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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o sistema vitreo (100-x)% (80% TeO,-20% WO3)-(X)%
Yb,03 onde x = 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5%. As técnicas de difracdo de raios-X,
espectroscopia no infravermelho, espectroscopia Raman e espectroscopia no UV-Vis foram
usadas para caracterizar os efeitos da dopagem sobre as propriedades estruturais e opticas dos
vidros estudados. Usando os dados de espectroscopia na regido espectral ultravioleta-visivel
foi possivel observar que ndo houve mudanca das freqiiéncias de corte para cada composi¢do
e ainda calcular a energia de “gap” e a energia de cauda de Urbach. Usando os dados de
fotoluminescéncia observam-se picos que indicam o desdobramento dos niveis de energia dos
estados 2F7j, e ?Fs), dos fons de Yb**. Para os comprimentos de onda de excitacdo de 514,5 a
488,0 nm, crescem as taxas de absor¢do do sistema vitreo TW, transferéncia de carga para o
estado “Fs, do Yb* e da transicdo radiativa *Fs, > 2F75, aumentando, desta forma, a
intensidade da fotoluminescéncia. Ja para os comprimentos de onda de excitacdo 457,9 e
476,5 nm as taxas de absorcao do sistema vitreo TW, a transferéncia de carga para o estado
’F5;, do Yb®* e a transicdo radiativa “Fs;, > *F7, S80 as mesmas e, consequentemente, a

intensidade da fotoluminescéncia é constante.

Palavras-chave: Vidro, dopagem, teldrio e itérbio.



ABSTRACT

This work presents the study on the glassy system (100-x)% (80% 20% TeO2-WQO3) -
(X)% Yb,0O3 where x =0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 and 0 5%. The techniques of X-ray diffraction,
infrared spectroscopy, Raman spectroscopy and UV-Vis were used to characterize the effects
of Yb doping on the structural and optical properties of the glasses. Using data from
spectroscopy ultraviolet-visible spectral region was observed that there was no change of
cutting frequencies for each compound and were calculate the energy gap and Urbach tail
energy. Using the data of photoluminescence peak is observed indicating the splitting of
energy levels of states *F7;, and 2Fs;, of Yb®" ions. The rate of electron transition probability is
influenced by temperature. To the excitation wavelength of 514.5 to 488.0 nm, growing rates
of absorption of the glass system TW, charge transfer to the state *Fs», of Yb** and the
radiative transition 2Fs, > 2F, increasing thus the photoluminescence intensity. As for the
excitation wavelength of 476.5 and 457.9 nm absorption rates of the TW glass system, the
charge transfer state to the *Fs;, of Yb** and the radiative transition 2Fs;, > *Fy, are the same

and, hence the photoluminescence intensity is constant.

Keywords: Glass, doping, tellurium and ytterbium.
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1 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

Para desenvolver novos materiais que sejam capazes de atender as necessidades do
cenario de telecomunicacdes atual, sdo investigados sistemas que possam transportar grande
quantidade de informacdes em altas taxas e sem perdas significativas.

Consequentemente destinaram-se grandes investimentos ao aperfeicoamento e na
criagdo de componentes, materiais e sistemas para 0 emprego em tecnologia de
comunicagoes.

No estudo de materiais destinados a aplicacdo Optica o vidro tem se destacado, sendo
hoje materiais essenciais em dispositivos dpticos como guias de onda, espelhos e prismas. Por
isto a pesquisa em um material vitreo é foco de nosso estudo.

Um dos materiais que sd@o promissores na preparagdo de novos dispositivos épticos séo
os vidros teluritos’. A larga regido espectral de transmissdo (0,35-5,0um) comparada com 0,2-
3,0um dos vidros silicatos € umas das propriedades que mostram 0s sistemas vitreos de
teluritos bons candidatos a serem utilizados como amplificadores dpticos.

Na busca por propriedades interessantes a estas aplicacOes, faz-se necessario o estudo
do sistema vitreo. O presente trabalho preocupa-se com a caracterizacdo de vidros teluritos
dopados com itérbio.

O estudo procura caracterizar o sistema vitreo, estabelecer como a dopagem influi na
relacdo entre as propriedades estruturais e Opticas do sistema (100-x) (80TeO,-20W0O3) — (X)
(Yb203), x=0;0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 % mol.

A caracterizacdo estrutural foi realizada com medidas de difragdo de raios-X,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, espectroscopia Raman e
espectroscopia ultravioleta-visivel. A caracterizacdo Optica foi realizada com medidas do
espectro de fotoluminescéncia.

A Figura 1 ilustra um sistema optico com seus componentes basicos.
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Fonte de |uz /— Conectores —\ Fotodetector Fonte de luz /— Conectores -\ Fotadetector
Y (O N O

LD I -t i] PPD LD ._I PPD
: Emendas ‘_. y 1A—F_ﬂ-nem{as '2
Fibra éptica Repetidor- Fibra éptica
regenerador
Excitador- [} Amplificador AF
-modulador final
rl ] L, Amplificador-  Excitador- I I |_\
f 1 -regenerador _modulador 1
Etapa do Etapa do
transmissor receptor
Dados Video Voz Dados Video Voz

Figura 1: Componentes de um sistema de comunicagao 6ptico®.

O dispositivo regenerador (centro da Figura 1) tem a funcdo de recuperar o sinal
depois de certo grau de atenuacdo e de deformacdo dos pulsos oriundos da modulagdo. Os
regeneradores convertem radiagdes luminosas em energia elétrica, na forma de elétrons,

promovem a amplificacdo elétrica e a re-convertem novamente em radiacdes luminosas.

Combinador seletivo de Isolador e
comprimento de onda conexao a fibra
Fonte de luz f Conectores l l /’ Conectores —\ Fotodetector
D [} 1 O —{| LD PPD
Emendas E Eﬁmendas’
Fibra optica Fibra dopada Fibra 6ptica
com érbio
Laser de Fotodetector
bombeamento
Excitador- Amplificador AE
-modulador final
Fonte de
l—I ! Ll alimentagao L\
Etapa do Ctapa do
transmissor receptor
Dados Video Voz Dados Video Voz

Figura 2: Componentes de um sistema de comunicagéo éptico com amplificagdo 6ptica’.

A Figura 2 representa um sistema que utiliza da amplificacdo Optica, dispensando o
repetidor eléetrico da Figura 1. O repetidor elétrico é substituido por fibra dopada que tem a
funcéo de amplificar o sinal, observe que neste caso ndo ha a conversao radiagcdes luminosa -
energia elétrica - radiacbes luminosa, ou seja, é amplificada exclusivamente a radiacéo

luminosa, esta € a amplificagdo Optica. Um dos principais e mais utilizados tipo de

amplificador optico é a fibra dptica.
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2 INTRODUCAO

2.1 Introducéo Historica

O vidro é um material antigo reportado historicamente. Antes do homem dominar a
sua técnica de fabricacdo, a natureza j& produzia os vidros naturais que permitiram aos
humanos na Idade da Pedra confeccionar ferramentas de corte para 0 uso doméstico e defesa
propria. Esses vidros sdo formados quando alguns tipos de rochas sdo fundidas a elevadas
temperaturas e, em seguida, solidificadas rapidamente. Este processo pode ocorrer em
erupcBes vulcanicas, sendo que esses vidros naturais recebem o nome de obsidiana e tektitas®.

Os fatos sobre a descoberta do vidro ainda sdo duvidosos, mas para o naturalista
romano Plinio, foram os fenicios os primeiros a obter vidro por volta de 7000 anos a.C.
Segundo o relato, a descoberta ocorreu quando um grupo de pescadores fenicios ao fazer
fogbes, usando blocos de salitre, sobre a areia de uma praia, observaram um liquido
transparente que endureceu ao resfriar®.

A técnica de fabricagdo foi difundida na Mesopotamia e no Egito®. Foram
encontrados, na tumba do rei egipcio Tutmosis Ill, os primeiros artigos de vidro que datam
1500 a.C.

O conhecimento da fabricacdo dos vidros evoluiu muito com o passar dos anos. No
primeiro século antes de Cristo ja havia dominio sobre a técnica de sopro do vidro, que era
usado para fins praticos como a producéo de vasos"”.

No século XVII, aumentou-se o interesse neste material. Michael Faraday inicia por
volta de 1824 seu estudo sobre eletrolise e condutividade em vidros e definiu os vidros como
um material “mais aparentados a uma solucéo de diferentes substancias do que um composto
em si”. Também nessa época Galileu Galilei e Isaac Newton se destacaram no
desenvolvimento de instrumentos épticos®.

O estudo dos vidros revelou-se de grande importancia, principalmente com a evolugéo
das comunicagdes e aplicacdes no campo de éptica’. E é o que vem levando pesquisadores a
buscar materiais vitreos com propriedades que possam trazer beneficios a ciéncia e ao

desenvolvimento da tecnologia.
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2.2 Vidros

Segundo a Associacdo Americana para Testes de Materiais (ASTM), vidro é um
produto inorgénico resultante da fusdo e resfriamento sob condicBes rigidas sem sofrer
cristalizacdo. Mas esta definicdo ndo abrange a atual realidade, porque existem outros meios
de se produzir um vidro que ndo seja somente por fusdo, como pelo método de sol-gel e
deposico de vapor quimico®.

Em 1932, Zachariasen prop0s que o arranjo em vidros € caracterizado por uma rede
tridimensional estendida, com auséncia de simetria e periodicidade. A Figura 3 ilustra o
exemplo do arranjo cristalino simétrico e periodico de um cristal (Figura 3 a) e a rede
desordenada de um vidro (Figura 3 b), onde é possivel observar a auséncia de simetria e
periodicidade a longo alcance posicional, mas observe que existem unidades estruturais
repetitivas que estdo localizadas aleatoriamente na rede, por este motivo diz-se que materiais

vitreos apresentam periodicidade em curto alcance .
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Figura 3: Representacao bidimensional. a) Arranjo simétrico e periédico de um cristal, b) representacédo da rede
desordenada de um vidro sem periodicidade e simetria >.

Vidro é um sélido ndo cristalino com auséncia completa de ordem de longo alcance e
periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea. Um material que exibe o fendbmeno de

transicdo vitrea é um vidro® °.
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O solido ndo cristalino é dividido em duas classes termodinamicamente distintas:
vidros e sélidos amorfos. Sélidos ndo-cristalinos seriam todos os materiais que apresentassem
uma rede tridimensional estendida e aleatdria, isto €, com auséncia de simetria e periodicidade
translacional °.

Um sistema é um bom formador vitreo se ele obedece as seguintes descrigdes:

o ordem de curto alcance do sélido ndo cristalino é igual a ordem de curto
alcance deste cristal.

o 0 solido ndo cristalino é topologicamente desordenado, ou seja, possui
posicionamento estrutural desordenado.

o ordem de curto alcance no vidro é igual a ordem de curto alcance de seu
fundido

O que diferenciaria um vidro de um material amorfo é que o solido amorfo nao
obedece a ultima condicdo, ou seja, 0 solido amorfo apresenta ordem de curto alcance no

solido diferente da ordem de curto alcance de seu fundido®.

2.3 Transicao vitrea

A técnica de fusdo/resfriamento é feita pela fusdo da mistura do material, seguida pelo
rapido resfriamento. Durante o resfriamento de um material no estado liquido pode ocorrer
dois fendbmenos: o material cristaliza, passando por uma descontinuidade no volume
especifico AV (geralmente pela contragdo), ou passa a um estado de liquido super-resfriado,
no caso a taxa de contracdo no volume do liquido super-resfriado permanece igual a taxa do
liquido inicial, ou seja, ndo ocorre descontinuidade da temperatura de fusdo, como ilustra a
Figura 4. O liquido super-resfriado ocorre devido ao rapido resfriamento, fazendo com que
essas unidades percam a mobilidade antes de se ordenarem, permanecendo o liquido em um
estado metaestavel. O liquido super-resfriado passa ao estado vitreo e em virtude disto define-

se a Ty que é temperatura de transi¢éo vitrea™®.
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Figura 4: definicdo de temperatura de transicdo vitrea. Volume especifico em funcdo da temperatura, onde L -
liquido, LS - liquido super-resfriado, T, - temperatura de transicéo vitrea, T - temperatura de fusao®.

Para a cristalizacdo, € necessario certo tempo até que as pequenas unidades se
orientem e atinjam posi¢cdes adequadas para a formagdo de um cristal. Um resfriamento
rapido faz com que essas unidades percam a mobilidade antes de se ordenarem,
permanecendo o liquido em um estado metaestével ®.

A mobilidade molecular é o que difere o estado vitreo da fase liquida. Durante a
passagem pela transicdo vitrea ndo ocorre mudanca de fase, pois se mantém a periodicidade e
simetria de curto alcance da fase liquida.

A presséo constante a Ty pode variar dependendo da taxa de resfriamento (B), diferente
da temperatura de fusdo que é bem definida sob estas condigdes. A Ty € deslocada para altas
temperaturas quando o resfriamento é rapido, e para baixas temperaturas quando o

resfriamento é mais lento®, como é ilustrado na Figura 5.
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Figura 5: Intervalo da transicéo vitrea (Ty) devido a influéncia da taxa de resfriamento (B)™.

Observe na Figura 5 que uma determinada massa de um vidro que sofre um
resfriamento rapido, ocupa um volume maior do que esta mesma massa resfriada lentamente.

No primeiro caso (resfriamento rapido) a densidade € menor que no segundo.

2.4 Vidros Teluritos

Vidros que apresentam o oxido de telurio, TeO,, como seu principal formador de rede
sdo denominados de vidros teluritos. Estes vidros apresentam boa estabilidade em termos de
resisténcia a corrosdo (boa durabilidade quimica) quando comparados com os fluoretos; tém
baixo ponto de fusdo (800°C); alta constante dielétrica; alta densidade (~5,8 g/cm?); alto
indice de refragdo, n >2, quando comparados aos vidros silicatos; uma razoavel larga regido
espectral de transmissdo (0,35-5um), comparado com somente 0,2-3um dos vidros silicatos e;
baixa energia de fonons (aproximadamente 800 cm™)™. Estas propriedades permitem este
material ser considerado um candidato ideal para a fabricacéo de dispositivos com aplicacdes

em sistemas de comunicacdes 6pticas, como a fibra e amplificadores 6pticos™.
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A forma mais estavel de 6xido teldrico é exatamente o TeO,. O TeO é facilmente
oxidado e o TeOg3 é facilmente decomposto a altas temperaturas. Assim conclui-se que em
sistemas vitreos o tel(rio apresenta-se na forma TeO, . O sistema vitreo TeO,-WO; é
principalmente compostos de unidades estruturais TeO,, TeOs,1, TeO3 e unidades estruturais
distorcidas tipo octaedro WOg (clusters WOg), observe a Figura 6.

(a) Bipiramide Trigonal TeO , (b)TeO 3.4 (c) PirAmide Trigonal TeO ;

Figura 6: llustracdo das coordenacdes do TeQ,: (a) bipiramide trigonal, TeOy, (b) poliedro, TeOs.; € (€)
piramide trigonal, TeOs *2,

A adicdo de uma quantidade de 6xido metélico a estrutura da rede de sistemas vitreos
contendo TeO, é feita a partir da regido quimicamente mais ativa da rede e rompe as ligacoes
das bipirdmides trigonais, fazendo com que o Oxido de teldrio passe de bipiramides trigonais
TeO, para poliedro TeOs. e depois para piramide trigonal TeO3;, como mostra a Figura 6.

A adicdo de WO3 em vidros de TeO, resulta na reducdo das ligagdes Te-O-Te e como
consequéncia na formacdo das ligagdes W-O-W e W-O-Te. Para todas as concentracdes de
WOj3; no vidro telurito, ligagcdes tipo W=0 estdo presentes e 0 nimero de coordenacdo dos
4tomos de tungsténio é igual a 6 (octaedros WOg)'*. Os octaedros WOs tendo ligacdo W=0
compartilnam alguns de seus vertices com poliedros TeO3.1 formando ligagdes Te-Og-W. As
ligacbes W-O sdo muito mais fortes que as ligagOes Te-O, devido a que a temperatura de
fusdo do TeO, (452°C) cristalino é muito menor que do WOj3 (1473°C)™.

Observe na Figura 7 como se forma as unidades estruturais TeO3 na adi¢do de WOs:
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Figura 7: Influéncia das unidades estruturais distorcidas WOg na formacéo da unidade estrutural TeO; *°.

Um modelo de rede para o sistema vitreo WOs3-TeO, foi proposto e estudado por
SOKOLOV, et al.?2. O estudo discute as propriedades vibracionais deste sistema. Este modelo

propde o sistemas vitreo WO3-TeO, ser constituidos dos seguintes cluster:

Atomo de telurio de quatro coordenadas: TeO,

A bipiramide trigonal central é compartilhada por outros quatro TeO, (bipiramide

trigonal) , em que as ligacdes terminais do oxigénio estdo saturados com &tomos de H. %
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Atomo de telUrio de trés coordenadas: O=TeO,

A piramide trigonal O = TeO, compartilha com duas partes TeO, bipiramide trigonal,

em que as ligagdes dos oxigénios terminais estdo saturados com grupos TeHs.

Foi examinado o cluster que contém dois atomos de teldrio de trés coordenadas O =
TeO, ligados por uma ponte de oxigénio, porque uma ligacdo Te-O-Te pode apresentar
propriedades diferentes das ligagdes Te-O-Te entre dois TeO, (bipiramide trigonal). Esta

configuraco foi representada pelo cluster abaixo?:

Simples atomo de tungsténio de seis coordenadas: O=WOs

Um atomo W ¢ ligado a seis atomos Te com cinco oxigénios dos quais quatro séo
oxigénios ligantes (ligacdes W-O estdo quase no mesmo plano) e um é de trés coordenadas (a
ligacdo W-O é normal ao plano das outras ligagbes W-0O). O sexto oxigénio que faz ligacdo

dupla com W é n#o ligado®.
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Pode conter ligacbes W-O-Te entre os atomos de W e atomos de trés coordenadas (O
= TeO,). E estas ligagbes podem apresentar propriedades diferentes das ligagdes W-O-Te
entre os atomos de W e atomos de quatro coordenadas (TeO,). Esta configuracdo foi

representada pelo cluster abaixo?:

Par de atomo de tungsténio de seis coordenadas: 2[O=WOs]

Dois simples atomo de tungsténio de seis coordenadas (O=WOs) sdo ligados com

oxigénios de trés coordenadas®.
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2.5 Dopagem

A dopagem ¢ a introdugdo de impurezas quimicas. Esta adi¢do pode ser controlada
pela concentracdo e pelo elemento quimico utilizado como agente de impureza. A finalidade
da dopagem é ajustar as propriedades do material para a utilizacdo em dispositivos Opticos.
Um exemplo destas propriedades dpticas que podem ser melhoradas com a dopagem € a
absorcdo e emissdo de energia em determinados comprimentos de ondas que a matriz néo
apresentaria se ndo estivesse dopada.

Uma das aplicacbes para vidros dopados com ions de terras raras € em dispositivos
amplificadores de sinal.

Para evitar perda na conversao de sinal nos circuitos de telecomunicacdes ha o estudo
de circuitos totalmente Opticos, retirando dispositivos eletrdnicos que necessitam da
converséo do sinal.

Os vidros teluritos apresentam vantagens em relacdo a silica por possuirem constante
dielétrica com valor mais alto, o que diminui a taxa de relaxacdo cruzada, estrutura mais
aberta, que permite melhor arranjo dos ions de terras raras, a energia de fénons mais baixa do
que a silica, o que torna possivel a dopagem sem que haja perda da energia na emissao

radiativa.

2.6 Os lons de Terras Raras

Os elementos terras raras sdo o conjunto de dezessete elementos quimicos da tabela
periddica. Quinze elementos da série dos lantanideos, acrescido do escandio e itrio.

O termo terra rara se deve a sua tardia descoberta no final do século 18, um minério
incomum e de dificil separacdo. Deste minério uma nova “terra” ou 6xido chamado gadolinita
foi isolado. Sabe-se que hoje estes elementos ndo sdo raros quando considerada sua

abundancia na crosta terrestre®®.
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As configurac@es eletronicas da série dos lantanideos podem ser expressas na forma
simplificada em funcdo da configuracdo eletronica do gas nobre Xenénio (Xe). O numero

atdmico (Z) do Xenonio é igual a 54 e a configuracéo eletrénica é:
(Xe) = 1s% 25% 2p° 3s? 3p° 4s? 3d™ 4p® 55% 4d'° 5p°

Quando estdo na forma de ions geralmente sdo trivalentes, ou seja, possuem valéncia
3+, gerando uma configuragdo eletronica (Xe)4f". Também encontram-se fons no estado 2+ e
4+,

A Tabela 1 ilustra a configuracdo eletronica dos atomos da série dos lantanideos e a
configuracéo eletronica do ion trivalente.

E possivel observar da Tabela 1, que as configuracdes eletronicas dos ions trivalentes

sdo obtidas removendo sucessivamente elétrons das ultimas (6s, 5d e 4f) camadas eletrénicas.

Tabela 1: Configuracdes eletronicas dos 4&tomos da série dos lantanideos *'.
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2.7 Oxido de Itérbio (Yb,0s)

O oxido de itérbio € um metal de nimero atdmico 70, com temperatura de fusdo em
819 °C e temperatura de vaporizagdo em 1196 °C.

O diagrama de energia do Yb** é o esquema mais simples de todos os fons de terras
raras, apresentando apenas dois estados eletronicos com suas degenerescéncias, observe a
Figura 9.

O desdobramento dos niveis de energia é causado por varias interacdes como: campo
central devido a interagdo entre os elétrons e o nucleo do ion; a interacdo entre os elétrons;
interacdo entre os momentos angulares orbitais e de spin (efeito Zeeman) e; a interagédo entre
0 ion terra rara e 0 campo cristalino da matriz hospedeira na vizinhanca do ion (efeito
Stark)*®.

O efeito Zeeman é observado quando um atomo € submetido a um campo magnético
externo. Ocorre quando o momento de dipolo magnético total (devido aos momentos de
dipolo magnético orbital e de spin dos elétrons opticamente ativos) do atomo esta submetido a
um campo magnético externo e fica sob o efeito de um toque magnético que tendera a alinhar
o momento de dipolo com o campo, o atomo fica sujeito a uma energia potencial de
orientacdo™.

O efeito Stark é observado quando consideramos a interagdo entre uma distribuicédo da
carga e um campo elétrico externo, ou seja, a interacdo entre o ion terra rara e 0 campo
cristalino da matriz hospedeira na vizinhanca do ion.

Nos cristais ou nos vidros, o estado do elétron 4f é separado em niveis Stark.

Figura 8: Efeito das diferentes interacdes energéticas nos niveis de um sistema®.
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Sendo: Hy = energia do campo central, devido a interacdo entre os elétrons e o nlcleo
do ion; He = energia da interacdo entre os elétrons; Hs, = energia da interacdo entre 0s
momentos angulares orbitais e de spin; Hq. = energia da interacdo entre o ion terra rara e o

campo cristalino da matriz hospedeira na vizinhanca do fon*®.

.
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Figura 9: Diagrama de desdobramento dos niveis de energia do fon Yb** para diferentes interagdes'®.

A Figura 9 ilustra o diagrama de energia do Yb*". Devido ao efeito Zeeman hé4 o
desdobramento em dois niveis, os dois estados eletronicos: O primeiro estado é o fundamental
(2F7,2) e 0 segundo é o estado excitado (2F5,2). Devido ao efeito Stark os dois niveis sdo
desdobrados, o fundamental é desdobrado em quarto niveis Stark e o estado excitado em trés

niveis Stark 2% 2%,

2.8 Luminescéncia

Luminescéncia pode ser entendida como um fendmeno no qual ha uma producéo de
radiacdo ndo térmica. Ocorre quando a radiagdo incide sobre um material e sua energia €
absorvida e reemitida radiativamente.

Um exemplo de material luminescente € a lampada fluorescente contendo vapor de
mercurio, onde a radiacao ultravioleta é convertida em luz visivel.

As propriedades luminescentes em um material sdo obtidas adicionando-se um ion
ativador, como um terra rara, em pequenas gquantidades a uma matriz hospedeira. Um ion

ativador é um ion estranho a matriz que pode ser excitado para luminescer. Uma radiacdo de
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excitacdo é absorvida pelo ion fazendo-o passar de um estado fundamental para um estado
excitado e a emissdo ocorre com o retorno do estado excitado para o nivel fundamental,
através da luminescéncia e dissipagdo de calor'®.

O elétron pode perder o excesso de energia por dois tipos de recombinacGes
fundamentais: por recombinacdo radiativa e recombinagdo ndo-radiativa. Na recombinagéo
radiativa 0 excesso de energia € emitido total ou parcialmente na forma de foton, ja na
recombinacdo nao-radiativa o excesso de energia € transferido para outros elétrons ou para a
rede estrutural. A dissipacédo de calor é um processo nao-radiativo.

O processo é chamado de fotoluminescéncia quando a excitagdo deste elétron é

causada por um feixe luminoso®.
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3 ESTRUTURA ELETRONICA DOS VIDROS

Para compreender como 0 material se comporta no transporte de informagdes, ha uma
investigacdo dos mecanismos envolvidos na absorcdo dos fotons pelo material.

A absorcdo optica em solidos e liquidos ocorre devido a mecanismos que envolvem a
absorcdo da energia do féton pela estrutura de rede ou pelos elétrons®®. Em vidros, como se
comportam os elétrons no material quando estes absorvem energia?

Em solidos cristalinos, de acordo com o principio quantum-mecanico, a distribuicéo
eletrbnica estipula que os elétrons estdo distribuidos nos atomos em niveis energéticos
quantizados. Seja um sélido cristalino consistindo de N atomos independentes, inicialmente
separados por uma distancia definida entre si, ilustrado na Figura 10, os niveis de energia do
sistema de atomos contém degenerescéncia de troca, isto é, a autofuncdo dos elétrons
possuem 0 mesmo autovalor (mesma energia) e uma combinacdo das autofuncbes espaciais
individuais dos atomos que seja simétrica numa troca de pares de coordenadas eletrdnicas
(diferentes coordenadas espaciais). Quando os atomos sdo aproximados a degenerescéncia de
troca é removida, ou seja, um dado nivel de energia do sistema é desdobrado em N niveis de
energia distintos. Quanto maior for o nimero de atomos acrescentados ao sistema, maior sera
0 nimero de subniveis contido no mesmo conjunto desdobrado. A medida que vamos
acrescentando 4tomos, os niveis de cada conjunto num sélido ficam estreitamente espacados
no sélido e formam o que é denominada uma banda de energia eletrbnica, uma banda
continua de energia®*?*.

Como ilustrado na Figura 10 e na Figura 11, pode-se perceber que ha locais em que

ndo é possivel encontrar elétrons, é a chamada banda de energia proibida ou “gap”.
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Figura 10: Nivel de energia dos elétrons em funcao da separagdo interatdbmica para um agregado de 6 atomos
(N=6)%.
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Figura 11: (a) Uma representacdo convencional da estrutura de banda eletrénica para separacdo de equilibrio
interatémico de um material sélido (b) Energia dos elétrons em funcéo de separacéo interatdmica em (a) .

A banda de energia que contém os elétrons de mais alta energia (elétrons de valéncia)
é denominada banda de valéncia; ja a banda de energia proibida ou “gap” é a banda que nao
se podem encontrar elétrons, o “gap” pode existir em alguns materiais; e a banda de conducéo
€ a proxima banda de maior energia.
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Figura 12: Possiveis estruturas de bandas eletrénicas em solidos a OK. (a) e (b) Estrutura de bandas eletronicas
de metal, (c) Estrutura de bandas eletronicas caracteristica de isolantes, (d) Estrutura de bandas eletronicas
encontrada em semicondutores®.

A Figura 12 ilustra diferentes estruturas de bandas eletrdnicas apresentadas por
diferentes materiais, em (a) estrutura de bandas eletrbnicas encontrada em metal como o
cobre, no qual hd banda eletronica disponivel acima da banda preenchida. (b) estrutura de
bandas eletronicas de metal como o magnésio, hd uma sobreposi¢do da banda preenchida
sobre a banda vazia. (c) Estrutura de bandas eletrdnicas caracteristicas de isolantes, a banda
de valéncia preenchida é separada da banda vazia por uma banda de “gap” relativamente
larga. (d) Estrutura de bandas eletronicas encontrada em semicondutores, que € a mesma
encontrada em isolantes s6 que a banda de “gap” €, para grande maioria de materiais
semicondutores, relativamente estreita®”.

O modelo de bandas parte do modelo do potencial periodico e nas estruturas amorfas
néo é satisfeito, portanto ndo podemos partir do modelo de bandas eletrénicas para explicar as
propriedades de um sélido amorfo.

Uma descricdo apropriada aplicada a materiais cristalinos que pode se estender a
materiais amorfos é o conceito de densidade de estados eletronicos.

A densidade de estados € o nimero de estados eletronicos permitidos por unidade de
volume entre as energias E e E+dE, e sua unidade é [cm~eV].

Outra descricao aplicada a solidos amorfos é o conceito de estado localizado e estado
estendido. Este conceito é de suma importancia para explicar o fendmeno de transporte nestes
solidos.

Existe um exemplo classico que facilita o esclarecimento de estado localizado e estado
estendido, observe a Figura 13. Esse exemplo faz uma analogia entre uma particula sob
potencial randémico e uma particula sob a superficie da dgua a Figura 13 ilustra 0 movimento
em duas dimensdes de uma particula sobre a superficie da agua nos vales criados pelas

montanhas de potencial.
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Considerando uma particula sobre a superficie de &gua temos a Figura 13 (a) quando o
nivel de agua estd baixo, no menor nivel de agua apenas existe os lagos, a particula esta
localizada, a particula fica ilhada em certas regides; (b) nivel de &gua aumenta formando
canais que ligam os lagos; (c) nivel de agua sobe mais ainda, resultando em poucos pogos de
potencial, entdo ha pouca regido localizada, ou seja, a particula encontra-se deslocalizada
(estado estendido) e os picos das montanhas tornam-se ilhas num oceano. Estas ilhas

permanecem como centros espalhadores para 0 movimento da particula.
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Figura 13: Representacao esquematica dos estados localizados e estendidos, P designa as regifes proibidas e A
as permitidas®.

Nos estados estendidos, Figura 14: (a) a funcdo de onda do elétron é estendida, ou
seja, se propaga sobre todo o cristal, motivo pelo qual os estados ndo estdo localizados no
espaco. No modo localizado, Figura 14: (b), a amplitude da funcdo de onda decresce
exponencialmente como exp(-ar), em que o € chamado de comprimento de localizagdo
inversa, ou seja, em estados localizados no espago o elétron se encontra numa regido de um
dos centros de impurezas ou defeitos e ndo se movimenta a outros centros, permanecendo
nessa regido. Entdo a sua fungdo de onda diminui exponencialmente até zero, assim a funcéo

de onda permanece localizada.
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Figura 14: Representacéo da fungdo de onda que descreve o elétron num estado estendido (a) e localizado (b)®.
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Em uma escala energética existe uma faixa continua de estados localizados que véo
desde o inicio da banda até uma energia critica, Ec (borda de mobilidade), no qual os estados

passam de localizados para ndo-localizados ou estendidos®®, ilustrados na Figura 15.
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Figura 15: Densidade de estados na banda de conducao de um material n&o cristalino®.

Um método usual para investigar transicdes opticamente induzidas € o estudo da
absorc¢éo optica.

Para entender a absorcdo em vidros, serd entendida a transparéncia na faixa do visivel
em vidros mesmo nao utilizando materiais puros para fazé-lo.

Segundo Nevill Mott a transparéncia no visivel se deve ao fato do fdton
correspondente ao comprimento de onda do visivel ndo ter a energia especifica necessaria
para 0 material absorver este féton. Uma medida de absor¢do Optica de um vidro mostra a
existéncia de uma banda proibida nos vidros?®. Dados experimentais atuais demonstram a
existéncia em sélidos amorfos das mesmas regides de bandas permitidas e proibidas que nos
cristais, assim conceitos de banda de conducdo e banda de valéncia podem ser aplicados a
vidros.

A energia de Fermi (Ef) é a energia correspondente ao ultimo estado ocupado a
temperatura de OK. O nivel de Fermi separa as regides dos estados ocupados e dos
desocupados.

A Figura 16 (a) ilustra a densidade de estados eletrbnicos em materiais cristalinos.
Observe que ndo apresenta borda de mobilidade, portanto ndo ha estados localizados, ou seja,
h& mobilidade eletronica em diferentes niveis energéticos. A Figura 16 (b) ilustra a densidade
de estados eletrénicos para materiais ndo cristalinos que possuem energia de Fermi menor que
a borda de mobilidade (Er < Ec). Neste caso os ultimos estados ocupados se situam dentro dos
estados localizados, o que significa que para este elétron ter mobilidade necessita absorver
uma determinada quantidade discreta de energia que o leve acima de Ec. No zero absoluto a

diferenca entre Ec e Er é 0 “gap” do material.
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Figura 16: Densidade de estados numa banda de conducdo metélica com estados ocupados até o limite da
energia de Fermi Eg, (a)em um cristal e (b)em um material n&o cristalino®.

Na realidade, a rede cristalina se encontra sempre a uma temperatura acima do zero
absoluto, ou seja, contém sempre determinada quantidade de energia térmica. Quando ha um
aumento na temperatura observamos que ha um aumento energético e os estados que antes
ndo eram ocupados passam a ser ocupados, ver linha tracejada ilustrada na Figura 17, os
elétrons passam a ocupar estados que ndo ocupava no zero absoluto, esta é a chamada cauda
de Urbach®.

Figura 17: Densidade de estados em funcdo da energia para um gas de elétrons livres em trés dimensoes.

Nos semicondutores, alguns elétrons poderdo passar para a banda de conducéo se a

energia térmica introduzida for tdo elevada que supere a banda proibida. Estes elétrons ficam
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livres de seus &tomos e com isso se tornam moveis, sdo denominados, entdo, elétrons livres e
estdo em permanente movimento.

Nos isolantes a energia térmica nao € suficiente para excitar um elétron para a banda
de conducdo. Para isto é necessaria a incidéncia de uma radiacao eletromagnética na regido do
ultravioleta. Por isso, os isolantes sdo péssimos condutores.

A largura da cauda de Urbach dos estados localizados (AE) e os valores “gap” optico
de energia (Eopr) podem ser encontrados na analise da absorgdo optica. O “gap” optico de
energia é a faixa compreendida do final do Ultimo estado ocupado até o comeco da regido de

conducéo.



33

4 EXPERIMENTAL

4.1 Processo de sintese do sistema vitreo

Foram preparadas amostras utilizando os seguintes reagentes analiticos: éxido de
telario, TeO, (Sigma-Aldrich, 99+%), oxido de tungsténio, WO3 (Sigma-Aldrich, 99+%) e
oOxido de Itérbio Yb,0s.

Os vidros foram sintetizados usando-se 0 método tradicional de fusdo-resfriamento
(melt quenching).

Foi obtida as massas dos reagentes em uma balanca analitica (Shimadzu modelo
AY220), misturados e homogeneizados manualmente por aproximadamente uma hora em
almofariz de agata. Em seguida, os reagentes misturados foram colocados no cadinho de

platina e ouro, ver Figura 18, e levado ao forno.

Figura 18: Cadinho de Platina e Ouro utilizado para a fusdo do material

A fuséo do material foi realizada em um forno de resisténcia elétrica da EDG -
Equipamentos (modelo F-1800 3p). Partindo da temperatura ambiente (T ), 0 aquecimento do
material foi realizado a uma taxa de 6 ° C.min' até uma temperatura de 900° C,

permanecendo nesse patamar por 1 hora, como ilustrado na Figura 19.
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Figura 19: Processo de sintese

O resfriamento foi feito vertendo o material fundente sobre moldes de latdo pré-

aquecido, ver Figura 20.

Figura 20: Molde de Latdo

O molde contendo a amostra foi rapidamente levado a outro forno, de mesmo modelo,
pré-aquecido para realizar um procedimento de recozimento por duas horas em temperaturas
proximas a T4 (temperatura de transicdo vitrea) dos vidros, a temperatura de recozimento foi
de 345° C. Este recozimento é realizado para aliviar as tensdes no vidro, provocadas pelo
choque térmico devido ao resfriamento réapido.

As amostras preparadas seguem as proporcdes indicadas na Tabela 2. A quantidade foi

de 10g para todas as amostras.
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Tabela 2: Concentragdo dos componentes

Amostras TeO, (% mol) WOj3 (% mol) Yb,03 (% mol)
TW 80 20 0,0
TWYbl 99,9 x 80 99,9 x 20 0,1
TWYb2 99,8 x 80 99,8 x 20 0,2
TWYb3 99,7 x 80 99,7 x 20 0,3
TWYb4 99,6 x 80 99,6 x 20 0,4
TWYDb5 99,5x 80 99,5 x 20 0,5

Figura 21: Amostras em forma de “bulk”.

As amostras em forma de “bulk” foram preparadas (em pd, lamina) para a

caracterizacao.

4.2 Métodos de caracterizacdo das amostras

A caracterizacdo das amostras foi feita analisando estrutural e opticamente.
A andlise estrutural ¢ realizada para identificar o sistema formador da amostra, quais
partes estruturais formam este material, ou seja, se houve ou ndo cristalizagdo do material e

como é sua rede de formacdo. Para isto foram realizadas medidas de difracdo de raios-X, de
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espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, de espectroscopia Raman e de
espectroscopia ultravioleta-visivel.
A andlise dptica é realizada para identificar como o material responde a absorcao de

energia. Para isto foram realizadas medidas de fotoluminescéncia.

4.2.1 Difracado de Raios-X (DRX)

No final do século XIX, o fisico alem&o Wilhelm Conrad Rdntgen passou a estudar
experimentos com os “tubos catodicos” (tubo de vidro, ligado a uma bomba de vacuo, onde se
aplica uma diferencga de potencial entre dois terminais opostos, gerando uma corrente elétrica
dentro do tubo) levando a descoberta dos Raios-X.

Max Von Laue, em 1912, verificou a possibilidade de realizar difracdo de raios-X
utilizando uma estrutura cristalina como rede de difracéo tridimensional.

A técnica de difragdo por Raios-X utiliza da interacdo da radiacdo eletromagnética de
Raios-X com a matéria, e envolve a andlise da diferenca no caminho percorrido pelos raios
difratados por planos adjacentes da estrutura cristalina®. Para a ocorréncia da difracdo é
necessario que o comprimento de uma onda da radiacdo incidente seja da mesma ordem de
grandeza dos espacamentos interatdmicos do material analisado, ou seja, da ordem de A
(Angstréms) e os raios-X sdo ondas eletromagnéticas de comprimento de onda da ordem de
A. A incidéncia de raios-X sobre um atomo, provoca o espalhamento de radiacio em todas as
direcbes, no entanto, a interferéncia construtiva da radiacdo espalhada proveniente de varios
atomos caracteriza a difracdo. Assim, considerando uma estrutura cristalina, com atomos
arranjados de forma organizada e periddica, a radiacdo por eles espalhada fornece um padréo
de interferéncia construtiva ou destrutiva quando analisada em uma determinada direcao.

Os picos séo identificados utilizando padrdes difratometricos individuais de cada fase,
disponibilizados em cartas JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards), o que

permite identificar a possivel cristalinidade da amostra.
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4.2.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Isaac Newton foi o primeiro a demonstrar que o espectro de luz branca que
enxergamos na verdade é composta por diferentes cores.

Em 1800, Herschel usando um termémetro de mercurio com bulbo preto descobriu
que existia radiacdo de calor além do vermelho no espectro solar, e foi denominada por ele de
infravermelho. Em 1881, Abney e Festing observaram o0s primeiros espectros de vibragdo
moleculares de 48 liquidos organicos em emulsGes fotograficas que eram sensiveis na regiao
do infravermelho. Julius, em 1892, obteve os espectros de infravermelhos de 20 compostos
organicos e observou que todos 0s compostos organicos que contem o grupo metil (CHs)
apresentavam uma faixa de absor¢do em 3,45 um, chegando a conclusdo que a absorcao era
devido a movimentos intramoleculares®’.

Coblentz, em 1905, publicou um atlas que contém espectros de absorcdo de 120
compostos organicos. Infelizmente, a importancia deste trabalho, publicada por um fisico, e
suas consequéncias ndo foi reconhecido por quimicos. Mas na Segunda Guerra Mundial este
método teve grande aceitaco®’.

O espectro da luz é composto por radiacdo eletromagnética de diferentes
comprimentos de onda. Uma representacdo do espectro eletromagnético € ilustrada na Figura
22:
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Figura 22: O espectro eletromagnético (1 A= 10™°)

O espectro infravermelho abrange os comprimentos de onda de 10 m até 7,8x107" m.
Esta regido do espectro é subdividida em trés outras regides: o infravermelho distante (de 107
m a 3x10™ m), o infravermelho médio (de 3x10™° m a 3x10° m) e o infravermelho préximo
que se estende até 7,8x10” m.

Na espectroscopia vibracional é comum a medida em unidades de nimero de onda

1 :BZM: energia(J) 102 [cm‘l]
A ¢ hc hc

Sendo v é a frequéncia de onda, h é a constante de Planck e ¢ é a velocidade da luz.

A técnica de espectroscopia no infravermelho é amplamente utilizada para investigar
materiais no estado solido, liquido e gasoso. A técnica se baseia na interacdo da radiacéo
infravermelho com as vibracGes moleculares do material em investigacao.

O espectro infravermelho é obtido pela passagem da radiacdo através da amostra, e
determina qual fracdo da radiacdo incidente é absorvida a uma energia particular. A interacao
de radiacédo infravermelha com uma molécula vibrando so é possivel se o vetor campo elétrico
da radiacdo incidente oscila com a mesma frequéncia como faz o0 momento de dipolo elétrico

da molécula () (0 momento de dipolo é determinado pela magnitude da diferenca de carga e

a distancia entre dois centros de carga). Uma vibracao so € infravermelha ativo se 0 momento
de dipolo molecular é modulado pela vibracdo normal, ou seja, é necessario que haja variagao
periddica do momento de dipolo elétrico”’. A mudanca periddica no momento de dipolo

elétrico ocorre somente na direcdo com respeito a um eixo de coordenadas fixo no espaco.
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Em molécula homonuclear, como o O,, N, ou Cl,, nenhuma variagdo efetiva no
momento de dipolo ocorre durante a vibracao ou rotacdo da molécula, o que indica que essas
substancias ndo podem absorver no infravermelho®.

A energia de alguns picos que aparecem no espectro de espalhamento corresponde a
frequéncia vibracional dos atomos de uma molécula.

O espectro de infravermelho permite a observacdo do espectro vibracional do sistema

em estudo.

4.2.3 Espectroscopia Raman

Quando um feixe de luz monocromatica incide em um dado material, ocorre uma
interacdo entre os fotons da luz incidente e as vibragdes da rede, os fonons, que da origem a
um espalhamento de luz. O espalhamento de luz pode ocorrer sem mudanga na energia
(eléstica) ou com a mudanca de energia dos fotons espalhados pela matéria (inelastico).
Quando a luz espalhada tem a mesma freqiiéncia que a luz incidente, o fenémeno é chamado
de espalhamento elastico, conhecido como espalhamento Rayleigh, como ilustrado na Figura
23 (a).

O efeito Raman é observado quando um foton é absorvido pela molécula do material e
é reemitido com energia diferente da energia do foton incidente, ou seja, a freqiiéncia que a
luz incidente é diferente da frequiéncia da luz espalhada.

Podem ocorrer de a energia do foton incidente (Er;) ser maior ou menor que a
reemitida pelo material (Er;). Quando Eg, for menor que Er; 0 espalhamento € conhecido
como Espalhamento Raman Stokes, como ilustrado na Figura 23 (b). Quando Eg, for maior
que Er; 0 espalhamento é conhecido como Espalhamento Raman Anti-Stokes, como ilustrado
na Figura 23 (c)?’.
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Figura 23: (a) Espalhamento elastico - Rayleigh, (b) espalhamento Raman Stoke e (c) espalhamento Raman
Anti-Stoke. Onde E; energia incidente, Es energia espalhada e E, nivel de energia enésimo?’.

Uma condicdo deve ser cumprida para uma vibracdo ser observada no espectro
Raman. Visto de uma forma classica, quando uma molécula é exposta a um campo elétrico,
elétrons e ndcleos sdo deslocados de sua posi¢do de equilibrio. Um momento de dipolo é
induzido, que é proporcional a forca de campo elétrico e a polarizabilidade molecular. O
dipolo oscilante afeta a amplitude da onda de luz, fazendo com que essa amplitude flutue com
a frequéncia da vibracdo. Diz-se que a onda foi "modulada” pela variacdo do dipolo. Uma
vibragdo molecular s6 pode ser observada no espectro de Raman se houver uma modulagéo da
polarizabilidade molecular pela vibracao?’.

No caso Stokes parte da energia da luz € perdida na interagcdo. No caso anti-Stokes a
amplitude é aumentada pela vibracao ja existente do dipolo da molécula.

O efeito Raman também permite a observagdo do espectro vibracional, logo o espectro

Raman permite identificar o tipo de estrutura de ligacéo presente no sistema vitreo.

4.2.4 Espectroscopia UV-VIS

As transicOes eletronicas, normalmente, estdo situadas na regido do ultravioleta ao
visivel e infravermelho préximo.

A transicdo eletrbnica ocorre por absor¢do de fotons, e em condi¢cBes normais de
temperatura (ambiente ou proxima dela) as moléculas ou atomos estdo no estado vibracional

de menor energia do estado eletronico fundamental. Deste modo, a absor¢do do féton de
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radiacdo ir4 excitar os elétrons de uma banda cheia (banda de valéncia) para uma banda vazia
(banda de conducédo), como resultado ha o crescimento do coeficiente de absorcdo (a). Os
dados do coeficiente de absorcdo na regido do ultravioleta — visivel mostram as possiveis
absorgOes das amostras.

A espectrofotometria na regido UV-Vis do espectro eletromagnético permite analisar a
transmisséo, absorcéo e reflexdo da luz no material em fung¢do do comprimento de onda da luz
emitida.

As medidas a partir desta técnica permitem avaliar o que acontece quando se da a
interacdo da luz com os elétrons dos atomos constituintes, e ainda com as estruturas com
cargas ligadas dos vidros.

Normalmente o espectro de absorcdo é obtido por um espectrofotdmetro, que €
formado por uma fonte de radiacdo seguida de um colimador e um monocromador que
servem para controlar as condi¢des de incidéncia e o comprimento de onda do feixe luminoso.

Com a absor¢édo dptica podemos comprovar a incorporacdo dos ions de terras-raras na

forma trivalente.

4.2.5 Fotoluminescéncia (PL)

A fotoluminescéncia, como ja mencionado, € um processo de absor¢éo de energia do
material causada pelo feixe luminoso como fonte de excitagdo, e em seguida este material
emite uma radiacdo com comprimento de onda que pode ser igual ou diferente do
comprimento de onda absorvido. O comprimento de onda da luz emitida é caracteristico da

substancia luminescente e ndo da radiagéo incidente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Difragdo de Raios-X (DRX)

As medidas de difracdo foram realizadas com difratometro de raios-X modelo Rigaku
Rotalflex RU200B de radiacdo CuK,, no intervalo de varredura 20 entre 20 e 70 graus. As
medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no Instituto de Fisica de So Carlos da
Universidade de S&o Paulo.

A Figura 24 ilustra um difratograma das amostras:



43

(@ TW
(b) TWYb1
M TWYb2
(d) TWYb3
M TWYb4
M (f) TWYb5
©
2 (e)
()
<
S (d)
wn
[
(O]
E ©)
(b)
(a)
| 1 | 1 | 1 |
20 30 40 50 60 70

20 (Graus)

Figura 24: Difratograma de Raios-X

Verifica-se pela Figura 24 que a estrutura amorfa das amostras vitreas, pois ndo ha
picos que indicam planos cristalograficos, somente uma curva caracteristica de material

amorfo.

5.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

O estudo por espectroscopia no infravermelho foi realizado na Universidade Estadual
Julio de Mesquita Filho (UNESP), no campus de Ilha Solteira, utilizando um espectrémetro
de FT-IR da Nicolet Nexus 670.

As medidas foram realizadas para amostras com particulas de tamanhos entre 38um -
45um. Os vidros em pdé foram misturados com KBr em almofariz de agata por
aproximadamente 20 minutos e, em seguida, prensado para se obter a pastilha utilizada na

medida.
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Para verificar os picos de absorcdo das amostras foi feito a deconvolucdo dos
espectros infravermelho para cada amostra. As deconvolucdes foram reportadas na literatura e
pelas observacGes dos graficos obtidos experimentalmente.
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Figura 25: Deconvolugéo dos espectros de absor¢do da amostra TW das medidas de infravermelho.
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Figura 26: Deconvolugéo dos espectros de absor¢do da amostra TWYb1 das medidas de infravermelho.
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Figura 27: Deconvolugéo dos espectros de absor¢do da amostra TWYb2 das medidas de infravermelho.
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Figura 28: Deconvolugdo dos espectros de absor¢do da amostra TWYh3 das medidas de infravermelho.
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Figura 29: Deconvolugéo dos espectros de absor¢do da amostra TWYb4 das medidas de infravermelho.
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Figura 30: Deconvolugéo dos espectros de absor¢do da amostra TWYb5 das medidas de infravermelho.
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A Tabela 3 mostra os valores do numero de onda dos picos referentes as

deconvolugdes para os espectros de infravermelho das amostras, observadas nas Figuras:
Figura 25, Figura 26, Figura 27, Figura 28, Figura 29, Figura 30.
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Tabela 3: Valores dos picos do espectro infravermelho (cm™) para as diferentes amostras.

Amostras Numero de ondas (cm'l) referente aos picos
™™ 940 862 769 648 586 492
TWYb1l 943 865 775 643 580 497
TWYDb2 942 866 775 642 579 491
TWYDb3 941 865 775 644 582 494
TWYb4 941 862 776 647 584 493
TWYb5 941 864 778 651 589 492

Os picos de absorcdo ndo variam significativamente de uma amostra para a outra,
portanto, podemos inferir que ndo houve mudanca na estrutura vitrea. Mostrando que o 0xido
de Itérbio € dopante nesta matriz vitrea.

Os espectros obtidos de todas as amostras estao ilustrados na Figura 31.:
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Figura 31: Espectros de absorbancia no infravermelho.

Observe a Figura 31, as bandas proximas de 940 cm™ s&o predominantemente devido
vibragdes simétricas do estiramento das ligacbes W=0 no atomo de tungsténio envolvendo

seis coordenadas O=WOs (octaedro WOg)?®°.
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As absorcBes proximas a 862 cm™ sdo atribuidas as vibracdes de estiramento
assimétricas W-O das ligacdes W-O-W entre atomos de tungsténio com coordenacao seis
O=WO528,29'

As absorcdes préximas a 770 cm™ indicam a presenca de grupos Te=0, estiramento
simétrico das ligacdes O-Te-O em 4tomos de teldrio de trés coordenadas O=Te0,?® (0-TeO,).

As absorcBes proximas a 650 cm™ sdo atribuidas as vibracBes de estiramento
assimétricas Te-O das ligagBes Te-O-Te entre dois grupos de TeO,.

As absorcdes em 580 cm™ séo atribuidas as vibracdes de uma rede continua composto
de TeO, (bipiramide trigonal) *°.

As absorcdes em 498 cm™ sdo atribuidas as vibragdes simétricas das ligagdes Te-O-
Te.

5.3 Espectroscopia Raman

A medida de espectroscopia Raman foi realizada na Universidade Estadual Julio de
Mesquita Filho (UNESP), no campus de Bauru.

Utilizou-se um equipamento de micro-Raman Jobin Yvon modelo T 64000, o
microscopio da marca Olimpus, um detector CCD (charge-coupled device) resfriado a
nitrogénio liquido (o resfriamento é realizado a fim de evitar ruidos). As medidas foram
realizadas nas amostras em po, e excitadas por laser de Argonio (Ar) Spectra-Physics, com
comprimento de onda de excitacao de 488 nm.

Para verificar os picos de espalhamento das amostras foi feito a deconvolugéo dos

espectros Raman para cada amostra.



Intensidade (u.a.)

1000 900 800 700 600 500 400 300
NUmero de onda (cm™)

Figura 32: Deconvolugdo dos espectros de absor¢cdo da amostra TW das medidas de Raman.
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Figura 33: Deconvolugéo dos espectros de absor¢do da amostra TWYb1 das medidas de Raman.
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Figura 34: Deconvolucéo dos espectros de absor¢do da amostra TWYb2 das medidas de Raman.
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Figura 35: Deconvolugéo dos espectros de absor¢do da amostra TWYb3 das medidas de Raman.
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Figura 36: Deconvolugéo dos espectros de absor¢do da amostra TWYb4 das medidas de Raman.
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Figura 37: Deconvolucdo dos espectros de absor¢do da amostra TWYb5 das medidas de Raman.

A Tabela 4 mostra os valores do numero de onda dos picos referentes as
deconvolugdes dos espectros Raman das amostras, observadas nas Figuras: Figura 32, Figura
33, Figura 34, Figura 35, Figura 36, Figura 37.
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Tabela 4: Valores dos picos do espectro Raman (cm™) para as diferentes amostras.

Amostras Namero de ondas (cm™) referente aos picos

T™W 926 856 770 664 503 455 360
TWYbl 927 857 770 665 503 457 364
TWYb2 927 857 771 665 504 457 366
TWYb3 927 856 768 664 504 457 361
TWYb4 927 857 768 665 504 457 360
TWYb5 928 857 766 662 504 456 361

Em concordancia com os resultados discutidos nos espectros de infravermelho, nos
espectros Raman os espectros de espalhamento ndo variam significativamente de uma amostra
para a outra.

Assim como nas analises dos espectros de infravermelho, as bandas de espalhamento
proximas a 928 cm™ correspondem ao estiramento da vibracdo W=0, de unidades estruturais
WOg do tipo octaedro.

O espalhamento préximo a 857 cm™ é atribuido as vibracdes de estiramento
assimétricas W-O das ligacdes W-O-W? %,

O espalhamento préximo a 770 cm™ é atribuido ao estiramento simétrico das ligacdes
O-Te-O.

O espalhamento préximo a 660 cm™ é atribuido as vibracdes de estiramento
assimétricas Te-O das ligagbes Te-O-Te %%,

Na literatura?® encontramos espalhamento préximo a 504 cm™ referente & presenca das
ligacdes W-O-W entre pares de atomos de tungsténio de seis coordenadas (2[O=WOs]):
estiramento assimétrico W-O. Este espalhamento nao é ativo no infravermelho.

O espalhamento em 456 cm™ esta relacionada com as vibraces simétricas das
ligagbes Te-O-Te, que sdo formadas ao compartilhar os vértices das unidades estruturais
TeOy, TeOs.q € TeOs™,

Em 360 cm™ o espalhamento indica presenca de clusters que sdo formados de

unidades estruturais WOg do tipo octaedro que compartilham os vértices™.



53

5.4 Espectroscopia UV-VIS

O estudo por espectroscopia no infravermelho foi realizado na Universidade Estadual
Julio de Mesquita Filho (UNESP), no campus de Ilha Solteira, utilizando um
espectrofotdmetro Varian, modelo CARY 50. O espectrofotdbmetro opera na faixa de 190 nm
até aproximadamente 1100 nm.

A absorcdo de um fdton faz com que elétrons sejam excitados de uma banda cheia
(banda de valéncia) para uma banda vazia (banda de condugdo), como resultado ha o
crescimento do coeficiente de absorcdo (o) que corre quase abruptamente em fungdo da
frequéncia. O inicio deste rapido crescimento do coeficiente de absor¢do (o), com awm, em
funcéo de ¢, é chamado de borda da absorcdo fundamental, e sua energia correspondente ¢é

definida como “gap” de energia éptico.
Eopt = Ecorte-Ec
Sendo Eqp € a energia do “gap” optico, Ecore € @ energia de corte e Eg é a energia

fundamental ou de “gap” do vidro. Ec é 0 “gap” que ha na amostra caso ela esteja a

temperatura de zero absoluto.

— TWYbl
—— TWYb2
TWYb3
— TWYb4
TWYb5

Absorbancia (u.a.)

400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 38: Absorcdo no UV-Vis.
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A Figura 38 ilustra as absorcdes no Ultravioleta e no Visivel. Podemos observar uma
alta absorcdo em 977 nm que é caracteristico da transicdo eletronica do fon Yb**. E os picos
aumento com o aumento do incremento de Itérbio. A banda de absor¢do entre 900 e 1000 nm
é atribuida a 2F7;,— %Fs),, separado em energia por aproximadamente 10000 cm™.

O comprimento de onda de corte em todas as amostras estd em torno de 430 nm, o que
corresponde a uma energia de 2,88 eV necesséria para esta absorcao. Esta é a energia de corte
Ecorte-

Com os coeficiente de absorcédo € possivel encontrar os valores do “gap” optico (Eop),
e da calda de Urbach (AE).

Os valores de Eqp podem ser encontrados pelo gréafico (aE)¥?

por E, onde a € a
absorcdo, o Eqp € obtido extrapolando a regido linear desta reta quando (aE)*?=0.
Os valores da largura da calda de Urbach dos estados localizados (AE) podem ser

encontrados a partir da inclinacdo da regido linear do grafico In(a) por E.
1/2

As figuras ilustram gréaficos de (aE)™ por E.
3,0
| Twybl
(0.E)?vs. E =
28 ajuste linear

2,6 -

24

((X. E) 12 (m43/2 eVl/Z)

22

2,0 -

1,8 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
2,82 2,84 2,86 2,88 2,90 2,92

Energia (eV)

Figura 39: Grafico de (aE)“? versus E para o vidro TWYb1.
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Figura 40: Gréfico de In(a) versus E para o vidro TWYb1.

Os valores de Eqp: € AE para 0 vidro TWYDb1, podem ser obtidos pelo ajuste linear das

Figura 39 e Figura 40, sdo respectivamente 2,64 eV e 0,12 eV.
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F TWYb2
28 |- (.E)"’vs. E
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2 24
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3 20+
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16 - ! . ! . ! . ! . ! .

2,80 2,82 2,84 2,86 2,88 2,90 2,92
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Figura 41: Gréfico de (aE)Y? versus E para o vidro TWYb2.
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Figura 42: Gréfico de In(a) versus E para o vidro TWYb2.

Os valores de Eqp € AE para o vidro TWYb2, podem ser obtidos pelo ajuste linear das

Figura 41 e Figura 42, sdo respectivamente 2,65 eV e 0,11 eV.

30 TWYb3 "
(.E)“vs. E
ajuste linear
28|
2,6 -
D 24f
E
~ 22F
)
3
~ 20
1,8 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
2,82 2,84 2,86 2,88 2,90 2,92 2,94

Energia (eV)

Figura 43: Gréfico de (aE)Y? versus E para o vidro TWYb3.
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Figura 44: Gréfico de In(a) versus E para o vidro TWYb3.

Os valores de Eqp: € AE para 0 vidro TWYDb3, podem ser obtidos pelo ajuste linear das

Figura 43 e Figura 44, sdo respectivamente 2,67 eV e 0,11 eV.
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Figura 45: Grafico de (aE)? versus E para o vidro TWYb4.
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Figura 46: Gréfico de In(a) versus E para o vidro TWYb4.

Os valores de Eqp: € AE para 0 vidro TWYb4, podem ser obtidos pelo ajuste linear das

Figura 45 e Figura 46, sdo respectivamente 2,64 eV e 0,11 eV.
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Figura 47: Gréfico de («E)Y? versus E para o vidro TWYb5.
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Figura 48: Gréfico In(a) versus E para o vidro TWYb5.

Os valores de Eqp € AE para o vidro TWYb5, podem ser obtidos pelo ajuste linear das
Figura 47 e Figura 48, sdo respectivamente 2,66 eV e 0,11 eV.

A Tabela 5 ilustra os valores da energia de “gap” optico, da calda de Urbach, do “gap”
fundamental e da energia de corte para cada amostra.

Tabela 5: Energia de “gap” optico, cauda de Urbach, “gap” fundamental e energia de corte
para os vidros.

Amostras Eopt (€V) AE (eV) Ec (V) Ecorte (€V)
TWYbl 2,64 0,12 2,76 2,88
TWYDb2 2,65 0,11 2,76 2,88
TWYb3 2,67 0,11 2,78 2,88
TWYDb4 2,64 0,11 2,75 2,88
TWYDb5 2,66 0,11 2,77 2,88

E possivel concluir que a pequena variagio que houve em eV nas energias de Eqp, AE
e Eg, ou nenhuma variagdo no caso da Ecoe, € resultado de que ndo ocorreu mudanca na
estrutura do material. Entdo podemos concluir que o incremento de Itérbio entra na matriz
vitrea realmente como dopante, ndo mudando entdo a estrutura da matriz.

Esta pequena variacdo nas energias pode ser atribuida ao préprio método adotado para

analise, que é feito escolhendo a parte mais linear do corte de UV-Vis. Quando utilizando as
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relacGes de Mott, Davis e a relacdo de Urbach. Nestas retas encontramos os valores de Eqp €

AE. As relag0es utilizadas séo:

relacdo de Mott e Davis relacdo de Urbach
B(E-E )2 E
o(E) == a(E) =

Por isto a escolha tem grande influéncia nos valores de Eqp € AE.
A escolha da parte mais linear foi feita seguindo o mesmo critério para todos 0s
graficos, por isto, podemos dizer que estes valores estdo coerentes entre as diferentes

amostras.

5.5 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas na Universidade
Federal de Uberlandia. Os espectros de fluorescéncia foram obtidos utilizando um detector de
InGaAs acoplando a um monocromador SPEX 750, em que amostras foram excitadas com
diferentes linhas de um laser de Ar+ (514.5, 501.7, 496.5, 488.0, 476.5, 457.9 nm). As
medidas de fluorescéncia realizadas a baixas temperaturas foram obtidas utilizando um

controlador de temperatura Neocera LTC 11.
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Figura 49: Espectro de fotoluminescéncia (PL) da matriz TW dopada com concentragdo X=0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 %
szOg.

O ion de Oxido de itérbio apresenta uma banda de absor¢do em torno de 978 nm,
correspondente a transicao 2Fo10 > 2Fspy Via dipolo magnético dos ions de Yb¥, gue segundo a
regra de selecdo da Teoria de Judd-Ofelt é de baixa intensidade.

Na Figura 49 as amostras foram expostas a excitacdo de comprimento de onda de
514,5 nm, a temperatura de 300 K sob poténcia de 125 mW. Podemos observar que h4 uma
banda de emissdo no comprimento de onda de 1006 nm e uma em 980 nm, e estas sdo picos
maximos no espectro de fotoluminescéncia. Estes picos sdo explicados devido ao nivel
energético dos fons de Yb*" ser desdobrados nos estados °F7;, e Fsp, devido ao efeito
Zeeman. Devido ao efeito Stark, os estados 2F+, e 2Fs, sdo desdobrados em quarto niveis e
trés niveis respectivamente. Os niveis desdobrados sdo também conhecidos como niveis
Stark.

As transigBes dos niveis Starks do estado *F,;, para os niveis Starks do °Fs, favorece o
alargamento da banda de luminescéncia que depende das taxas de transicOes radiativas.
Verifica-se que a razdo entre 0os maximos em torno de 1006 nm e 980 nm cresce com a

diminuicdo da concentracdo de Yb,O3 Isto devido ao efeito da concentracdo sobre as
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probabilidades de transicOes eletrdnicas de emissdo entre os niveis Starks do estado e para
0 %Fup.

A Figura 50 ilustra os espectros de absorcdo Optica e de fluorescéncia do sistema
vitreo TWYDb5 e ilustra também o diagrama de energia representando trés transicdes
eletronicas de absorcao e quatro transicOes eletrénicas de emissdo. Estas transi¢cdes estdo de
acordo com o desdobramento dois estados *Fs, e 2F7, em trés e quatro niveis Stark,
respectivamente. Observa-se na Figura 50 que a banda absorcéo Optica (AO) apresenta maior
intensidade em torno de 978 nm, que segundo a mecanica quantica, a maior probabilidade de
transicdo eletrénica ocorre para o nivel mais vazio e de menor energia do estado 2F¢, dos fons
de Yb*". E também podemos observar um intenso pico de emissdo em torno de 1000 nm
obtido a 30K. Isto devido a probabilidade de transicéo eletronica ser maior para o nivel Stark

que esta acima e menos preenchido do que o fundamental.
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Figura 50: Espectros de absorcdo Optica e de fluorescéncia do sistema vitreo TWYDb5 e o diagrama de energia
representando as correspondentes possiveis transi¢oes eletrdnicas permitidas.

A Figura 51 ilustra as possiveis transicoes eletrénicas para o fon de Yb**, onde a, b, c,

d, e, f e g séo os niveis Stark.
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Figura 51: Possiveis transicdes eletrénicas entre os niveis Stark do fon Yb**.

As probabilidades de transi¢des ndo-radiativas do nivel energético g — (f, e) sdo
maiores que as radiativas g — (a, b, ¢, d). Isto devido Eqy — (Ef, Ec) ser correspondentes as
energias dos modos vibracionais de vidros teluritos (440 - 925 cm™)*, favorecendo o
preenchimento do nivel Stark e, desta forma, predominando as transi¢6es radiativas e — (a, b,
c, d).
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Figura 52: Espectro de fotoluminescéncia (PL) da amostra TWYb5 em poténcia de 150 mW, em comprimento
de onda de 514,5 nm e para diferentes temperaturas.

Na Figura 52 as amostras foram expostas a excitagdo de comprimento de onda de
514,5 nm, em poténcia de 150 mW e variando a temperatura. Como ilustrado, a banda de
emissdao diminui com o0 aumento da temperatura, o formato da banda é modificado, a
temperatura influencia na taxa de probabilidade de transicdo eletronica. Verifica-se que 0s
méaximos de fotoluminescéncia, centrados em torno de 980 e 1006 nm, decaem com diferentes
taxas em funcdo da temperatura.

O decréscimo na emissdo de fotoluminescéncia é causado pela probabilidade de
transicdo eletronica ser maior para os estados mais vazios e de menor energia. Desta forma, a
medida que a temperatura aumenta os niveis Starks a e b véo sendo preenchidos e as taxas de

probabilidades das transicdes eletrénicas e — a e e — b passam a ser as mesmas.
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Figura 53: Espectro de fotoluminescéncia (PL) do sistema vitreo TWYb5 a temperatura de 300 K, comprimento
de onda de 514,5 nm e para diferentes poténcias de excitacdo.

Na Figura 53 as amostras foram expostas a excitacdo de comprimento de onda de
514,5 nm, a temperatura de 300 K, e para diferentes poténcias de excitagdo. Como ilustrado,
quando variamos a poténcia observa-se que o formato da banda de fotoluminescéncia é
modificado. Isto da indicios de que ocorrem diferentes taxas de transices eletrénicas do
estado 2Fsj; para os referidos niveis Starks do 2F7, em funcio da poténcia de excitagdo laser.
Verifica-se, também, que os dois maximos centrados em torno de 980 e 1006 nm crescem
linearmente em funcdo da poténcia até 175 mW.

A medida que aumenta a poténcia de excitacio laser a taxa de transicdo de bombeio
também aumenta e, consequentemente, maior numero de elétrons passa do estado
fundamental 2F-, para o estado excitado 2Fc,. Desta forma, a taxa de transicdo de decaimento
desses elétrons tende a aumentar em funcdo da taxa de bombeio até que o estado excitado
’F5/, seja totalmente preenchido, passando a ser constante a intensidade fluorescéncia.

Para poténcias laser relativamente altas este comportamento da fotoluminescéncia
poderd ter, também, contribuicdo de processos ndo-radiativos via interagdo elétron-fénon do
sistema vitreo, inibindo o crescimento da fotoluminescéncia. Este comportamento, em
particular, difere do observado a 30K, como mostra a Figura 54, que para baixas temperaturas
diminui a interacéo elétron-fonon e, consequentemente, o decaimento nao-radiativo, fazendo

com que a fotoluminescéncia continue crescendo na faixa de poténcia considerada. O
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estreitamento da banda de fluorescéncia a 30K é devido a baixa taxa de transferéncia de
energia para fonons da rede vitrea. Verifica-se que a relacdo dos maximos é modificada para
diferentes temperaturas, isto esta relacionado a variacdo de probabilidade de transicdo dos
niveis Stark entre os estados 2Fsj, € 2F-, dos fons de Yb®*" embebidos no sistema vitreo TW
quando submetidos a diferentes temperaturas. O sistema vitreo tende a manter-se a 30K, uma
vez que a poténcia laser ndo € suficiente para contribuir para os processos de nao-radiativos e

a fotoluminescéncia tende a aumentar em funcao da poténcia de excitacao.
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Figura 54: Espectro de fotoluminescéncia (PL) do sistema vitreo TWYb5 a temperatura de 30 K, comprimento
de onda de 514,5 nm e para diferentes poténcias de excitac&o.



67

180

: , ; -
L TW +0,5Yb,0, (Wt%) < o seomm
160 | 30 mwW & 14077-71006nm -
~ | —— 25 mw ! 22 e
g 140 |- 20 mw S g .//
=t | ——15mw &4 ! S
2 o0} lomw s
<§ | ——5mW £ e
2 100} ™MW e
£ | 0 5 10 15 20 2 30 FH
g 80 L Poténcia (mwW)
raY 2
% L~ 10200 F.., A, =457.9nm
L 60} & T = 300K
8
[ 5
40 &
20 AS
0 ==, 1 L 1 L 1 h

900 950 1000 1050 1100
Comprimento de Onda (nm)

Figura 55: Espectro de fotoluminescéncia (PL) do sistema vitreo TWYb5 a temperatura de 300 K, comprimento
de onda de 457,9 nm e para diferentes poténcias de excitacdo.

Na Figura 55 a amostra TWYDb5 foi expostas a um comprimento de onda de excitagéo
de 457,9 nm, a temperatura de 300 K, e para diferentes poténcias de excitagdo. Observa-se
que o formato da banda de fotoluminescéncia é modificado e a existéncia de uma larga banda
com dois maximos centrados em torno de 980 e 1006 nm. A fotoluminescéncia cresce
linearmente em fungdo da poténcia, e a banda centrada em torno de 980 nm apresenta,
relativamente, uma intensa fotoluminescéncia. Isso devido a uma maior taxa de probabilidade
de transicéo dos niveis Stark de menor energia dos estados %Fo)p € 2Fapp, reforcando a teoria da

mecanica quantica, em que a transi¢do tende a ocorrer para os estados de menor energia.
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Figura 56: Espectro de fotoluminescéncia (PL) do sistema vitreo TWYb5 a temperatura de 300 K, poténcia 30
mW e para diferentes comprimentos de onda de excitacéo.

A Figura 56 ilustra os espectros de fotoluminescéncia da amostra TWYb5 em fungéo
do comprimento de onda de excitacdo, para uma poténcia de 30 mW e temperatura de 300K.
Observa-se que as intensidades dos méaximos de fotoluminescéncia crescem na regido
espectral de 514,5 até 488,0 nm e mantém-se constantes para 457,9 e 476,5 nm. Este
comportamento d& indicios de processos de transferéncia de cargas do sistema vitreo TW para
0 estado *Fs, dos fons de Yb*". Este processo de transferéncia de cargas torna mais eficiente a
medida que aumenta a energia de excitacao laser e consequentemente a absor¢do do sistema
vitreo TW. Portanto, a medida que a energia de excitagdo do laser cresce em dire¢do ao gap
optico do sistema vitreo TW crescem as taxas de absorcdo, transferéncia de carga para o
estado °Fs, do Yb®* e da transicdo radiativa °Fs, > 2F7p, aumentando, desta forma, a
fotoluminescéncia na regido de 514,5 a 488,0 nm. Ja para o comprimento de onda de
excitacBes 457,9 e 476,5 nm as taxas de absor¢do do sistema vitreo TW, de transferéncia de
carga para o estado “Fsp do Yb* e da transicdo radiativa *Fs, > *F7;, sd0 as mesmas, e

consequentemente, a intensidade da fotoluminescéncia é constante.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, os vidros teluritos do sistema 80TeO,-20WO3; dopado com Yb,03
foram preparados pelo método de resfriamento rapido (melt quenching). A composicdo de
Yb,0; foi variada de 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 % mol sobre a matriz de (80TeO,-20WQO3).

O comportamento estrutural dos sistemas vitreos foram estudados com a utilizagdo das
técnicas de caracterizacdo de difragcdo de raio X, espectrofotometria de transmissao na regido
do UV-Vis, espectroscopia no infravermelho e espectroscopia Raman. O comportamento
optico foi analisado pela tecnica de fotoluminescéncia.

As medidas de DRX confirmaram o estado amorfo dos vidros.

Os dados obtidos revelam que o reagente Yb,O3 com porcentagem analisada até 0,5%
em mol sobre a matriz, entra realmente como dopante e ndo altera a rede estrutural da matriz.

E possivel verificar nas analises de UV-Vis que a absor¢cdo em 970 nm, até a
porcentagem estudada, aumenta com o incremento do dopante. Esta absorcéo é caracteristica
do Itérbio correspondente a transicéo *F;, = 2Fs..

Nas analises de fotoluminescéncia hd uma banda de emissdo no comprimento de onda
e 1006 nm e uma em 980 nm. Estes picos sdo explicados devido ao nivel energético dos ions
de Yb** ser desdobrados nos estados F-j, e 2Fs,.

Devido ao efeito Stark, os estados *F7j, e 2Fs;, sdo desdobrados em quarto niveis e 0
estado excitado é desdobrado em trés niveis, os niveis desdobrados sdo também conhecidos
como niveis Stark.

Também concluimos que uma das transi¢fes radiativas favorecidas é a do primeiro
nivel Stark do estado 2Fs, para os niveis do estado *F».

Ocorrem diferentes taxas de transi¢Ges eletronicas do estado ’Fe)y para os referidos
niveis Starks do 2F;, em funcdo da poténcia de excitacdo laser e do incremento de
temperatura no material. O aumento da temperatura diminui a banda de emissdo de
fotoluminescéncia. A taxa de transicdo de decaimento de elétrons devido a poténcia de
excitacdo tende a aumentar em funcdo da taxa de bombeio até que o estado excitado e seja
totalmente preenchido, passando a ser constante a intensidade fluorescéncia, e para poténcias
de excitacdo muito altas temos que considerar processos ndo-radiativos via interacao elétron-

fonon do sistema vitreo, inibindo o crescimento da fotoluminescéncia.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para futuros trabalhos é de relevancia o estudo da estabilidade térmica,

0 estudo da cristalizacdo do material para o futuro puxamento de fibras;

0 estudo do tempo de vida em funcdo da concentragdo de Yb, estudo da populagdo
para a amplificacao;

0 estudo do indice de refracao;

0 estudo da densidade de hidroxilas no material, controlando a atmosfera de fusdo do

material, verificando perdas ndo-radiativas.
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