser onsiderado em torno deum núleo estaionário. Esta é uma aproximação razoável porque os núleos são muitomais pesados que os elétrons e então se movem sobre uma esala de tempo maior.A Figura 1.4 mostra o diagrama de oordenada on�guraional únia para es-tados eletr�nios a e b. Para ada estado eletr�nio, o potenial interi�nio é onsideradoharm�nio e é portanto representado por uma parábola no diagrama. As linhas horizon-tais nas parábolas representam os níveis vibraionais permitidos do osilador harm�nio.Transições óptias entre estados eletr�nios são mostradas omo linhas vertiais. Isto édevido ao prinípio de Frank-Condon que a�rma que as transições eletr�nias oorremnuma esala de tempo urta tal que os núleos podem ser onsiderados estaionários.Um proesso de absorção e emissão pode ser desrito usando o SCCM tal omoo seguinte:1. Um fóton de entrada exita o sistema do estado vibraional fundamental em estadoeletr�nio a para um estado vibraional exitado em estado eletr�nio b.2. O sistema então rapidamente relaxa no estado vibraional fundamental do estado ele-tr�nio b através da produção de f�nons no material hospedeiro.3. Considerando uma transição ompletamente radiativa, o sistema permanee eletroni-amente exitado até que a emissão espontânea ou estimulada faça om que o sistemaretorne ao estado eletr�nio a através da emissão de um fóton.



1.3 Teoria 134. Novamente, o sistema relaxa no estado vibraional fundamental do estado eletr�nio apela emissão de f�nons.

Figura 1.4 : O modelo de oordenada on�guraional únia [38℄, mostrando omo a absorção assistidapor f�nons dá origem a linhas de absorção.A diferença das oordenadas na posição de equilíbrio Q
(a)
0 e Q(b)

0 re�ete adiferença no aoplamento elétron-f�non entre dois estados. Esta diferença no aoplamento



1.3 Teoria 14elétron-rede é araterizado pelo fator de Huang-Rhys:
S =

Edis
ℏω

, (1.3)onde ℏω é a energia da vibração em modo de respiração e, para pios de absorção e emissão
Ea e Ee, Edis é

Edis =
1

2
(ℏω + Ea −Ee). (1.4)Este fator está intimamente relaionado ao desloamento de Stokes que é de�nido omoa diferença de energia entre os pios de absorção e de emissão. Do diagrama

Ea − Ee = (2S − 1)ℏω (1.5)Para transições entre estados 4f em íons terras-raras S ≃ 0, pois os elétrons
4f são blindados pelas amadas eletr�nias externas ompletas. Da equação 1.5 o deslo-amento de Stokes é portanto ≃ 0 e então transições assistidas por f�nons são raramenteobservadas. Em íons de metais de transição, os elétrons 3d são mais fortemente aopladosaos ligantes e então transições vibraionais podem ser vistas no espetro. O pio espetralresultante da transição entre estados vibraionais fundamentais dos estados eletr�niosmais baixos e mais altos é denominado linha de f�non zero (ZPL, do inglês).Uma vez que ada um dos estados vibraionais é desrito por uma função deosilador harm�nio, para o estado de energia mais baixa a posição mais provável dosistema é a posição Q0 de equilíbrio. Para estados de energias mais altas, é mais provávelque o sistema esteja na posição onde o nível de energia vibraional atravessa a parábola. Aintensidade da transição depende do quadrado da integral de superposição destas funçõesde onda e então isto afeta a forma das bandas de absorção e de emissão.Meanismos de alargamentoO SCCM mostra omo o sistema elétron-f�non dá origem a um número delinhas de absorção e de emissão no espetro óptio. No entanto, no espetro medidoestas linhas são alargadas e podem algumas vezes apareer omo pios largos individuais.Os meanismos responsáveis por este alargamento podem ser lassi�ados tanto omohomogêneos quanto omo heterogêneos.

• Meanismos de alargamento homogêneo



1.3 Teoria 15Os meanismos de alargamento homogêneo afetam igualmente todos íons emum material. A mais alta ontribuição à largura de linha homogênea é frequentementedevido a proessos de defasagem. À medida que os f�nons viajarem através de um ma-terial, eles serão espalhados elastiamente por entros óptios. Estas olisões ausampequenas variações na frequênia de emissão do íon através da interação de ampo rista-lino. Consequentemente, a oerênia temporal é reduzida e a largura de linha de emissãoé alargada. Este proesso é dependente da temperatura, uma vez que ele depende dapresença de f�nons no material hospedeiro.Outros meanismos de alargamento homogêneo aumentam as larguras de li-nhas espetrais pela diminuição do tempo de vida dos estados exitados. O deaimentomultif�non não radiativo diminui o tempo de vida do estado exitado por forneer um a-minho alternativo de desexitação. Não existem outros possíveis proessos por f�non quereduzem o tempo de vida de níveis Stark mais estreitamente espaçados. Estes proessossão mostrados na Figura 1.5.

Figura 1.5 : Proessos por f�non que levam a alargamento homogêneo i) direto ii) por relaxação deOrbah e iii) Raman.A transição de f�non únio mostrada na Figura 1.5 i) oorre entre níveis deenergia adjaentes e, por ausa da pequena diferença de energia, são mantidos por f�nonsúnios no hospedeiro. Este proesso leva à rápida termalização dos níveis Stark, omníveis sendo oupados de aordo om a distribuição de Boltzmann. Portanto à medida



1.3 Teoria 16que a temperatura do hospedeiro tende a 0 K, todos os íons ouparão o nível Stark maisbaixo no multipleto.A relaxação Orbah é o proesso de dois f�nons mostrado na Figura 1.5 ii).Aqui a relaxação proede de b através de um estado intermediário c para a, embora esteproesso possa também fazer om que se exite um íon do estado a para o b. O gapde energia entre b e c, e a diferença entre c e a são onsideradas menores que a energiavibraional máxima suportada pelo material hospedeiro. Quanto ao proesso de um f�nondireto desrito aima, os proessos Orbah são dependentes da disponibilidade de f�nonsno hospedeiro.Outra ontribuição ao alargamento de tempo de vida oorre através de proes-sos Raman, mostrada na Figura 1.5 iii). Estes proessos são similares ao proesso Orbah,exeto aqueles que involvem a exitação do íon em um estado intermediário virtual i.O alargamento homogêneo também surge do tempo de vida �nito dos estadoseletr�nios exitados τ . De aordo om o prinípio da inerteza de Heisenberg, o nível deenergia deve ter uma largura ∆E ≥ ℏ/τ . A ontribuição ao alargamento do tempo devida radiativo é referida omo a largura de linha natural e determina o limite máximo daresolução espetral.
• Meanismos de alargamento inomogêneoO alargamento inomogêneo deorre da variedade de ambientes loais experi-mentados por diferentes íons em um material dopado. As simetrias de sítio alterado e asseparações de íons ligantes provoam desloamentos nos níveis de energia de íons indivi-duais em todo o sólido. Transições de emissão e absorção envolvendo estes níveis oorremportanto em um intervalo de energias, produzindo bandas espetrais alargadas.O alargamento inomogêneo é muito maior em vidros do que em ristais. Emristais, variações de sítio a sítio surgem de defeitos e tensões na rede do ristal, e oalargamento inomogêneo é pequeno o su�iente de modo que para os íons terras-raras,linhas homogêneas orrespondentes a níveis Stark individuais podem ser resolvidas emespetro de absorção e emissão. Em vidros, os íons dopantes entram no hospedeiro omomodi�adores de rede e o alargamento é muitas vezes mais forte. A superposição doonjunto de linhas homogêneas ria um per�l inomogêneo largo no espetro de absorçãoe emissão.



1.3 Teoria 171.3.2 Transições radiativasIntensidades de transiçõesAs transições entre níveis de energia oorrem de um termo adiional no hamil-toniano que surge da interação dos dipolos elétrio e magnétio om o ampo elétrio daradiação. Uma vez que os proessos de dipolo elétrio prevaleem sobre as intensidades detransição de dipolos magnétios, as transições de dipolo magnétio são desprezadas nestadisussão. A intensidade de transição é dependente do quadrado do elemento de matrizdo operador dipolo elétrio
S(a, b) =

∑

a,b

|〈a|p|b〉|2, (1.6)onde p é o operador dipolo elétrio.Experimentalmente, as intensidades de transição são determinadas medindoas seções transversais de absorção, que podem ser obtidas de medidas de transmitânia:
σab(ν) =

1

ρd
ln

Iin(ν)
Iout(ν) (1.7)onde ρ é a densidade numéria de entros ativos, d é o omprimento de perurso, Iin éa intensidade inidente e Iout é a intensidade transmitida. A seção transversal integradaestá relaionada à intensidade de transição por

∫
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ga
SED(ab) (1.8)onde ǫ0 é a permissividade elétria do espaço livre, n é o índie de refração do material,

c é a veloidade da luz no váuo, χED = [(n2 + 2)/3]2 é a orreção de ampo loal e ga éo peso estatístio do estado a. Esta relação é importante na análise de Judd-Ofelt, quepode ser usada para alular taxas de transições radiativas entre níveis de energia emmateriais dopados om terras-raras.Regras de seleçãoUma vez que a intensidade de transição depende do elemento de matriz dooperador dipolo elétrio, se o elemento de matriz é zero nenhuma transição de dipoloelétrio será observada. A onsideração de quando este elemento de matriz é diferente dezero leva a um número de regras de seleção para transições permitidas:
• As transições só são permitidas entre estados de paridade oposta



1.3 Teoria 18
• Para termos 2S+1L, ∆S = 0 e ∆L 6= 0

• Para termos 2S+1LJ , ∆J = 0,±1 mas não J = 0 → J = 0Então tanto as transições 4f -4f quanto as 3d-3d em simetria otaédria sãoproibidas, que é a razão porque estas transições exibem tempos de vida relativamentelongos. Contudo estas transições ainda são permitidas pelo proesso de dipolo magnétio,e os desvios da simetria perfeita no entro ativo faz om que estados 5d de paridade opostasejam misturados na on�guração 4f .Taxas de transiçãoA taxa de emissão espontânea entre os estados eletr�nios a e b é
AED(ν) =

1

4πǫ0

64π4ν3n

3hc3
χED 1

ga
SED(ab) (1.9)Na ausênia de outros proessos, a taxa de deaimento da população do estadomais alto é proporional à população daquele níveldN2dt = −AEDN2 (1.10)onde N2 é a população de íons no nível mais alto. Isto leva à emissão om um tempo devida espontâneo de τsp = 1/AED. Integrando a equação 1.10 para obter N2 omo funçãode t dá

N2 = N2(0)e
−AEDt (1.11)onde N2(0) é a população iniial do nível 2. Isto mostra que assim que a luz de exitaçãofor removida de um material ativo, a intensidade de �uoresênia diminuirá exponenial-mente. De fato, se o deaimento da fotoluminesênia não for monoexponenial,o desviodo omportamento monoexponenial pode dar informações sobre proessos que oorremno sólido. Um aspeto importante da luminesênia de lantanídeos está no aumento dasintensidades de emissão, devido ao fen�meno do aoplamento dinâmio [41℄. No aopla-mento dinâmio, a radiação polariza os ligantes, fazendo om que seus elétrons adquiramum momento multipolar proporional à freqüênia de osilação do ampo elétrio da radi-ação. O momento multipolar gera um novo ampo que se aopla ao original, intensi�andoa amplitude de osilação da radiação que efetivamente alança o lantanídeo.



1.3 Teoria 191.3.3 Deaimento não radiativoDeaimento multif�nonEm sólidos dopados om terras-raras onde S ≃ 0, a relaxação não radiativanão pode oorrer por ruzamento de nível, mas pode oorrer por emissão multif�non.Onde o gap de energia entre os estados eletr�nios exitados e os mais baixos é maiordo que a energia de f�nons únios suportada pelo hospedeiro, o deaimento multif�nonoorre através da emissão simultânea de um número de f�nons no hospedeiro sólido.A taxa de deaimento multif�non Wnr é
Wnr = C[(n(T ) + 1) · γ]p, (1.12)onde n(T ) é o número de oupação de Bose-Einstein, p é o número de f�nons neessáriospara preenher o gap de energia (p = ∆E/ℏω), γ é a onstante de aoplamento elétron-f�non e C é a onstante do hospedeiro. Uma araterístia importante desta relação éque a taxa de deaimento multif�non depende exponenialmente do número de f�nons.Isto signi�a que a taxa de deaimento mulif�non é determinada em grande parte pelosf�nons de energia mais alta suportada pelo hospedeiro. A energia de f�non máxima de ummaterial pode ser determinada através de espetrosopia Raman ou FTIR. O deaimentomultif�non se espera que seja uma ontribuição signi�ativa à taxa de deaimento totalquando ino f�nons ou mais possam atingir o gap de energia entre níveis.Interações interi�niasQuando um sólido é dopado om uma alta onentração de íons ativos, adistânia interi�nia é reduzida de forma que se observa o efeito de interações interi�nias.Os três tipos básios de transferênia de energia entre íons são mostrados na Figura 1.6.A migração de energia omo mostrada na Figura 1.6 i) é a transferênia deenergia de um íon exitado para um íon próximo no estado fundamental. Embora esteproesso não afete a taxa de deaimento de estados exitados, a energia pode migrar paraum sítio armadilha onde o íon relaxa não radiativamente. Outro proesso que reduz apopulação de estado exitado é a relaxação ruzada, mostrado na Figura 1.6 ii). Estemeanismo envolve a transferênia parial da energia de exitação para um íon vizinhono estado fundamental. O tereiro método de transferênia de energia é a onversão



1.3 Teoria 20asendente, mostrado na Figura 1.6 iii). A onversão asendente envolve a transferêniade energia de um íon exitado para outro íon exitado.

Figura 1.6 : Meanismos de transferênia de energia: i) migração de energia ii) relaxação ruzada iii)onversão asendente.Förster [42℄ e Dexter [43℄ foram os primeiros a onsiderar a transferênia deenergia multipolar entre íons. A maior ontribuição vem das interações de dipolo elétrioe a intensidade das interações dipolo-dipolo depende do inverso da sexta potênia da dis-tânia interi�nia. Uma vez que a distânia interi�nia depende do inverso da raiz úbiada onentração de íons, a intensidade de interação depende do quadrado da onentra-ção. Visto que tanto a migração de energia quanto a relaxação ruzada são dependentesda onentração e provoam uma redução na população do estado exitado em um sólidodopado, estes proessos ontribuem para uma redução na intensidade de luminesêniaonheida omo supressão de onentração.Uma vez que tanto a migração de energia quanto a relaxação ruzada neessi-tam de um íon no estado exitado, elas dependem da intensidade de exitação. Devido aonversão asendente neessitar de dois íons no estado exitado, os proessos de onversãoasendente dependem do quadrado da intensidade de exitação abaixo da saturação.Embora os proessos de transferênia de energia possam ser utéis em ertossistemas lasers, é frequentemente desejável evitar estes efeitos no desenvolvimento denovos materiais ativos.



1.3 Teoria 211.3.4 Comuniações óptiasAo longo dos últimos 20 anos, os ampli�adores de vidro dopado om terras-raras tornaram-se uma parte integral dos sistemas de teleomuniações a longas distânias.Esta seção ontém uma breve introdução aos sistemas de teleomuniações óptias, queleva a uma disussão sobre soluções de ampli�adores óptios atuais e omo os atuaissistemas podem ser melhorados através do desenvolvimento de novos materiais dopados.Um típio sistema de teleomuniações óptio ponto-a-ponto moderno onstitui-se de uma fonte laser, um dispositivo de modulação, �bras de transmissão, ampli�adoresóptios e um detetor.A luz viaja da fonte ao detetor através de �bras óptias de vidro. A �brade transmissão é tipiamente feita de sília por deposição de vapor químio modi�ado(MCVD, do inglês). O progresso nas ténias de fabriação sobre os últimos 25 anosresultou na produção de �bras de sília om uma perda mínima de ∼0,2 dB/km, próximodo mínimo teório de 0,1 dB/km a 1550 nm.Para transmitir dados a longas distânias, o sinal deve ser ampli�ado periodi-amente para ompensar a absorção intrínsea e as perdas por espalhamento assoiadas à�bra. Durante os anos 80, regeneradores elétrios foram amplamente utilizados para esta�nalidade. Nestes dispositivos, o sinal óptio é detetado e onvertido em sinal elétrio.É então ampli�ado e remodelado antes de ser onvertido de volta para um sinal óptioutilizando um laser semiondutor. Embora este sistema fosse su�iente para taxas detransmissão de até 10 Gb/s, o regenerador elétrio se tornou o gargalo em sistemas deapaidade mais alta. Além disso, as redes que utilizam estes ampli�adores eram limi-tadas a uma únia taxa de bits, o que restringe fortemente a esalabilidade do sistema.Uma maior expansão destas redes é limitada porque se diferentes omprimentos de ondade transmissão fossem usados, um dispositivo separado seria neessário para ampli�arada omprimento de onda.O desenvolvimento do ampli�ador de �bra dopada om érbio (EDFA) no �naldos anos 80 abriu novas possibilidades para as teleomuniações óptias de alta largurade banda. Este ampli�ador totalmente óptio não somente permite que vários anaissejam ampli�ados simultaneamente em um únio dispositivo, mas que eles sejam tambéminsensíveis à taxa de bits e ao formato de modulação. A ampli�ação totalmente óptia éagora de longe o método mais eon�mio de se atingir redes de longas distânias de alta



1.3 Teoria 22apaidade.Os detetores em sistemas de omuniações óptias geralmente utilizam umpré-ampli�ador de baixo ruído que ampli�a o sinal óptio antes de ele ser detetado. Odetetor mais omum utilizado em omuniações óptias é o fotodiodo PIN de InGaAs.Um dos objetivos a longo prazo das pesquisas atuais em optoeletr�nia é de-senvolver dispositivos óptios integrados. Estes dispositivos inluiriam um número defunções em um únio hip óptio. O primeiro desa�o deste desenvolvimento é inorporaras apaidades de omutação, atenuação e �ltragem em um dispositivo planar, o que seráimportante para ampli�ar a luz dentro da mesma estrutura. Isto oloa um problemainteressante, quando se onsidera que o omprimento do EDFA é ∼10 m. Uma possívelsolução para isto pode ser utilizar vidros de sília produzidos por sol-gel, que são onhei-dos por hospedar signi�ativamente mais íons de érbio que a sília produzida por MCVDsem efeitos de aglomeração.1.3.5 O ampli�ador de �bra dopada om érbio (EDFA)Com o intuito de atender a resente demanda por largura de banda, a téniade multiplexação por divisão de omprimento de onda (WDM) foi introduzida. Isso per-mite uma série de �uxos de dados, espalhada em vários omprimentos de onda, que serãotransmitidos simultaneamente por uma únia �bra. Sistemas WDM densos (DWDM)utilizam anais separados por menos de 1 nm para maximizar a apaidade de transmis-são. O WDM tem sido agora largamente adotado em sistemas de omuniações óptiasde longas distânias. Esta tenologia requer a ampli�ação de múltiplos omprimentos deonda de sinal.O ampli�ador óptio mais omumente usado em omuniações de longas dis-tânias é o EDFA. Um EDFA onsiste essenialmente de um omprimento de �bra desília om Er3+ dopado no núleo.A luz de bombeio neessária para a ampli�ação em um EDFA é forneida porum diodo laser e é aoplada dentro da �bra dopada om érbio om o sinal. O feixe debombeio exita os íons de érbio no estado metaestável. Os fótons de sinal estimulam aemissão destes íons exitados e os fótons resultantes emitidos possuem o mesmo ompri-mento de onda que os fótons de entrada e viajam na mesma direção, e assim aumentam



1.3 Teoria 23a intensidade do sinal. Este proesso de ampli�ação opera na faixa 1530-1560 nm emum EDFA. O per�l de ganho sobre esta região não é uniforme, então o ganho pode serigualado ao se usar uma rede de Bragg em �bra ou outro tipo de �ltro.A transição em 1550 nm depende do deaimento do nível 4I13/2 para o nível
4I15/2 omo mostrado na Figura 1.7. O gap de energia entre estes níveis é de

Figura 1.7 : Diagrama parial de níveis de energiapara o Er3+ [38℄.

aproximadamente 6500 m−1, enquantoque a máxima energia de f�non da sília éem torno de 1100 m−1. Isto signi�a quea supressão devido ao deaimento multif�-non no EDFA é desprezível e esta transiçãoé muito e�iente. É uma notável oinidên-ia que esta emissão do érbio no infravelhopróximo oinide om a região de ompri-mento de onda de baixa perda da �bra desília (banda-C). Devido a sília ser um vi-dro de alta energia de f�non, o EDFA é oampli�ador dopado om terra-rara à basede sília desenvolvido para operar na região1200-1700 nm.O EDFA pode ser bombeadoressonantemente a 1480 nm de 4I15/2 para
4I13/2 ou indiretamente a 980 nm de 4I15/2para 4I11/2, o que depende da relaxaçãomultif�non ao 4I13/2 para popular o es-tado metaestável. A performane destesampli�adores tem sido maximizada me-diante a inorporação de vários estágiosem um únio dispositivo. Estes EDFAs demulti-estágio tipiamente inluem um pré-ampli�ador de baixo ruído e um ampli�-ador de alto ganho. O primeiro estágio ébombeado om diodo de AlGaInAs operando em 980 nm, que fornee uma melhor relaçãosinal/ruído. O segundo estágio utiliza um bombeio de diodo de InGaAsP operando em



1.4 Objetivos 241480 nm para uma maior e�iênia e um ganho mais uniforme.Devido ao vidro de sília ser utilizado omo hospedeiro em EDFAs, eles podemser onetados à �bra de transmissão de teleomuniações padrão através de junção porfusão. As �bras dopadas om érbio podem ser feitas por MCVD utilizando dopagem porsolução para inorporar os íons de érbio. A sília tem uma solubilidade limitada de íonsde érbio, e através da adição de pequenas quantidades de alumina, a solubilidade do érbioé melhorada. Contudo, a performane de �bras à base de sília dopadas om érbio élimitada por efeitos de transferênia de energia a uma onentração at�mia em torno de1%. Isto requer que omprimentos de �bra de ∼10 m sejam usados em EDFAs.1.4 ObjetivosNeste trabalho, avaliaremos a inorporação de pequenas e grandes quantidadesde Y e Al na matriz de sília utilizando uma metodologia mista sol-gel/ Pehini, visandoaumentar a solubilidade dos íons terras-raras mantendo o sistema amorfo até altas tem-peraturas, permitindo a redução de grupos hidroxilas. Além disso, serão avaliados os pósno que se refere à obtenção das fases YAG, YAM ou YAP, sua ristalização om relaçãoà temperatura e omposição relativa à sília. Para tal, esolheu-se fazer adições de Y eAl na mesma proporção (1Y:1Al), utilizaremos portanto a nomenlatura YO1,5 + AlO1,5om relação à SiO2. A nomenlatura YO1,5 + AlO1,5 refere somente à quantidade de Y eAl adiionados.Os objetivos a serem atingidos neste estudo são:
• Desenvolver a rota de síntese de pós nanométrios do sistema SiO2-Al2O3-Y2O3dopados, de baixo usto, visando a maximização de suas propriedades estruturais eóptias;
• Estudar o efeito dos dopantes sobre as propriedades dos pós, espeialmente as pro-priedades óptias relevantes para apliações em fot�nia e ótia integrada.
• Avaliar a evolução estrutural e óptia dos pós nanométrios em função da rota desíntese e das temperaturas de alinação e sinterização;
• Otimização do proesso de tratamento térmio para a densi�ação ompleta de pós,eliminando-se ao máximo os grupos hidroxilas e orgânios.



25
2 Materiais e métodos2.1 O método sol-gel/ PehiniO proesso sol-gel, om suas inúmeras variações, vem sendo amplamente uti-lizado na obtenção de pós e de �lmes �nos. Este método é onsiderado um bom métodode deposição prinipalmente do ponto de vista de ontrole preiso da omposição e darelativa failidade e simpliidade na deposição dos �lmes [44℄.Sem onsiderar a natureza dos preursores, o proesso sol-gel pode ser ara-terizados por uma série de passos distintos [45℄.Passo 1: Formação de soluções estáveis do preursor alóxido ou metal solva-tado (o sol).Passo 2: Geli�ação resultante da formação de uma rede de óxido ou áloolem ponte (o gel) por uma reação de poliondensação ou poliesteri�ação que resulta numaumento abrupto na visosidade da solução. Se desejado, o gel pode ser moldado em umaforma durante esse passo.Passo 3: Envelheimento do gel (sinérese), durante a qual as reações de po-liondensação ontinuam até o gel se transformar em uma massa sólida, aompanhadopor uma ontração da rede do gel e a expulsão do solvente dos poros. O proesso deenvelheimento de géis pode exeder 7 dias e é rítio para a prevenção de rahaduras emmateriais que preisam ter forma de�nida por um molde.Passo 4: Seagem do gel, quando água e outros líquidos voláteis são removidosda rede do gel. Este proesso é ompliado devido às mudanças fundamentais na estruturado gel. O proesso de seagem em si tem sido dividido em quatro passos distintos: (i) operíodo de taxa onstante, (ii) o ponto rítio, (iii) o período de primeira queda, e (iv)o período de segunda queda. Se isolado por evaporação térmia, o monólito resultanteé hamado de xerogel. Se o solvente é extraído sob ondições superrítias ou ondiçõesquase superrítias, o produto é um aerogel.Passo 5: Desidratação, durante a qual grupos M-OH ligados à superfíie são



2.2 As etapas da síntese 26removidos, estabilizando o gel ontra a reidratação. Isto é normalmente obtido pelaalinação do monólito em temperaturas até 800 ◦C.Passo 6: Densi�ação e deomposição dos géis a alta temperaturas (T >

800◦C). Os poros da rede do gel são olapsados, e as demais espéies orgânias são vola-tilizadas. Este passo é normalmente reservado para a preparação de erâmias densas ouvidros. A idéia básia por trás do método dos preursores polimérios é reduzir amobilidade dos átions distribuindo-os homogeneamente numa adeia poliméria. Istopode ser alançado através do forte envolvimento de omplexos de quelatos metáliosem uma rede poliméria. A imobilização dos omplexos de quelatos metálios numarede poliméria orgânia rígida pode reduzir as segregações de ertos materiais durante oproesso de deomposição do polímero em altas temperaturas [46℄.Um exemplo representativo desse método é o método Pehini [47℄. Emborapouo se saiba sobre a químia envolvida na rota do método Pehini, a químia básiadesse proesso é a reação de desidratação de um áido arboxílio e um álool, ou seja aesteri�ação.Na síntese, através do método dos preursores polimérios, utiliza-se a apai-dade que alguns áidos orgânios possuem de formar quelatos áidos om vários átions.A formação dos quelatos se dá através da mistura de átions om um áido (áido ítrio)na presença de um poliálool (etileno gliol ou sorbitol), aompanhado de aqueimentoe agitação. Uma resina sólida ontendo os íons metálios distribuídos uniformemente éformada e desta resina amorfa, pode-se obter as fases ristalinas, através de tratamentostérmios adequados, e ainda partíulas nanométrias.Neste trabalho usamos uma metodologia mista, na tentativa de obter uma redeSi-O-Si que ontenha a rede poliméria orgânia om Al e Er e Y. Isto reduz a taxa dehidrólise e resulta em sóis mais estáveis que os obtidos pelo proesso sol-gel tradiional,onde utilizaram alóxidos de Al e Si, e nitratos de Er e Y dissolvidos em meio aloólio.2.2 As etapas da sínteseNesta seção desreveremos todo o proesso de síntese de pós pelo métodosol-gel/Pehini que utilizamos para a obtenção das amostras do nosso trabalho (Figura



2.2 As etapas da síntese 272.1). Para tal utilizaremos as quantidades dos reagentes empregada na síntese de pós daomposição om 25 mol% YO1,5 + 25 mol% AlO1,5+50 mol% SiO2 dopada om 1% deEr.

Figura 2.1 : Fluxograma da preparação dos pós.Na primeira etapa do proesso de síntese preparamos uma solução om 88,0819g de áido ítrio em 295 mL de etanol (durante as etapas restantes foi adiionado mais134 mL de etanol) que são misturados sob onstante agitação magnétia, após a om-pleta dissolução do áido ítrio são adiionados, alternadamente, os nitratos de alumínio



2.2 As etapas da síntese 28(17,3542 g), ítrio (17,7187 g) e érbio (0,4143 g), nesta sequênia (após a ompleta dis-solução de ada um deles), neste ponto formou-se o itrato de Al+Y+Er. Em seguidaadiionamos 52,7 mL de etilenogliol à solução, fazendo om que os quelatos reagissemom o etilenogliol formando ompostos ester orgânios, visando uma melhor distribuiçãodos átions a nível at�mio, na estrutura poliméria.Na sequênia adiionamos 10,320 mL de TEOS e 1,667 mL de água destilada àsolução, para promover a hidrólise do TEOS. Após 20 minutos da adição da água à soluçãoe do término do proesso de agitação, submetemos a solução à etapa de envelheimento,que onstituiu em armazenar a solução à temperatura ambiente por 24 horas.A neessidade do envelheimento da solução advém do fato de que as reaçõesenvolvidas na formação do gel não terminam imediatamente após o ponto de geli�ação.Nesta fase existem ainda olig�meros livres para se difundirem e reagirem, e a rede sólidaontém ainda a fase líquida ontínua que permite um transporte rápido de moléulas noseu interior; portanto, o gel retém mobilidade interna su�iente para permitir a progres-são mais lenta dos proessos físio-químios de agregação, pelo que as suas propriedadesontinuam a sofrer alterações após a geli�ação [48℄.Após a etapa de envelheimento submetemos a solução à etapa de etapa deseagem, que onsistiu em aqueê-la a 150 ◦C por 24h. O proesso de seagem envolve aremoção da fase líquida do gel, onstituída pelo o-solvente e pelos subprodutos de baixopeso moleular originados das reações de hidrólise e ondensação [48℄.A resina obtida da seagem foi alinada, num proesso que onsistiu emsubmetê-la ao aqueimento a 400 ◦C por 24h em um forno. Nesta etapa oorre a elimi-nação de material orgânio e etanol, obtendo-se uma espéie de �arvão�, que em seguidaé moído em um almofariz tornando-se um pó �no.Este pó, obtido na última etapa desrita, é submetido a um tratamento térmiode 700 ◦C por 24 h para a ompleta eliminação de ompostos orgânios ainda presentesno material. O pó resultante deste proesso é dividido em quatro partes para que adauma delas seja submetida aos seus respetivo tratamento térmio de 800, 900, 1000 e 1100
◦C por uma hora, para que oorra a densi�ação dos pós. A nomenlatura utilizada parareferirmos às diferentes omposições obtidas itadas no texto é mostrada na Tabela 2.1.No texto utilizaremos tanto o símbolo % quanto a expressão mol% para nos referirmos àporentagem em mol dos óxidos ou do dopante que onstituem as omposições.



2.3 Ténias de Caraterização 29Tabela 2.1 : Nomenlatura que utilizamos para as amostras produzidas pelo método sol-gel/Pehini.
(1 − x)SiO2 + x(YO1,5 + AlO1,5) / 1 mol% de Er
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Tratamentox = 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5150 ◦C/24h AM01150 AM04150400 ◦C/24h AM03400700 ◦C/24h AM01700 AM02700 AM03700 AM04700 AM05700800 ◦C/1h AM03800900 ◦C/1h AM039001000 ◦C/1h AM011000 AM021000 AM031000 AM041000 AM0510001100 ◦C/1h AM031100
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Tratamentoy = 0,1 0,2 0,4 0,7 1,5 2 41000 ◦C/1h YASER- YASER- YASER- YASER- YASER- YASER- YASER-011000 021000 041000 071000 151000 201000 4010002.3 Ténias de Caraterização2.3.1 Difração de raios-XEm 1913, Bragg observou que um feixe monoromátio de raios-X inidindoem um ristal é fortemente re�etido somente para ertos ângulos de inidênia. Isto podeser entendido ao assumir que um ristal onsiste de planos de rede, que são amadas deíons, espaçadas a uma distânia �xa. Cada amada de íons re�ete uma pequena fraçãodo feixe que entra. Somente se os feixes re�etidos interferirem onstrutivamente existiráum pio na intensidade re�etida [32℄.Os vidros não possuem pios distintos, porque eles não possuem planos derede. A difração de raios-X (XRD) pode portanto detetar e identi�ar ristais na matrizvítrea. Porém é neessário uma fração mínima de ristais em uma amostra, aso ontrárioo sinal é enoberto por um ruído de fundo e um espalhamento difuso. Como uma regrade ouro, é neessário pelo menos 3% de ristais [32℄.



2.3 Ténias de Caraterização 30Os pós foram depositados em um porta amostras que é oloado em um braçogiratório de um XRD-6000 da SHIMADZU (equipamento multi-usuário disponível no IQ-UFG) de modo que o ângulo de inidênia do feixe de raios-X possa ser varrido. O detetorrotaiona em torno do mesmo eixo om o dobro da veloidade angular para erti�ar queo ângulo de re�exão é o mesmo que o ângulo de inidênia a todo momento. Foi utilizadaa radiação Cu-Kα1 om omprimento de onda de 1,5405 Å.2.3.2 Análise termogravimétria (TGA) e análise térmia dife-renial (DTA)Termogravimetria é a ténia na qual a mudança da massa de uma substân-ia é medida em função da temperatura enquanto esta é submetida a uma programaçãoontrolada. O termo Análise Termogravimétria (TGA) é omumente empregado, partiu-larmente em polímeros, no lugar de TG por ser seu preedente histório e para minimizara onfusão verbal om Tg, a abreviação da temperatura de transição vítrea.Em um grá�o de TGA a ordenada é apresentada usualmente em perentualde massa, ao invés da massa total, proporionando assim uma fáil omparação entrevárias urvas em uma base normalizada. É preiso deixar laro que existem mudançassigni�ativas, partiularmente na temperatura da amostra, que podem re�etir na urvaTGA quando a massa iniial é signi�ativamente variada entre experimentos.O equipamento utilizado na análise termogravimétria é basiamente onsti-tuído por uma mirobalança, um forno, termopares e um sistema de �uxo de gás. AFigura 2.2 apresenta um desenho detalhado deste instrumento.Os detalhes espeí�os de ada omponente dependem da apliação requerida,mas estes não serão disutidos no texto por razões de brevidade.Análise térmia diferenial (DTA) é a ténia na qual a diferença de tempera-tura entre uma substânia e um material de referênia é medida em função da temperaturaenquanto a substânia e o material de referênia são submetidos a uma programação on-trolada de temperatura.Esta ténia pode ser desrita tomando omo base a análise de um programade aqueimento. A Figura 2.3 mostra o diagrama do ompartimento de DTA no qual sãooloados dois adinhos (da amostra a ser analisada (S) e do material referênia (R)), e
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Figura 2.2 : Desenho detalhado de um equipamento de termogravimetria.dois sensores de temperatura (um sensor em ada adinho), em um sistema aqueido porapenas uma fonte de alor.

Figura 2.3 : Diagrama esquemátio do ompartimento da amostra na análise DTA.A amostra e o material de referênia são submetidos à mesma programaçãode aqueimento monitorada pelos sensores de temperatura, geralmente termopares. Areferênia pode ser alumina em pó, ou simplesmente a ápsula vazia.Ao longo do programa de aqueimento a temperatura da amostra e da refe-rênia se mantêm iguais até que oorra alguma alteração físia ou químia na amostra.



2.3 Ténias de Caraterização 32Se a reação for exotérmia, a amostra irá liberar alor, �ando por um urto período detempo, om uma temperatura maior que a referênia. Do mesmo modo, se a reação forendotérmia a temperatura da amostra será temporariamente menor que a referênia.Mudanças na amostra tais omo fusão, solidi�ação e ristalização são entãoregistradas sob a forma de pios, sendo a variação na apaidade alorí�a da amostraregistrada omo um desloamento da linha base.A urva DTA é então registrada tendo a temperatura ou o tempo na absissa, e
µV na ordenada. A diferença de temperatura é dada em µV devido ao uso de termoparesem sua medição.O uso prinipal da DTA é detetar a temperatura iniial dos proessos térmiose qualitativamente araterizá-los omo endotérmio e exotérmio, reversível ou irrever-sível, transição de primeira ordem ou de segunda ordem, et. Este tipo de informação,bem omo sua dependênia em relação a uma atmosfera espei�a, fazem este métodopartiularmente valioso na determinação de diagramas de fase [49℄.As medidas de TGA e DTA foram realizadas em um aparelho SHIMADZUDTG-60H empregando-se 20 mg de amostra em adinho de alumina om atmosfera de arsintétio e razão de aqueimento de 10 ◦C/min. Como referênia utilizou-se adinho dealumina vazio.2.3.3 Espetrosopia vibraional na região do infravermelho (FT-IR)Os espetros de infravermelho forneem informações sobre as ligações quími-as, e portanto, sobre os grupos funionais presentes na amostra. Como a radiação IR(infravermelha, do inglês) passa através de uma amostra, omprimentos de onda espeí-�os são absorvidos devido a vários movimentos vibraionais das ligações químias taisomo alongamento, ontração e �exão, e os pios espetrais são derivados da absorçãode variações na energia vibraional de ligação na região IR . A região IR do espetroeletromagnétio se extende de 10000 a 10 m−1 e ompreende as regiões do infravermelhopróximo (NIR), infravermelho médio (MIR) e do infravermelho distante.Um espetro de infravermelho é medido através do álulo da intensidade daradiação infravermelha antes e depois de passar através de uma amostra, e o espetro IR



2.3 Ténias de Caraterização 33medido em termos da transmitânia (T ) pode ser expresso omo
T =

IS
IRonde IS é a intensidade do feixe depois que passa através da amostra, IR é a intensidadedo feixe antes de passar através da amostra e T é a transmitânia.Os omponentes básios de um espetr�metro FTIR são mostrados esquema-tiamente na Figura 2.4. A radiação da fonte passa através de um interfer�metro antesde atingir a amostra e o detetor. O sinal é então ampli�ado, e as ontribuições de altafreqüênia são eliminadas. Finalmente, o sinal é digitalizado por um onversor analógio-digital e transferido para o omputador para a transformação de Fourier.

Figura 2.4 : Componentes básios de um espetr�metro FTIR.O tipo mais omum de interfer�metro de FTIR é o denominado �interfer�metrode Mihelson� (Figura 2.5); que onsiste de dois espelhos montados perpendiularmente,um dos quais se move. Um �lme semi-re�etor, o hamado �divisor de feixe�, orta osplanos destes dois espelhos.Um interfer�metro odi�a as frequênias iniiais em uma forma espeial que odetetor observa, e o interferograma resultante ontém informações sobre a região inteirado IR, porque o detetor mede todas as frequênias a todo momento. A transformada deFourier é uma forma matemátia de ordenar as freqüênias individuais para a represen-tação �nal de um espetro IR.Os espetros de infravermelhos dos pós foram obtidos em um espetr�metroPerkin Elmer Spetrum 400 om resolução de 1 m−1 e 56 varreduras, empregando-se aténia de pastilha de KBr.2.3.4 Medidas de fotoluminesêniaSabemos que um simples sistema at�mio de dois níveis muda para o estado ex-itado depois que fótons de frequênias apropriadas são absorvidos. Este sistema at�miopode retornar ao estado fundamental pela emissão espontânea de fótons. Este proessode desexitação é hamado de luminesênia. Contudo, a absorção de luz é somente um
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Figura 2.5 : Interfer�metro de Mihelson om fonte de luz infravermelha, a montagem dos espelhos e adesrição da trajetória do feixe.dos meanismos pelo qual um sistema pode ser exitado. De um modo geral, a lumines-ênia é a emissão de luz de um sistema que é exitado por alguma forma de energia.A fotoluminesênia oorre após a exitação om luz (i.e., a radiação dentro da faixaóptia) [50℄.Um arranjo experimental típio para medir espetros de fotoluminesênia éesquematizado na Figura 2.6. Os espetros de fotoluminesênia são também muitas vezesmedidos utilizando-se equipamentos omeriais ompatos hamados espetro�uorímetros.Seus prinipais elementos são também mostrados na Figura 2.6.A amostra é exitada om uma lâmpada, que é seguido por um monoromador(o monoromador de exitação) ou um feixe de laser. A luz emitida é oletada por umalente de foalização e analizada por meio de um segundo monoromador (o monoromadorde emissão), seguido por um detetor apropriado onetado a um omputador.
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Figura 2.6 : Um diagrama esquemátio mostrando os prinipais elementos para se medir espetros defotoluminesênia. A exitação também pode ser produzida utilizando um laser em vez de uma lâmpada.Dois tipos de espetros, (i) espetros de emissão e (ii) espetros de exitação, podem serregistrados:(i) Nos espetros de emissão, o omprimento de onda de exitação é �xo e a intensidadede luz emitida é medida em diferentes omprimentos de onda fazendo a varredurado monoromador de emissão.(ii) Nos espetros de exitação, o monoromador de emissão é �xado em qualquer ompri-mento de onda de emissão, enquanto o omprimento de onda de exitação é varridoem um determinado intervalo espetral.As medidas de luminesênia foram feitas em um �uorímetro HORIBA JO-BIN YVON Fluorog-3, om lâmpada de xen�nio de 450 W e fotomultipliadora R928P,pertenente ao grupo de Físia de Materiais do IF-UFG.



36
3 Resultados e Disussões3.1 Análise térmia de géis e pósPara avaliar a perda de massa dos géis e os proessos térmios que irundama queima destes materiais utilizamos as ténias de análise termogravimétria (TGA) eanálise térmia diferenial (DTA).As amostras AM01150 e AM04150 foram submetidas a uma variação de tem-peratura de 50 a 1100 ◦C om razão de aqueimento de 10 ◦C/min, as urvas TG estãoilustradas na Figura 3.1.
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3.1 Análise térmia de géis e pós 37Analisando as urvas 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 oorre uma brusaperda de massa que orrespondeu a 71% para a amostra AM01150 entre 230 e 360 ◦C ede 63% para a amostra AM04150 entre 230 a 355 ◦C. Veri�amos, também, que ambosos géis eliminaram a maior parte dos ompostos orgânios até aproximadamente 360 ◦C,sendo que o primeiro �ou om 24% de sua massa iniial e o segundo om 32%. No novointervalo de temperatura entre 360 e 500 ◦C veri�amos uma nova perda de massa paraambas as omposições.Certamente da eliminação de ompostos orgânios fortemente li-gados à estrutura do gel. Após esta etapa as amostras residuais possuem apenas 8% domaterial iniial. Sendo onstituído de óxidos amorfos das omposições de interesse paraóptia. O sinal de DTA, ilustrado na Figura 3.2, foi obtido simultaneamente om osde TGA apresentados anteriormente.
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Figura 3.2 : Curva DTA dos géis AM01150 e AM04150 seos previamente a 150 ◦C/24h. As reaçõesexotérmias oorrem no sentido positivo do eixo vertial.Estas urvas DTA desrevem as reações endotérmias e exotérmias que oorrem durante oproesso de aqueimento dinâmio entre 50 a 1100 ◦C. Ambas as omposições sofrem uma



3.1 Análise térmia de géis e pós 38reação endotérmia indiada por um pio largo entre 90 e 200 ◦C para ambas as amostras,referente à desidratação. Em seguida nota-se uma nova reação endotérmia que terminaa aproximadamente 360 ◦C para ambas as amostras, sendo a faixa de temperatura emque as omposições perderam a maior parte dos orgânios (NOx, CO, CO2, entre outros).Na sequênia oorre uma reação exotérmia intensa entrada em 450 ◦C e ompleta-se aaproximadamente 520 ◦C. Este evento deorre do proesso de eliminação de ompostosorgânios fortemente ligados à estrutura, notando-se a neessidade de altas temperaturaspara a sua ompleta eliminação. Em seguida, ambas as urvas se tornam pratiamenteonstantes até ∼1000 ◦C, onde uma mudança da linha de base é observada.Levando em onta que uma quantidade de 20 mg dos géis foi utilizada nasmedidas de TGA e DTA e que disto só restou 8%, ou seja, 1,6 mg de amostra a partirde 500 ◦C (ver Figura 3.1) nos leva a onluir que a quantidade de amostra restantefoi insu�iente para indiar novas reações térmias na urva DTA. Para investigar maisapuradamente o que oorre no sinal de DTA na faixa de temperatura que vai de 400 a1200 ◦C foi utilizado 20 mg dos pós AM01700, AM02700, AM03700, AM04700 e AM05700previamente tratados a 700 ◦C/24h, onforme mostrado na Figura 3.3.
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3.2 Propriedades Estruturais 39Observamos que oorreu uma transição vítrea (Tg) em todas as omposiçõese em três delas se observa pios exotérmios de ristalização. A transição vítrea, que naomposição AM01700 oorreu em 861 ◦C, diminuiu para 851 ◦C na amostra AM02700,apesar da alta temperatura atingida as duas amostras permaneram amorfas (até 1137 ◦).Observamos que a transição vítrea da omposição AM03700 oorre em 984 ◦C, diminuindopara esse valor para 958 ◦C na omposição AM04700, e para 920 ◦C na AM05700. Vimosque a transição vítrea, na esala apresentada, é mais notável nas três últimas omposições,o que denota um amoleimento mais intenso na estrutura destas omposições. Em umde seus trabalhos, Lemerier et al. [51℄ mostram que as variações na Tg são governadaspor dois meanismos simultâneos om efeitos opostos: (i) a diminuição no número deânions não-ligantes resultando em um aumento na Tg, e (ii) um aumento da quantidadede volume livre (ou uma diminuição na densidade) levando a uma diminuição na Tg. Estesefeitos onorrentes resultam em pequenas variações na Tg, om a in�uênia do volumelivre predominando a baixas quantidades de alumínio e da polimerização aumentada darede vítrea em grande quantidade de alumínio.Veri�amos, também, um pio de ristalização (Tc) pouo intenso em 1137 ◦Cna omposição AM03700, um largo pio em 1162 ◦C om um ombro (em torno de 1132
◦C) na omposição AM04700, indiando um lento proesso de ristalização de duas fasese um pio em 1135 ◦C om ombro (em torno de 1110 ◦C) na omposição AM05700, o quetambém se atribui à formação de duas fases nesta omposição, o que pode ser on�rmadopor resultados de difração de raios-X (resultados à seguir).3.2 Propriedades Estruturais3.2.1 Difratometria de raios-XRealizou-se um estudo sobre a evolução estrutural dos géis/pós sintetizados,no que tange o proesso de ristalização.Os pós de omposição AM00 e os AM01 se mostraram amorfos para todas astemperaturas empregadas (Figura 3.4), exeto o AM011100 om pios de difração pouointensos da fase Y2Si2O7. Para ambas as omposições notamos um halo entre 15 e 35o,araterístio da estrutura amorfa do material.



3.2 Propriedades Estruturais 40Na Figura 3.5 estão ilustrados os difratogramas de raios-X dos pós AM02 eAM03 nos quais houve ristalização somente a 1100 ◦C da fase Y2Si2O7, identi�ada oma �ha JCPDS-48-1623. O pio exotérmio que tem iníio em 1090 ◦C e tem seu máximoem 1137 ◦C no sinal de DTA, visto na Figura 3.3, ertamente se deve à ristalizaçãodesta fase. Segundo Sadiki et al. [52℄ esta forma estrutural do siliato de ítrio Y2Si2O7oorre a 1030 ◦C, o que está razoavelmente próximo dos nossos resultados experimentais.Com relação à élula unitária desta fase obtida na omposição AM031100, identi�ada nodifratograma da Figura 3.5(b), obtivemos os parâmetros de ela de estrutura monolínia
a = 7, 459 Å, b = 8, 077 Å, c = 5, 037 Å, β = 111, 22◦ e V = 282, 90 Å3.Analisando os difratogramas das omposições AM04 e AM05, veri�amos queoorre ristalização a partir de 1000 ◦C, visto na Figura 3.6. Nas omposições AM041100 eAM051100 houve a formação majoritária da fase Y2Si2O7 identi�ada om a �ha JCPDS-38-0223 e de uma outra fase não identi�ada. A ristalização múltipla pode ser veri�adatambém no sinal de DTAmostrado na Figura 3.3, que nos mostra um íniio de ristalizaçãoem 1050 ◦C que originou um pio exotérmio em 1162 ◦C om um ombro na omposiçãoAM04700, o mesmo se veri�a no sinal de DTA da omposição AM05700, agora om umprinípio de ristalização em 1014 ◦C e o pio om ombro em 1135 ◦C. Porém, segundoSadiki [52℄ aquela forma estrutural de siliato de ítrio é obtida a 1200 ◦C, que difere em 100
◦C da nossa temperatura de tratamento da omposição. Podemos visualizar na Figura3.6 que à 1000 ◦C as omposições AM04 e AM05 ristalizaram a fase Y5Si4Al2O17Nidenti�ada om a �ha JCPDS-48-1631. Para a omposição AM041000 obtivemos osseguintes parâmetros de ela da estrutura monolínia: a = 11, 245 Å, b = 10, 151 Å,
c = 9, 929 Å, β = 100, 85◦ e V = 1113, 09 Å3, que não diferem muito dos valores da�ha JCPDS-48-1631 (a = 11, 2729 Å, b = 10, 0503 Å, c = 10, 0405 Å, β = 100, 95◦ e
V = 1116, 84 Å3).
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2  (Graus)(b)Figura 3.4 : Difratogramas de raios X do pó (a) AM00 e (b) AM01.
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2  (Graus)(b)Figura 3.5 : Difratogramas de raios X do pó (a) AM02 e (b) AM03.
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2  (Graus)(b)Figura 3.6 : Difratogramas de raios X do pó (a) AM04 e (b) AM05.



3.2 Propriedades Estruturais 443.2.2 Espetrosopia vibraional no infravermelho om transfor-mada de Fourier (FTIR)Os resultados de espetrosopia vibraional na região do infravermelho dos pósde omposição AM03 alinados a 400 ◦C por 24h e dos pós tratados a 700 ◦C por 24h ea 800, 900, 1000 e 1100 ◦C por 1h são mostrados na Figura 3.7.

400 600 800 1000 1200 1400 3000 3500 4000
0

1

2

3

4

5

6

1000 °C/1h

900 °C/1h

800 °C/1h

700 °C/24h

400 °C/24h

AM03

In
te

ns
id

ad
e 

(u
ni

ds
. a

rb
.)

Número de onda (cm-1)

1100 °C/1h

Figura 3.7 : Espetros de FTIR no modo transmissão dos pós AM03.Com o objetivo de failitar a loalização das bandas nos espetros normalizadosapresentamos na Tabela 3.1 os valores das posições dos pios da Figura 3.7.Observamosque o pio mais notável se loaliza em torno de 1039 m−1, que se refere às ligações Si-O-Si, assim omo as bandas situadas em 1099 m−1 nas amostras AM031000 e AM031100.As bandas loalizadas no intervalo de 650-800 m−1 se devem à formação de unidadesestruturais de AlO4 que se omportam omo formadores de rede, já as bandas situadasem 400-600 m−1 surgem de vibrações em tesoura de ligações Al-O-Al ou Al-O-Si [53℄. Abanda situada em 933 m−1 da amostra AM03900 e em 919 m−1 das amostras AM031000e AM031100 surge de ligações Si-OH [54℄. A banda loalizada em 532 m−1 pode oorrer



3.2 Propriedades Estruturais 45devido a vibrações Y-O [55℄.Tabela 3.1 : Bandas de absorção no infravermelho dos espetros apresentados na Figura 3.7
P

P
P

P
P

P
P

P
P

PP
Banda (m−1)Amostra AM03400 AM03700 AM03800 AM03900 AM031000 AM031100Al-O-Al/Si 461 456(?)Al-O-Al/Si 471 476 483 495Al-O-Al/Si(?) 516 516Y-O 532Al-O-Al/Si(?) 590Al-O 645 645Al-O 683Al-O 708 703Al-O 852 853Si-OH 933 919 919Si-OH 971 971Si-O-Si 1048 1035 1037 1039 1031 1031Si-O-Si 1099 1099OH 3442 3446 3453 3440 3464 3436Podemos ver que algumas bandas situadas em 516, 532, 590, 645 e 852 m−1somente oorrem nas omposições AM031000 e AM031100. Apesar dos resultados deDRX só mostrarem ristalização na AM031100, as bandas em 516 e 645 m−1 ertamenteindiam a nuleação na AM031000, podendo surgir núleos de ristalitos não detetáveispela DRX. A despeito de não enontrarmos referênias diretas, tais bandas podem estarrelaionadas a ligações do tipo Y-O ou Y-O-Si.É sabido que a vibração fundamental de grupos de OH livres varia entre 2500e 3600 m−1 em sistemas vítreos [56℄. Este valor é muito maior do o máximo de energiade f�non de um vidro hospedeiro típio. A transição 4I13/2 → 4I15/2 do Er3+ pode sermediada por somente dois f�nons OH, tornando o proesso muito mais provável que odeaimento multif�non pela matriz. Identi�amos a banda de hidroxila nos espetros dasFiguras 3.7 e 3.9 e veri�amos que os pios se loalizam na faixa 3436-3464 m−1.Para fazer uma análise quantitativa da eliminação de grupos OH om a ali-nação e aumento da temperatura de tratamento térmio dos pós de omposição AM03,alulamos a área da banda das hidroxilas e apresentamos no grá�o da Figura 3.8.
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Figura 3.9 : Espetros de FTIR no modo transmissão dos pós AM011000, AM021000, AM031000,AM041000 e AM051000.Tabela 3.2 : Bandas de absorção no infravermelho dos espetros apresentados na Figura 3.9
P

P
P

P
P

P
P

P
P

PP
Banda (m−1)Amostra AM011000 AM021000 AM031000 AM041000 AM051000Al-O-Al/Si 468 451Al-O-Al/Si 475 483 479Al-O-Al/Si(?) 516Al-O-Al/Si(?) 567 567Al-O-Al/Si(?) 605Al-O(?) 645Al-O 667 667 664Al-O 743 739Al-O 800 794Al-O 852Si-OH 915 919 927 933Si-OH 963 971 963 975Si-O-Si 1031 1047 1043Si-O-Si 1099 1100 1099OH 3448 3448 3464 3445 3436Veri�amos que as bandas situadas no intervalo 468-516 m−1 e em 605 m−1



3.3 Propriedades Óptias 48são devido a ligações Al-O-Al ou Al-O-Si [53℄, em 567 m−1 elas surgem de ligações Y-O [55℄, ertamente devido à fase não identi�ada observada dos difratogramas de raios-Xda Figura 3.6. As bandas situadas no intervalo 645-852 m−1 surgem de ligações Al-O [53, 57℄, as bandas no intervalo de 915-975 m−1 orrespondem a ligações Si-OH [54℄ eno intervalo 1031-1100 m−1 a Si-O-Si.3.3 Propriedades Óptias3.3.1 Efeito da temperatura de tratamento térmio e da onen-tração de YO1,5+AlO1,5Apresentaremos à seguir os resultados de emissão fotoluminesente dos póssintetizados. As amostras foram exitadas om laser de arg�nio a 530 nm relativo àabsorção dos íons Er3+, transição 4I15/2 →
2H11/2. Os espetros de emissão foram oletadosde 1400 a 1700 nm referente à transição 4I13/2 → 4I15/2.O tempo de vida (τ) do estado metaestável 4I13/2 dos íons Er3+ amostras foramalulados a partir dos valores de diferença de fase (φ) obtidos para ada frequênia (f)de modulação da luz de exitação (λEx = 530 nm) e fazendo-se uma regressão linear daequação tanφ = τω, onde ω = 2πf . A Figura 3.10 mostra a variação do tempo de vidaom a quantidade de ítrio e alumínio das omposiçoes. Obtivemos os seguintes valoresde tempo de vida (em ms): 0,3, 1,1, 2,9 e 2,5, respetivamente para as omposiçõesAM011000, AM021000, AM041000 e AM051000, e o maior tempo de vida obtido foi de4,4 ms para a omposição AM031000. Esta araterístia das omposições AM041000 eAM051000 apresentarem menor tempo de vida que a AM031000 é devido ao efeito desegregação do érbio (devido à ristalização) e a formação de lusters [58℄. Ao ompararom os resultados de outros autores veri�amos que o nosso melhor tempo de vida, 4,4ms, é maior que o obtido por Aronson [38℄, 4,1 ms, para vitro-erâmias de siliato deestanho dopado om Er3+ produzidas por sol-gel, mas foi menor do que o obtido porJander e Broklesby [59℄, 7,5 ms, para vidros de ítria-alumina-sília (YAS) dopados om26000 ppm de Er3+ produzidos por fusão de vidro, e também menor do que obtido porNga et al. [60℄, 7,4 ms, em vidros de YAS dopados om 0,65% Er3+ produzidos por sol-gel.
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3.3 Propriedades Óptias 51om a temperatura, atingindo máximo a 1000 ◦C, e reduz para 1100 ◦C. Certamentea fase Y2Si2O7 ristalizada a 1100 ◦C onduz a segregação dos íons terras-raras, onse-quentemente reduz a emissão ótia. A melhor temperatura, 1000 ◦C, ristaliza uma fasenão identi�ada e não altera a forma da emissão. Isso sugere que os íons Er preferemloalizar-se na estrutura amorfa da rede de sília inorporada/modi�ada om AlO1,5 eYO1,5. A Tabela 3.3 mostra os resultados da largura à meia altura (FWHM), posiçãoentral e área dos pios das emissões mostradas nas Figuras 3.11(a) e 3.11(b). Nota-se queo maior valor de FWHM foi de ≃48 nm para o pó AM01 e de 49 nm para o AM04 quandotratados a 1000 ◦C. O mesmo oorreu om os valores da área da banda de emissão. Aposição dos pios quase não variou om o tratamento térmio.Tabela 3.3 : Tabela om os valores de FWHM, entro e área dos pios da emissão no infravermelho paraas amostras AM01 e AM04 exitadas a 530 nm.AM01 AM04Temperatura FWHM Posição Área FWHM Posição Área(◦C) (nm) (nm) (u.a.) (nm) (nm) (u.a.)1100 47 1538 4,65 48 1537 6,651000 48 1539 5,48 49 1538 9,22900 x x x 47 1538 5,46800 x x x 46 1540 0,64700 x x x 45 1539 0,37A existênia de grupos OH em vidros dopados om Er3+ exere um efeito sobreas propriedades óptias do Er3+, e os grupos OH também são onsiderados um importanteentro de supressão nestes vidros [56℄. O que pode ser expliado da seguinte maneira: asfrequênias de vibração do OH oorrem no intervalo 2500-3600 m−1, o gap de energia(±6500 m−1) da transição 4I13/2 → 4I15/2 do Er3+ orresponde à energia do segundoharm�nio da vibração de estiramento do OH, se um Er3+ é aoplado ao OH, a relaxaçãonão radiativa do nível 4I13/2 pode oorrer pela exitação de dois OH. Portanto, podemosdizer que a supressão da luminesênia veri�ada nos espetros das omposições AM01700,AM01800 e AM01900 da Figura 3.11(a) e nos das omposições AM04700 e AM04800 daFigura 3.11(b), se deve pratiamente à quantidade de grupos hidroxilas ainda presentes



3.3 Propriedades Óptias 52na estrutura destas omposições, evideniada pela banda na faixa de 3000-3800 m−1do espetro de FTIR da Figura 3.7, mesmo após a etapa de alinação e do tratamentotérmio. De aordo om Fan et al. [61℄, os espetros de emissão do Er3+ nos diferentesvidros hospedeiros são prinipalmente determinados pelos ampos dos ligantes loais emtorno dos sítios de Er3+. Geralmente o alargamento da largura de linha do Er3+ nosvidros é um alargamento inomogêneo que é ausado por diferenças no ampo ligante desítios de Er3+ para sítios Er3+. Ao observar os espetros de emissão infravemelha dasomposições AM011000 e AM011100 na Figura 3.11(a) e das AM04900, AM041000 eAM041100 na 3.11(b) onluímos que estas emissões largas mantiveram a mesma formaom a variação da temperatura de tratamento térmio, mesmo após a ristalização dealgumas omposições, o que sugere que os íons Er3+ estão hospedados em uma vastagama de sítios nestes materiais.A exitação das amostras foi realizada também por meio de uma lâmpada dexen�nio em 380 e 520 nm. Nas Figuras 3.12 e 3.13 são apresentados os espetros deemissão dos íons érbios nos pós de omposição variando a quantidade de YO1,5+AlO1,5,tratados a 1000 ◦C.
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Comprimento de onda (nm)Figura 3.13 : Espetros de emissão dos pós tratados a 1000 ◦C em função da onetração de YO1,5 +AlO1,5 exitados a 520 nm, referentes à transição 4I13/2 →4 I15/2.Para ambas as exitações veri�amos um aumento na intensidade de emissão luminesenteentre 1400 e 1700 nm om o aumento de Y e Al, atingindo o máximo em x = 0, 3 esubsequente redução para x = 0, 4 e 0,5. Estes resultados são similares àqueles omexitação de luz de laser de arg�nio.Ao observarmos atentamente os espetros das omposições AM011000, AM021000e AM031000 nas Figuras 3.12 e 3.13 veri�amos que estas omposições mostraram pouadiferença na forma da emissão. A inorporação dos íons dopantes aos ristais resulta emalgumas linhas mais agudas nos espetros de emissão, o que é o aso das omposiçõesAM041000 e AM051000 nas quais se veri�a um pronuniamento da banda entrada em
±1558 nm. Isto devido à redução do alargamento inomogêneo dos íons na fase ristalina.Quando os íons Al3+ são adiionados eles podem ser inorporados em duason�gurações de ligação loal na rede de silia [24℄: uma on�guração de ligação tetraé-dria, de grupos de AlO4/2, omo um formador de rede, e uma oordenação otaédriade átomos de oxigênio, de grupos de AlO6/2, omo um modi�ador de rede. Estes grupospodem agir omo amadas de solvatação na rede vítrea para os íons terras raras. No asodos grupos de AlO4/2, devido à ompensação de argas, os íons Er3+ estão preferenial-mente aomodados próximos a sítios de alumínio. No aso do modi�ador de rede, osíons de alumínio quebram a estrutura de sília produzindo grupos de Al-O om oxigênios



3.3 Propriedades Óptias 54não ligantes que podem oordenar os íons Er3+. No nosso aso, quando a onentraçãode YO1,5+AlO1,5 atingiu 30 mol%, o Al oordenado tetrédrio fez om que houvesse umasigni�ativa dispersão homogênea do Er3+ e portanto a luminesênia destes íons atingiuseu ápie. Devido ao Er3+ e o Y3+ possuírem a mesma valênia e raios i�nios similares(0,0881 and 0,0892 nm, respetivamente), eles podem se substituir. Portanto, ao odoparíons Y3+ à rede de SiO2 dopada om Er3+, aredita-se que a estrutura de ligação -Er-O-Er-O-Er- pode ser possivelmente mudada para -Er-O-(Y-O)n-Er-, o que india que adistânia interi�nia média entre os íons Er3+ pode ser aumentada. Adiionalmente, já semostrou que a adição de um grande número de íons de Y3+ odopantes podem destruir arede de SiO2, levando a um aumento de grupos de oxigênio não ligantes na matriz de síliaomo observado em sistemas de SiO2 dopados om Er3+ pela odopagem om o Al3+ [62℄.Alguns trabalhos relataram que os grupos de oxigênios não ligantes podem reduzir atendênia dos íons de Er3+ se aglomerarem. De aordo om o meanismo menionadoaima, o íon odopante Y3+ desempenha um papel importante no aumento da dispersão esolubilidade dos íons Er3+ nos sistemas de SiO2 amorfa odopados om Er3+ e Y3+ o queresulta na redução do efeito da supressão da onentração e um aumento na intensidadeluminesente, no nosso aso veri�ado também no grá�o da Figura 3.14, que mostra quea área da banda de emissão aumentou signi�ativamente om a adição de 10 a 30 mol%de YO1,5+AlO1,5.
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3.3 Propriedades Óptias 55Além da emissão infravermelha os pós também possuem emissões na regiãodo visível onforme mostra a Figura 3.15 para pós tratados a 1000 ◦C om as diferentesonentrações de YO1,5 + AlO1,5, sob omprimento de exitação a 380 nm. Os piosloalizados em 523 e 546 nm são atribuídos às transições 2H11/2 →
4 I15/2 e 4S3/2 →

4 I15/2,respetivamente. Estes níveis são muito provavelmente preenhidos devido à relaxaçãomulti-f�non não-radiativa do nível 4G11/2 bombeado diretamente do 4I15/2.
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3.3 Propriedades Óptias 56rese no sentido AM011000-AM031000-AM021000-AM051000-AM041000, o que pode-mos onsiderar um indíio de que ambas as emissões não possuem a mesma origem.Bosze et al. [63℄ obteve um espetro de emissão azul om uma forma quaseidêntia à que obtivemos, ao exitar, à 358 nm, fósforos de (Y1−mCem)2SiO5 produzidospor ombustão. Porém, ele atribui o evento à transição eletr�nia f → d do Ce3+.Portanto, não podemos onluir nada semelhante om relação às transições do Er3+ devidoà sua distribuição de níveis de energia.A emissão azul em vidros de sília também foi observada por Song et al. [64℄,que exitou a 380 nm vidros de sília dopados om Ti3+ produzidos por sol-gel. Esteonluiu que, de fato, o vidro de SiO2 pura produzido por sol-gel por si só é um fósforo;ele pode mostrar uma variedade de fen�menos de luminesênia. Geralmente, a fotolumi-nesênia de SiO2 amorfa é atribuída à luminesênia de defeitos (tais omo ≡Si•, =Si•,
≡Si−Si≡, ≡Si...Si≡, ≡Si−O•, et). A rede de vidro de SiO2 é formada pela reação depolimerização por hidrólise e ondensação. Muitos defeitos podem ser riados durante oproesso de hidrólise e ondensação. Além dos defeitos menionados aima, existem gru-pos Si-OH e Si-OR (R: grupos orgânios). Estes defeitos podem formar diferentes níveisde energia no gap proibido da sília.Sob omprimento de onda de exitação e ondições adequados, estes defeitospodem induzir a fotoluminesênia. A emissão azul pode estar assoiada prinipalmenteaos defeitos de ≡Si•, =Si••, ≡Si−Si≡.Os espetros de exitação normalizados dos pós tratados a 1000 ◦C om di-ferentes quantidades de YO1,5 + AlO1,5, para a emissão em 546 nm, são mostrados naFigura 3.16. Os espetros laramente re�etem a estrutura de bandas do íon Er3+ entre300 e 525 nm. Os pios situados em 357, 365, 378, 407, 442, 451, 488 e 521 nm estãoassoiados, respetivamente, às transições do 4I15/2 aos níveis 2G7/2, 2K15/2/4G9/2, 4G11/2,
2H9/2, 4F3/2, 4F5/2, 4F7/2 e 2H11/2. Devidos às bandas mais intensas se situarem próximasa 380 e 520 nm, estes foram os omprimentos de onda seleionados para se exitar asamostras nas medidas de luminesênia apresentadas anteriormente.Da análise das posições das bandas de exitação do Er3+ nas várias omposi-ções, listadas na Tabela 3.4, é visto que as bandas pratiamente não se desloam, paraalgumas a variação foi de apenas 1 nm.
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Figura 3.16 : Espetros normalizados de exitação das omposições tratadas a 1000 ◦C, om quantidadevariável de YO1,5 + AlO1,5, monitorando a emissão em 546 nm.Tabela 3.4 : Bandas de exitação no visível e suas transições assoiadas do Er3+ em ompostos dosistema x(YO1,5+AlO1,5)+(1 − x)SiO2.Transições Posição do pio emEstado Estado AM011000 AM021000 AM031000 AM041000 AM051000fundamental exitado
4I15/2

2G7/2 357 357 357 357 357
4G9/2,2K15/2 365 365 365 365 365
4G11/2 379 379 379 379 379
2H9/2 407 406 407 406 407
4F3/2 443 442 442 443 443
4F5/2 451 451 451 451 451
4F7/2 488 488 488 488 488
2H11/2 521 521 521 521 521



3.3 Propriedades Óptias 583.3.2 Efeito da onentração de ErApresentamos a seguir os resultados das medidas de luminesênia no infra-vermelho das omposições onstituídas de 30 mol% de YO1,5+AlO1,5+70 mol% de SiO2dopadas om uma quantidade de érbio que varia de 0,1 a 4%, tratadas a 1000 ◦C. NasFiguras 3.17 e 3.18 são mostrados os espetros de emissão do íon érbio na região de 1400a 1700 nm bombeados em 380 e 520 nm, respetivamente. Apesar do aspeto ruidoso daemissão, os espetros quase não tiveram alteração em sua forma. Para as omposiçõesexitadas a 380 nm obtivemos os seguintes valores de largura à meia altura: 34, 41, 41, 44,47, 45, 47 e 47 nm para as respetivas omposições YASER011000, YASER021000, YA-SER041000, YASER071000, AM031000, YASER151000, YASER201000, YASER401000,da exitação em 520 nm obtivemos 24, 43, 45, 47, 49, 50, 49 e 59 nm para as mesmasomposições. Isto mostra que o aumento da quantidade de érbio nas omposições au-mentou a largura desta emissão para um limite de 47 nm na omposição YASER401000exitada em 380 nm e para 59 nm ao exitá-la em 520 nm, ou seja, a exitação em 520nm apresenta uma emissão mais larga do que em 380 nm.
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3.3 Propriedades Óptias 62O aspeto mais nítido da emissão azul é que esta é mais intensa que a verde, devido nãosó à sua estrutura de níveis (ou bandas), mas também da probabilidade de transição.Ambas as emissões possuem um pio: a do azul oorre na omposição om 0,7% de érbio(YASER071000) e a do verde na omposição om 1% de érbio (AM031000). Após o pioa emissão azul sofre uma queda e ontinua a diminuir om o aumento da quantidadede dopante, o que mostra que a adição de érbio na matriz prejudia esta emissão. Já aemissão verde tem uma queda após o pio mas volta a reser lentamente om a adição deérbio, mostrando que este favoree esta emissão, de forma que om 4% de érbio a emissãoverde se torna mais intensa que a azul.A Figura 3.21 mostra os espetros de exitação, monitorando a emissão em 546nm om o omprimento de onda de exitação variando de 300 a 526 nm, das omposiçõesom diferentes quantidades de érbio.
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Figura 3.21 : Espetros normalizados de exitação das omposições tratadas a 1000 ◦C, om diferentersquantidades de érbio, monitorando a emissão em 546 nm.Observamos que nem a forma nem a posição dos espetros muda signi�ativamente, aúnia alteração pereptível é a diferença de intensidades dos espetros, que é máxima para



3.3 Propriedades Óptias 63a omposição YASER401000, ontendo a maior quantidade de érbio (4,0%), referente aonível 4G11/2.Os valores das posições das bandas de exitação assoiadas às transições deseu respetivos níveis ao estado fundamental 4I15/2 são mostrados na Tabela 3.5. Estailustra que de fato não houve mudança nas posições das bandas de exitação mostradasna Figura 3.21.Tabela 3.5 : Bandas de exitação no visível e suas transições assoiadas do Er3+ em ompostos dosistema 3(YO1,5+AlO1,5)+7SiO2 dopados om diferentes onentrações de érbio.Transições Posição do pio na omposiçãoom x% de érbio, x=Estado Estado 0,1 0,2 0,4 0,7 1,0 1,5 2,0 4,0fundamental exitado
4I15/2

2G7/2 357 357 357 357 357 357 357 357
4G9/2,2K15/2 365 365 365 365 365 365 365 365

4G11/2 379 379 379 379 379 379 379 379
2H9/2 407 407 407 407 407 407 407 407
4F3/2 442 442 442 442 442 442 442 442
4F5/2 451 451 451 451 451 451 451 451
4F7/2 488 488 488 488 488 488 488 488

2H11/2 521 521 521 521 521 521 521 521A diferença entre espetros de exitação pode ser ausada por um grau dediferença do desdobramento Stark. A exata loalização dos níveis de energia e, portanto,as distânias entre ertos níveis de energia são in�ueniados pelo ampo elétrio ausadopelos íons ao redor no material hospedeiro [66℄. Uma alteração na simetria ristalina emtorno do íon érbio, portanto, pode mudar a distânia entre os níveis de energia, o que ére�etido nos omprimentos de onda de exitação. Por onseguinte, ao manter a mesmaomposição do material hospedeiro nas amostras, variando somente a onentração dodopante, era de se esperar que não oorresse variação na posição dos omprimentos deonda das transições destas omposições.



3.3 Propriedades Óptias 643.3.3 Proesso de onversão asendente de energia (Uponver-sion)Sob uma ontínua exitação de 980 nm, os pós podem exibir a emissão deuponversion (UC) na região visivel à temperatura ambiente. Como pode ser observadonos espetros de emissão visível das �guras apresentadas a seguir, existem duas bandasde emissão a aproximadamente 522 e 545 nm. A emissão verde a 522 nm é atribuída àtransição 2H11/2 →
4 I15/2 e a emissão 545 nm à 4S3/2 →

4 I15/2.Para obter mais informações sobre os meanismos de UC, a intensidade I, foimedida omo função da potênia de bombeio inidente, P . Para o proesso de UC, aintensidade de emissão I será proporional a uma potênia n de P
I ∝ P nonde n é o número de fótons a 980 nm por fóton visível emitido [67℄. O oe�iente n,obtido pelo ajuste da urva de intensidade de UC omo função da potênia de exitação,india o número de fótons envolvidos no proesso de UC.A Figura 3.22(a) mostra a emissão verde de UC da omposição YASER071000variando om a potênia que vai de 500 a 4000 mW. Podemos ver que até 1000 mW asintensidades das bandas em 523 e 546 nm são quase as mesmas, já a partir de 1500 mWa banda em 523 nm rese mais rápido do que a banda em 546 nm. O ajuste linear daurva log-log (Figura 3.22(b)) nos forneeu os valores n de 2,30 e 1,63 para as bandas em523 e 546 nm, respetivamente. Estes valores indiam que dois fótons estão envolvidos noproesso de UC.Diferentemente do que foi observado na Figura 3.22(a) a Figura 3.23(a) mostraque na omposição om 1% de Er a intensidade da banda em 543 nm (4S3/2) e eramaior do que a da banda em 521 nm (2H11/2) de 900 até 3500 mW, em 4000 mW eramquase iguais e as intensidades inverteram em 4500 mW, este fen�meno, que será expliadodetalhadamente mais adiante, oorre devido ao aumento da temperatura do material.Obtivemos para o valor de n, 2,41 (2H11/2) e 1,77 (4S3/2), indiando que existem doisfótons envolvidos no proesso (Figura 3.23(b)).A análise das urvas da emissão de UC da Figura 3.24(a) mostra que até 2000mW as duas emissões têm pratiamente a mesma intensidade, mas, de 2500 a 4000 mW aemissão em 521 nm �a maior. Os valores de n obtidos (vistos na Figura 3.24(b)) foram



3.3 Propriedades Óptias 65de 2,56 (2H11/2) e 1,85 (4S3/2), o que leva à mesma onlusão anterior.O que inferimos da emissão verde mostrada na Figura 3.25(a) para a omposi-ção YASER201000 é que o emprego desta quantidade exessiva de dopante na omposiçãose re�etiu no alargamento das banda de emissão e, também, nas suas intensidades. A má-xima intensidade desta omposição om 2% de érbio é quase três vezes a da emissão daomposição anterior om 1,5%. Nesta emissão a banda em 522 nm rese mais rápido apartir de 1500 mW. Obtivemos n igual a 2,29 (2H11/2) e 1,93 (4S3/2) (Figura 3.25(b)).A dopagem om 4% de érbio da omposição YASER401000 se re�etiu numaemissão verde bem mais larga que as anteriores e veri�amos um aumento de 10% nomáximo de intensidade om relação à omposição om 2% de érbio (Figura 3.26(a)). Esteaumento pouo signi�ativo, pode estar relaionado, também, às outras emissões desritasmais adiante. Vemos também que a diferença de intensidades das duas emissões não foimuito grande om o aumento da potênia. A regressão linear da urva log-log mostradana Figura 3.26(b) forneeu n igual a 2,26 (2H11/2) e 1,85 (4S3/2). Como oorrido em todasas emissões verdes de UC aqui apresentadas: dois fótons estão envolvidos no proesso.
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3.3 Propriedades Óptias 71Um aspeto que se observa na emissão de uponversion das omposições YA-SER071000, YASER151000 e YASER201000 é a grande diferença entre as intensidadesdas bandas em 523 e 546 nm, perebe-se que de 500 a 1000 mW as duas bandas possuemquase os mesmos valores de intensidade, mas, à medida que a potênia vai sendo aumen-tada até atingir 4000 mW a banda em 523 nm rese mais rápido do que a banda em 546nm. Isto oorre porque os níveis 2H11/2 (523 nm) e 4S3/2 (546 nm) podem ser onsideradosestando em um equilíbrio quase-térmio uma vez que kBT ≈ 200 m−1 seja omparável àmáxima energia de f�non destes vidros. Como tal, somente um f�non é neessário paraatingir a diferença de energia entre os dois níveis verdes, dessa forma, populando o nível
2H11/2 à temperatura ambiente [68℄. A termalização do nível 2H11/2 pelo nível 4S3/2 temum efeito dependente da temperatura sobre a razão das emissões radiativas destes doisníveis assim omo os tempos de vida dos estado exitados. A estatístia de Boltzmannpode simplesmente desrever o aoplamento térmio entre estes níveis e pode levar a estasmudanças nas suas intensidades de emissão. A razão entre as intensidades é uma funçãoda temperatura e é esrita omo

I2H11/2

I4S3/2

=
rHgHℏωH

rSgSℏωS
exp

(

∆E

kBT

)

, (3.1)onde I é a intensidade de emissão integrada para um nível partiular, r é a taxa total deemissão espontânea, g é a multipliidade (ou degeneresênia) 2J + 1 de ada multipleto,
ℏωH (ℏωS) é energia do nível 2H11/2 (4S3/2), e ∆E é a energia de separação entre osníveis. De aordo om a eq. 3.1, à medida que a temperatura é aumentada, ausadapelo arésimo na potênia, o nível 2H11/2 é populado mais e�ientemente e uma fraçãoada vez maior da população do 4S3/2 é rapidamente promovida para o nível mais altoe, onsequentemente, a razão entre as emissões rese de modo que a emissão do 2H11/2�a mais forte, se re�etindo na inversão das emissões da omposição AM031000 (Figura3.23(a)) além da grande difença nas intensidades das emissões de todas as omposiçõespara as potênias mais altas.Dois possíveis meanismos podem produzir a emissão verde de UC: a absorçãode estado exitado (ESA, do inglês) e onversão asendente por transferênia de energia(ETU, do inglês). No meanismo de ESA, um íon Er3+ é exitado ao nível 4I11/2 porabsorção de estado fundamental (GSA, do inglês); então um segundo fóton de mesmaenergia é absorvido levando o íon exitado para o nível 4F7/2. Este íon exitado deainão-radiativamente para os níveis mais baixos 4S3/2 e 2H11/2 (Figura 3.27).



3.3 Propriedades Óptias 72No meanismo de ETU, dois íons Er3+ exitados no estado 4I11/2 troam ener-gia. Um deles deai para o estado fundamental e o outro é exitado para o nível 4F7/2.Depois desta transferênia o íon no nível 4F7/2 relaxa não-radiativamente para os níveismais baixos 4S3/2 e 2H11/2 e �nalmente oorre a emissão destes estados.

Figura 3.27 : Diagrama parial de níveis de energia para o proesso de emissão de UC verde nos pósYASER sob bombeio a 980 nm.A omposição que apresentou a maior intensidade de emissão verde de UC(YASER401000) forneeu 2,26 (2H11/2 → 4I15/2) e 1,85 (4S3/2 → 4I15/2) fótons envolvidosno proesso de UC, que são valores bem próximos destes enontrados na literatura: 1,90(2H11/2) e 1,81 (4S3/2) para pós de LaOBr:Er3+ [69℄, 1,90 (4S3/2) para vidros germanatosodopados om érbio e itérbio [70℄ e 1,90 (4S3/2) para ompostos do sistema SiO2-HfO2dopados om érbio [71℄. Certamente todos estes valores não inteiros se deve ao fato denão oorrer somente o meanismo de absorção do estado exitado no proesso de UC,



3.3 Propriedades Óptias 73mas, juntamente om este, onorrem a transferênia de energia e a relaxação ruzada.Apesar de não inluirmos nas �guras, também veri�amos a emissão de UC novermelho, araterizada por uma banda entrada em 655 nm orrespondente à transição
4F9/2 → 4I15/2, inlusive observamos que tal emissão foi mais intensa que a verde naomposição YASER401000. Um possível esquema que pode expliar o omportamentoda emissão de UC vermelha é uma subsequente transferênia de energia por relaxaçãoruzada realizando-se pelas duas transições (4I11/2 → 4I15/2) e (4I13/2 → 4F9/2), Figura3.28: ETU-2. Um outro proesso de transferênia de energia é possível via duas transições(2H11/2 → 4F9/2) e (4I11/2 → 4F9/2) (Figura 3.28: ETU-3). Estes últimos proessos detransferênia de energia inluem transições não ressonantes. Em seguida, os proessosETU-2 e ETU-3 tem que ser onluídos por absorção multi-f�non e/ou emissão paraonservar a energia [72℄. De fato, os ETU-2 e ETU-3 são mais e�ientes que o ETU-1 emfunção do aumento da onetração de Er3+.

Figura 3.28 : Representação esquemátia dos meanismos de uponversion por transferênia de energia.Os proessos que levam às luminesênias de UC verde e vermelha podemenvolver: (i) meanismo de absorção de dois fótons: absorção do estado fundamental e



3.3 Propriedades Óptias 74em seguida do estado exitado, (ii) onversão asendente de transferênia de energia e (iii)meanismo looping (LM). Este meanismo é submetido à ondições limite de exitação [72℄e existe para muitos íons terras-raras.Neste trabalho, nós não temos evidênias experimentais para forneer a expli-ação exata da luminesênia de uponversion no Er3+ por um dos meanismos itadosaima ou para forneer a mais e�iente delas, que produz uponversion. Areditamos queos três meanismos oexistam para produzir a luminesênia de uponversion. Ao eso-lher diferentes omprimentos de onda de exitação ou níveis de onentração, é possívelfavoreer um meanismo em detrimento de outro.



75
5 ConlusõesGéis e pós do sistema Al2O3-Y2O3-SiO2 dopados om Er foram obtidos pormeio de uma rota mista (sol-gel/Pehini). A rota utilizada ombina a tenologia do sol-geltradiional pela hidrólise ontrolada do TEOS e a metodologia Pehini de imobilizaçãode íons metálios numa rede poliméria inorgânia em meio aloólio sem neessidade deatmosfera espeial.O tratamento térmio a 700 ◦C/24h foi su�iente para eliminar a maior partedos �rgânios presentes nas omposições e os subsequentes tratamentos foram e�ientesna densi�ação dos pós e na eliminação de hidroxilas.Foi possível manter as omposições amorfas a altas temperaturas até (900
◦C), só ristalizaram as omposições AM021000, AM031000, AM041000, AM041100,AM051000 e AM051100.Medimos o tempo de vida do nível 4I13/2 dos íons Er3+ exitando as omposi-ções a 530 nm e obtivemos o valor máximo de 4,4 ms para a omposição AM031000 e, aoomparar, enontramos maiores valores na literatura para vidros produzidos por sol-gel epor fusão. As medidas de luminesênia das omposições AM01 e AM04 nos mostraramque a maior intensidade obtida oorreu nas omposições tratadas a 1000 ◦C/1h, mostrandoque a 1100 ◦C os íons de érbio passam a ser segregados na matriz, diminuindo a intensidadeda emissão infravemelha. A maior largura à meia altura dessas medidas foi de 49 nm naomposição AM041000.Exitamos à 380 e 520 nm as omposições AM011000, AM021000, AM031000,AM041000 e AM051000 e monitoramos a emissão infravermelha entre 1400 e 1700 nm.Veri�amos que a emissão mais intensa oorreu na omposição om 30 mol% de Y e Al(AM031000), o que nos determinou qual a omposição do sistema YAS era ideal para seavaliar que mudanças oorrem na luminesênia das omposições, deorrentes da variaçãona dopagem de érbio.Monitoramos a emissão visível de 400 a 580 nm ao exitar as omposiçõesa 380 nm e veri�amos a emissão verde araterizada por duas bandas em 526 nm



5 Conlusões 76(2H11/2 → 4I15/2) e 547 nm (4S3/2 → 4I15/2) e a emissão azul araterizada por quatrobandas entradas em 412, 435, 462 e 496 nm. De aordo om o que enontramos na lite-ratura esta emissão azul, provavelmente, deorre de defeitos na matriz. A máxima emissãoverde oorreu na omposição AM031000 e a azul na AM041000, observamos também quea emissão azul é mais intensa que a verde.As medidas de exitação, monitorando a emissão em 546 nm mostraram quenão houve mudanças signi�ativas na posição dos níveis de energia do érbio om a variaçãoda quantidade de Y e Al.Estudamos o efeito da variação da onentração de érbio, sobre a luminesêniadas omposições om 0,1, 0,2, 0,4, 0,7, 1,0 (pela segunda vez), 1,5, 2,0 e 4,0 % de Er.A emissão infravermelha permaneeu máxima na omposição om 1% de Er(AM031000), e nas medidas de luminesênia no visível a máxima emissão azul foi obser-vada na omposição om 0,7% de Er e verde permaneeu na omposição om 1% de Er.Novamente a emissão azul foi mais intensa que a verde. Os espetros de exitação, omoera de se esperar, não variaram.Um interessante resultado que obtivemos foi o da emissão visível de uponver-sion. Observada ao se exitar à 980 nm om feixe de alta potênia (500 a 4500 mW) ospós om 0,7, 1,0, 1,5, 2,0 e 4,0% de Er. A emissão verde de UC se araterizou por duasbandas entradas em, aproximadamente, 523 e 546 nm.Calulamos o número máximo de fótons envolvidos na emissão de UC e veri-�amos que dois estavam envolvidos no proesso. Também propusemos um modelo queexplia esta emissão de UC, a qual oorre devido aos meanismos de ESA e de ETUanteriormente expliados.Com relação à perspetiva de trabalhos futuros, pretendemos sintetizar novasomposições na tentativa de otimizar as propriedades óptias dos materiais através denovas onentrações de Y e Al e da odopagem om o itérbio. As onentrações quetiverem as propriedades óptias otimizadas serão esolhidas para a preparação de �lmes�nos. Estes serão submetidos às ténias de: transmitânia na região do UV-Vis e medidasdo índie de refração, medidas de luminesênia, espetrosopia m-line, MEV-FEG e MFAentre outros, para que se desubra quais �lmes têm potenial para apliação em fot�nia,espeialmente omo guias de onda ampli�adores óptios.



Referênias Bibliográ�as[1℄ Y. Wang and G. Z. Cao. Synthesis and enhaned interalation properties of nanostru-tured vanadium oxides. Chemistry Of Materials, 18, 2787�2804, 2006.[2℄ C. N. R. Rao and A. K. Cheetham. Siene and tehnology of nanomaterials: urrentstatus and future prospets. Journal Of Materials Chemistry, 11, 2887�2894, 2001.[3℄ W. J. Minisalo. Rare Earth Doped Fibre Lasers and Ampli�ers, hapter 2: "Optialand Eletroni Properties of Rare Earth Ions in Glasses", 17−112. Marel Dekker,New York, 2001.[4℄ M. B. Lee, J. H. Lee, B. G. Frederik, and N. V. Rihardson. Surfae struture ofultra-thin Al2O3 �lms on metal substrates. Surfae Siene, 448, L207�L212, 2000.[5℄ J. H. Yang, S. X. Dai, N. L. Dai, S. Q. Xu, L. Wen, L. L. Hu, and Z. H. Jiang.E�et of Bi2O3 on the spetrosopi properties of erbium-doped bismuth siliate glasses.Journal of the Optial Soiety of Ameria B-optial Physis, 20, 810�815, 2003.[6℄ P. Florian, M. Gervais, A. Douy, D. Massiot, and J. P. Coutures. A multi-nulearmultiple-�eld nulear magneti resonane study of the Y2O3-Al2O3 phase diagram. Jour-nal Of Physial Chemistry B, 105, 379�391, 2001.[7℄ M. Inoue, H. Otsu, H. Kominami, and T. Inui. Glyothermal synthesis of rare earthaluminium garnets. Journal of Alloys and Compounds, 226, 146�151, 1995.[8℄ D. Hreniak, M. Jasiorski, A. Hreniak, W. Dudzinski, K. Maruszewski, and W. Strek.Preparation and Optial Properties of Submiron SiO2 Spheres Doped with YAG:Nd3+Nanorystallites. Journal of Sol-Gel Siene and Tehnology, 26, 971�976, 2003.[9℄ F. Auzel and P. Goldner. Coherent light soures with powder: stimulated ampli�ationversus super-radiane. Journal of Alloys and Compounds, 300, 11�17, 2000.[10℄ J. B. Gruber, A. S. Nijjar, D. K. Sardar, R. M. Yow, C. C. Russell, T. H. Allik, andB. Zandi. Spetral analysis and energy-level struture of Er3+(4f 11) in polyrystallineerami garnet Y3Al5O12. Journal of Applied Physis, 97, 2005.



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 78[11℄ M. Stalder, W. Luthy, and H. P. Weber. Five new 3-µm laser lines in YAlO3:Er. Opt.Lett., 12, 602�604, 1987.[12℄ J. Breguet, A.F. Umyskov, S.G. Semenkov, W. Luthy, H.P. Weber, and I.A. Shher-bakov. Comparison of threshold energy of seletively exited YAlO3:Er and YAG:Er lasers.Quantum Eletronis, IEEE Journal of, 28, 2563�2566, 1992.[13℄ J. R. Lo and T. Y. Tseng. Phase development and ativation energy of the Y2O3-Al2O3system by a modi�ed sol-gel proess. Materials Chemistry And Physis, 56, 56�62,1998.[14℄ Z. H. Sun, D. R. Yuan, H. Q. Li, X. L. Duan, H. Q. Sun, Z. M. Wang, X. C. Wei,H. Y. Xu, C. N. Luan, X. Dong, and M. Lv. Synthesis of yttrium aluminum garnet(YAG) by a new sol-gel method. Journal of Alloys and Compounds, 379, L1�L3, 2004.[15℄ P. A. Tanner, P. T. Law, K. L. Wong, and L. S. Fu. Preformed sol-gel synthesis andharaterization of YAlO3. Journal Of Materials Siene, 38, 4857�4861, 2003.[16℄ P. A. Tanner, P. T. Law, and L. S. Fu. Preformed sol-gel synthesis and harateriza-tion of lanthanide ion-doped yttria-alumina materials. Physia Status Solidi A-AppliedResearh, 199, 403�415, 2003.[17℄ S. A. Hassanzadeh-Tabrizi, E. Taheri-Nassaj, and H. Sarpoolaky. Synthesis of analumina-YAG nanopowder via sol-gel method. Journal of Alloys and Compounds, 456,282�285, 2008.[18℄ D. Boyer, G. Bertrand-Chadeyron, and R. Mahiou. Strutural and optial harateri-zations of YAG : Eu3+ elaborated by the sol-gel proess. Optial Materials, 26, 101�105,2004.[19℄ D. Hreniak and W. Strek. Synthesis and optial properties of Nd3+-doped Y3Al5O12nanoeramis. Journal of Alloys and Compounds, 341, 183�186, 2002.[20℄ M. L. Saladino, E. Caponetti, D. C. Martino, S. Enzo, and G. Ibba. E�et of thedopant seletion (Er, Eu, Nd or Ce) and its quantity on the formation of yttrium aluminumgarnet nanopowders. Optial Materials, 31, 261�267, 2008.[21℄ A. K. Pradhan, K. Zhang, and G. B. Loutts. Synthesis of neodymium-doped yttriumaluminum garnet (YAG) nanorystalline powders leading to transparent eramis. Mate-rials Researh Bulletin, 39, 1291�1298, 2004.



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 79[22℄ X. Li, H. Liu, J. Y. Wang, H. M. Cui, F. Han, X. D. Zhang, and R. I. Boughton.Rapid synthesis of YAG nano-sized powders by a novel method. Materials Letters, 58,2377�2380, 2004.[23℄ Z. G. Wu, X. D. Zhang, W. He, Y. W. Du, N. T. Jia, P. C. Liu, and F. Q. Bu.Solvothermal synthesis of spherial YAG powders via di�erent preipitants. Journal ofAlloys and Compounds, 472, 576�580, 2009.[24℄ A. Chiasera, M. Montagna, R. Rolli, S. Ronhin, S. Pelli, G. C. Righini, R. R.Gonalves, Y. Messaddeq, S. J. L. Ribeiro, C. Armellini, M. Ferrari, and L. Zampedri.Er3+/Yb3+ o-ativated silia-alumina monolithi xerogels. Journal of Sol-gel Sieneand Tehnology, 26, 943�946, 2003.[25℄ I. A. Bonder and F. Y. Galakov. Ivz. Akad. Nauk. SSSR, Ser. Khim., 7, 1325�1326,1963.[26℄ U. Kolitsh, H. J. Seifert, T. Ludwig, and F. Aldinger. Phase equilibria and rystalhemistry in the Y2O3-Al2O3-SiO2 system. Journal of Materials Researh, 14, 447�455,1999.[27℄ C. O'Meara, G. L. Dunlop, and R. Pompe. Phase relationships in the system SiO2-Y2O3-Al2O3. High Teh Ceramis, 265−270, 1987.[28℄ J. E. Shelby, S. M. Minton, C. E. Lord, and M. R. Tuzzolo. Formation And PropertiesOf Yttrium Aluminosiliate Glasses. Physis And Chemistry Of Glasses, 33, 93�98,1992.[29℄ M. J. Hyatt and D. E. Day. Glass Properties In The Yttria-Alumina-Silia System.Journal Of The Amerian Cerami Soiety, 70, C283�C287, 1987.[30℄ A. Makishima, Y. Tamura, and T. Sakaino. Elasti-Moduli And Refrative-Indexes OfAluminosiliate Glasses Containing Y2O3, La2O3, And TiO2. Journal Of The AmerianCerami Soiety, 61, 247�249, 1978.[31℄ I. H. Arita, D. S. Wilkinson, and G. R. Purdy. Crystallization Of Yttria Alumina SiliaGlasses. Journal Of The Amerian Cerami Soiety, 75, 3315�3320, 1992.[32℄ P. Jander. An investigation of novel materials for ative optial devies. Tese deDoutorado, Optoeletronis Researh Centre, Faulty of Engineering and AppliedSiene, University of Southampton, Reino Unido, 2002.



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 80[33℄ R. Weber, S. Hampton, P. C. Nordine, T. Key, and R. Sheunemann. Er3+ �uoresenein rare-earth aluminate glass. Journal of Applied Physis, 98, 2005.[34℄ B. Dussardier, W. Blan, and G. Monnom. Luminesent Ions in Silia-Based OptialFibers. Fiber and Integrated Optis, 27, 484�504, 2008.[35℄ E. H. Bernhardi, H. A. G. M. van Wolferen, L. Agazzi, M. R. H. Khan, C. G. H.Roelo�zen, K. Wörho�, M. Pollnau, and R. M. de Ridder. Low-Threshold, Single-Frequeny Distributed-Feedbak Waveguide Laser in Al2O3:Er3+on Silion. In Con-ferene on Lasers and Eletro-Optis, OSA Tehnial Digest (CD), CTuU4, 2010.[36℄ J. D. B. Bradley, R. Sto�er, L. Agazzi, F. Ay, K. Wörho�, and M. Pollnau. WidelyWavelength-Seletive Integrated Ring Laser in Al2O3:Er3+. In Conferene on Lasersand Eletro-Optis, OSA Tehnial Digest (CD), CMQ2, 2010.[37℄ M. C. Paul, S. W. Harun, N. A. D. Huri, A. Hamzah, S. Das, M. Pal, S. K. Bhadra,H. Ahmad, S. Yoo, M. P. Kalita, A. J. Boyland, and J. K. Sahu. Wideband EDFABased on Erbium Doped Crystalline Zironia Yttria Alumino Siliate Fiber. Journal ofLightwave Tehnology, 28, 2919�2924, 2010.[38℄ J. E. Aronson. A spetrosopi investigation of novel doped glasses for ative in-frared devies. Tese de Doutorado, Optoeletronis Researh Centre, University ofSouthampton, Reino Unido, 2006.[39℄ O. Meza, L. A. Diaz-Torres, P. Salas, E. De la Rosa, and D. Solis. Color tunabilityof the uponversion emission in Er-Yb doped the wide band gap nanophosphors ZrO2and Y2O3. Materials Siene and Engineering B-advaned Funtional Solid-stateMaterials, 174, 177�181, 2010.[40℄ G. H. Dieke. Spetra and energy levels of rare earth ions in rystals. IntersienePublishers, New York, 1968.[41℄ M. A. Cebim. Parâmetros espetrosópios teórios e experimentais do intiladorGd2O2S:Ce3+,Pr3+. Tese de Doutorado, Instituto de Químia, Universidade EstadualPaulista, Araraquara, 2008.[42℄ T. Forster. 10th Spiers Memorial Leture - Transfer Mehanisms of Eletroni Exitation.Disussions of the Faraday Soiety, 7−17, 1959.



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 81[43℄ D. L. Dexter. A Theory of Sensitized Luminesene in Solids. J. Chem. Phys., 21,836�850, 1953.[44℄ T. Atsuki, N. Soyama, T. Yonezawa, and K. Ogi. Preparation Of Bi-Based FerroeletriThin-Films By Sol-Gel Method. Japanese Journal Of Applied Physis Part 1-RegularPapers Short Notes & Review Papers, 34, 5096�5099, 1995.[45℄ B. L. Cushing, V. L. Kolesnihenko, and C. J. O'Connor. Reent advanes in theliquid-phase syntheses of inorgani nanopartiles. Chemial Reviews, 104, 3893�3946,2004.[46℄ M. Kakihana. �Sol-Gel� preparation of high temperature superonduting oxides. JournalOf Sol-Gel Siene And Tehnology, 6, 7�55, 1996.[47℄ M. P. Pehini. Method of preparing lead and alkaline earth titanates and niobatesand oating method using the same to form a apaitor. U. S. Patent No 3.330.697,1967.[48℄ P. C. A. Jerónimo. Sensores óptios de matriz sol-gel om interesse na análise far-maêutia e línia. Tese de Doutorado, Fauldade de Farmáia da Universidade doPorto, Portugal, 2005.[49℄ P. A. P. Wendhausen, G. V. Rodrigues, and O. Marhetto. Análises Térmias, ApostilaTénia. Departamento de Engenharia Meânia, Universidade Federal de SantaCatarina, 2004.[50℄ J. G. Solé, L. E. Bausá, and Jaque D. An Introdution to the Optial Spetrosopy ofInorgani Solids. Wiley, Inglaterra, 2005.[51℄ H. Lemerier, T. Rouxel, D. Fargeot, J. L. Besson, and B. Piriou. Yttrium SiAlONglasses: Struture and mehanial properties - Elastiity and visosity. Journal of Non-rystalline Solids, 201, 128�145, 1996.[52℄ N. Sadiki, J. P. Coutures, C. Fillet, and J. L. Dussossoy. Crystallization of lanthanumand yttrium aluminosiliate glasses. Journal Of Nulear Materials, 348, 70�78, 2006.[53℄ Y. B. Saddeek, M. S. Gaafar, and S. A. Bashier. Strutural in�uene of PbO bymeans of FTIR and aoustis on alium alumino-borosiliate glass system. Journal ofNon-rystalline Solids, 356, 1089�1095, 2010.



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 82[54℄ Z. Q. Sun, X. W. Zhu, M. S. Li, Y. C. Zhou, and Y. Sakka. Hydrolysis and DispersionProperties of Aqueous Y2Si2O7 Suspensions. Journal of the Amerian Cerami Soiety,92, 54�61, 2009.[55℄ D. Caaina, H. Ylanen, S. Simon, and M. Hupa. The behaviour of seleted yttriumontaining bioative glass mirospheres in simulated body environments. Journal ofMaterials Siene-materials In Mediine, 19, 1225�1233, 2008.[56℄ Q. H. Nie, L. J. Lu, T. F. Xu, S. X. Dai, X. Shen, X. W. Liang, X. D. Zhang, andX. H. Zhang. E�et of hydroxyl groups on Er3+ doped Bi2O3-B2O3-SiO2 glasses. Journalof Physis and Chemistry of Solids, 68, 477�481, 2007.[57℄ L. G. Hwa, S. L. Hwang, and L. C. Liu. Infrared and Raman spetra of aliumalumino-siliate glasses. Journal of Non-rystalline Solids, 238, 193�197, 1998.[58℄ K. I. Cho, K. H. Cho, S. H. Cho, and D. W. Shin. E�et of B2O3 on the �uoresene ofEr-doped Ge-B-P-SiO2 glasses for waveguide ampli�er. Optial Materials, 28, 888�892,2006.[59℄ P. Jander and W. S. Broklesby. Spetrosopy of yttria-alumina-silia glass doped withthulium and erbium. IEEE Journal Of Quantum Eletronis, 40, 509�512, 2004.[60℄ P. T. Nga, C. Barthou, P. Benalloul, P. N. Thang, L. N. Chung, P. V. Hoi, L. V.Luat, and P. T. Cuong. E�ets of yttrium odoping on �uoresene lifetimes of Er3+ions in SiO2-Al2O3 sol-gel glasses. Journal of Non-rystalline Solids, 352, 2385�2389,2006.[61℄ H. Y. Fan, G. N. A. Wang, K. F. Li, and L. L. Hu. Broadband 1.5-µm emissionof high erbium-doped Bi2O3-B2O3-Ga2O3 glasses. Solid State Communiations, 150,1101�1103, 2010.[62℄ S. Y. Chen, C. C. Ting, and C. H. Li. Fluoresene enhanement and strutural deve-lopment of sol-gel derived Er3+-doped SiO2 by yttrium odoping. Journal of MaterialsChemistry, 12, 1118�1123, 2002.[63℄ E. J. Bosze, G. A. Hirata, L. E. Shea-Rohwer, and J. MKittrik. Improving thee�ieny of a blue-emitting phosphor by an energy transfer from Gd3+ to Ce3+. Journalof Luminesene, 104, 47�54, 2003.



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 83[64℄ C. F. Song, M. K. Lu, P. Yang, D. Xu, and D. R. Yuan. Study on the photolumineseneproperties of sol-gel Ti3+ doped silia glasses. Journal of Sol-gel Siene and Tehnology,25, 113�119, 2002.[65℄ E. Snoeks, P. G. Kik, and A. Polman. Conentration quenhing in erbium implantedalkali siliate glasses. Optial Materials, 5, 159�167, 1996.[66℄ C. Strümpel. Appliation of erbium-doped up-onverters to silion solar ells. Tesede Doutorado, Universität Konstanz, Alemanha, 2007.[67℄ V. Singh, R. P. S. Chakradhar, I. Ledoux-Rak, L. Badie, F. Pelle, and S. Ivanova.Infrared and visible emission of Er3+ in ombustion-synthesized CaAl2O4 phosphors. Jour-nal of Luminesene, 129, 1375�1380, 2009.[68℄ J. M. Ward, D. G. O'Shea, B. J. Shortt, and S. N. Chormai. Optial bistability inEr-Yb odoped phosphate glass mirospheres at room temperature. Journal of AppliedPhysis, 102, 2007.[69℄ H. Guo. Two- and three-photon uponversion of LaOBr : Er3+. Optial Materials, 29,1840�1843, 2007.[70℄ M. Ajroud, M. Haouari, H. Ben Ouada, H. Maaref, A. Brenier, and B. Champagnon.Energy transfer proesses in (Er3+-Yb3+)-odoped germanate glasses for mid-infraredand up-onversion appliations. Materials Siene & Engineering C-biomimeti andSupramoleular Systems, 26, 523�529, 2006.[71℄ R. R. Gonçalves, G. Carturan, L. Zampedri, M. Ferrari, A. Chiasera, M. Montagna,G. C. Righini, S. Pelli, S. J. L. Ribeiro, and Y. Messaddeq. Infrared-to-visible CWfrequeny uponversion in erbium ativated silia-hafnia waveguides prepared by sol-gelroute. Journal of Non-rystalline Solids, 322, 306�310, 2003.[72℄ A. Kanoun, N. Jaba, and A. Brenier. Time-resolved up-onverted luminesene inEr3+-doped TeO2-ZnO glass. Optial Materials, 26, 79�83, 2004.


