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RESUMO

Neste trabalho foram produzidas amostras vitreas (teluritos e germanatos) na forma bulk, com
composicdes GeO,—PbO e TeO2-ZnO dopadas com ions de neodimio (Nd**) e nanopaticulas
metalicas para aplicacdo em amplificadores dpticos. Medidas de emissdo e absorcdo foram
realizadas a fim de comprovar as propriedades luminescentes do material bem como a
incorporacéo dos fons Nd**, respectivamente. Medida de AFM (Microscopia de Forga Atdmica)
foi realizada a fim de identificar a camada fina de ouro depositada na superficie da amostra.
Para analisar nanoparticulas de prata foi realizada a microscopia eletronica de transmissao.
Posteriormente montou-se um arranjo com objetivo de medir o ganho relativo das amostras
produzidas. A influéncia da concentracio de ions de Nd**, da adicéo de fina camada de ouro,
de nanoparticulas de prata e de Al.O3 na matriz TeO2-ZnO e GeO,-PbO no ganho relativo em
1064 nm foi investigada. Por fim, a andlise de DSC (calorimetria exploratoria diferencial)
comprovou o0 aumento das temperaturas de cristalizacdo (Tx) e de transicdo vitrea (Tg) com
inclusdo de Al>Os nas matrizes. Destaca-se a amostra TeO,—ZnO dopada com 1% (em
porcentagem de peso) de Nd>Oz que exibiu o maior ganho relativo (4,5dB/cm) em 1064 nm,
dentre todas as amostras produzidas, e apresentou aumento de 130% em rela¢do a amostra com
0,5% de Nd»O3. Ressalta-se ainda que a introdugdo de camada fina de ouro e das nanoparticulas
de prata causaram aumento de aproximadamente 100% no ganho relativo da amostra GeO>—
PbO dopada com 1% e 0,5% de Nd.Os respectivamente. A introducdo de Al,O3 nas matrizes
GeO2-PbO e TeO2-ZnO também conduziu ao aumento do ganho relativo em 1064 nm, sendo
de 116% e 60%, respectivamente. O procedimento apresentado neste trabalho, que faz uso das
amostras na forma de bulk produzidas pelo método da fusdo seguido de resfriamento rapido, é
mais simples e menos dispendioso do que o utilizado para a fabricagéo dos dispositivos (guias
de ondas, que utilizem o0s processos convencionais da microeletrénica) e permite investigar,
antecipadamente o potencial do material para aplicagbes em amplificadores Opticos. Os
resultados apresentados mostram o potencial dos varios materiais estudados para aplicagdes

que demandem amplificagdo Optica em 1064 nm.

Palavras-chave: Vidros germanatos, vidros teluritos, NP’s metélicas, 6xido de aluminio,

neodimio, ganho relativo, dispositivos amplificadores.



ABSTRACT

In this work, vitreous samples were produced in bulk form, with GeO.-PbO and TeO>-ZnO
compositions, doped with neodymium ions (Nd**) and metallic nanoparticles for applications
on optical amplifiers. Emission and absorption measurements were performed to verify the
luminescent properties of the material and to verify the incorporation of Nd** ions respectively.
The AFM (Atomic Force Microscopy) measurement was performed in order to identify the thin
gold layer deposited on the surface of the sample surface. To analyze the silver nanoparticles,
transmission electron microscopy was performed. Posteriorly, an arrangement was set up to
measure the relative gain of the samples produced. The influence of Nd** ion concentration, the
addition of a gold thin layer, silver nanoparticles and Al>O3 on the TeO>-ZnO and GeO,-PbO
matrix on relative gain at 1064 nm is investigated of gold and silver nanoparticles and Al.O3
on the TeO2-ZnO and GeO2-PbO glasses on the relative gain was investigated. Finally, the DSC
(Differential Scanning Calorimetry) analysis proved the enhancement of crystallization (Tx)
and glass transition (Tg) temperatures with the addition of Al>Osz in the matrices. We stand out
the TeO2 — ZnO sample doped with 1% (in weight %) of Nd>O3 that showed the highest relative
gain (4.5dB / cm) at 1064 nm, among all the samples produced, and presented 130% increase
with respect to the sample with 0.5% of Nd2Os. It is noteworthy that the introduction of the
gold thin layer and of the silver nanoparticles provided around 100% relative gain increase on
the GeO, — PbO samples doped with 1% and 0.5% of Nd2Os3, respectively. The introduction of
Al>03 in the GeO>—PbO and TeO.-ZnO matrices also led to an increase of the relative gain at
1064 nm, of 116% and 60% respectively. The procedure presented in this paper, which makes
use of bulk samples produced by the melt quenching method is simpler and less expensive than
the one used to manufacture the devices (waveguides, using conventional microelectronics
processes) and allows the investigation, in advance, of the material potential for applications in
optical amplifiers. The results presented show the potential of the various materials studied for
applications requiring optical amplification at 1064 nm.

Key words: Germanate glasses, tellurite glasses, metallic NP’s, aluminum oxide, neodymium,

relative gain, amplifier devices.
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1 INTRODUCAO

Os vidros formam uma importante classe de materiais hospedeiros para os ions terras-
raras, particularmente para o Nd**, a primeira terra-rara trivalente a ser usada em um laser de
estado sélido. Comparados com os cristais, 0s vidros tém uma capacidade maior de absorver as
terras-raras e tém maior facilidade de serem fabricados, em grandes volumes e baixo custo [1,2].

Desde a primeira demonstracdo de acéo laser em vidros dopados com fons Nd** por
Snitzer, muitos ions terras-raras tém mostrado transicdes laser em regiGes do ultravioleta,
visivel e infravermelho. As possibilidades de incorporacgéo de ions de terras-raras em vidros sdo
numerosas, e nas Ultimas décadas as propriedades espectrais de vidros dopados com ions terras-
rara tém sido extensamente investigadas [3], além do desenvolvimento de lasers de vidro bulk
tem se concentrado principalmente em vidros dopados com neodimio, sua alta eficiéncia é ideal
para uso em lasers de alta poténcia. Ha ainda a se destacar as aplica¢es do neodimio para imas,
pois 0 Nd2Fe14B é o0 ima permanente com maior campo magnético especifico que se conhece.
Na industria de vidro pode ser utilizado para coloracéo azul-violeta. Assim como na fabricacdo
de filtros especiais devido as bandas de absor¢éo estreitas, usado em oOculos de protecdo para
uso em trabalhos de fusdo, soldagem (por absorver luz amarela do sodio) e em telas de TV,
como finalidade de absorver luz em torno de 580 nm (pico de sensibilidade do olho humano)
[4].

A partir do descobrimento da aplicacdo de vidros de 6xidos de metais pesados em
dispositivos fotonicos, tem-se estudado suas propriedades fotoluminescentes com dopagem de
terras-raras contendo nanoparticulas, principalmente de prata e ouro. O aumento da
fotoluminescéncia de vidros dopados com terras-raras contendo nanoparticulas (NP’s)
metélicas tem sido estudado por vérios autores [5].

As nanoparticulas metalicas tém sido largamente estudadas nas Gltimas décadas e o
crescimento de atividades de pesquisa é exponencial quando se tratam de materiais compdsitos
baseados em NP’s, em virtude da possibilidade de adaptacdo de suas propriedades fisico-
quimicas em fungéo do tamanho de particula, forma e distribuicéo [6].

Matrizes vitreas produzidas com éxidos de germanio e telurio foram escolhidas devido
ao alto potencial para aplicac6es fotdnicas em funcéo de algumas propriedades : alto indice de
refracdo (< 2,0), boa resisténcia mecénica, durabilidade quimica, baixa energia de fonon (~700
cm™®) quando comparadas aos vidros de silicatos e boratos e larga janela de transmiss3o, desde

a regido do visivel até a do infravermelho médio (400 — 4500 nm) [2,7,8].
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A motivacdo das pesquisas do Laboratorio de Tecnologia em Materiais Fotdnicos e
Optoeletronicos sempre foi baseada na produgdo e caracterizacdo de vidros a base de éxidos de
metais pesados (germanatos e teluritos) dopados com ions de terras-raras, visando inicialmente
aplicacdes com laser de estado sélido. Em 2005 foi implementado procedimento inédito para
nucleacdo de nanoparticulas metélicas, em amostras vitreas de germanato [7], que se baseou no
uso de tratamento térmico posterior ao tratamento usado para alivio das tens@es internas. Assim,
a presenca de nanoparticulas de prata com diametros médios de 2 nm foi observada, pela
primeira vez, em vidros de germanato (GeO.—PbO). Essas nanoparticulas de prata, quando
presentes em vidros germanatos dopados com fons de Pr3* causam aumento significativo da
luminescéncia do referido ion, na regido do visivel; na sequéncia, como desdobramento do
trabalho varios ions de terras-raras tiveram suas luminescéncias engrandecidas na presenca de
nanoparticulas de prata e ouro [9,10,11,12]. Guias de onda com estruturas RIB em pedestal
apresentaram aumento do ganho na regido do infravermelho em funcdo da nucleacdo de
particulas de ouro [13,14,15,16]. Recentemente germanatos dopados com fons de Nd*" e NP’s
de prata indicaram um aumento de 160% na intensidade de fotoluminescéncia em 1064 nm

devido, principalmente, ao aumento do campo local produzido pelas NP’s [17]

A respeito da matriz TeO>—ZnO, esta foi amplamente estudada pelo grupo e assim como
na matriz anterior, os resultados obtidos motivam pesquisa atual. Filmes finos de TeO>-ZnO
com nanoparticulas de ouro demonstraram aplicacdes com dispositivos a serem usados para
memoria [18]; em outro momento, essa mesma composi¢io dopada com jons de Nd®*
demonstrou acdo laser usando pequenas concentracdes de Nd2Os no preparo [19]. Também
verificou-se 0 aumento da luminescéncia do Tm®* para a mesma matriz quando preparada com
nanoparticulas de prata [20]. Células solares de Si cobertas por vidros TeO,-ZnO dopadas com
Eu* com nanoparticulas de prata tiveram suas eficiéncias aumentadas [21]. Aumento da
emisséo dos fons de Er®* causado por nanoparticulas de Si foi observado em vidros TeO,—ZnO
[22].

A adicdo de Al20Os (6xido de aluminio ou alumina) em amostras vitreas de silicato
dopadas com prata possibilitou o aumento da difusividade da prata na matriz, segundo a
literatura [23], motivando também o presente trabalho. A alumina também pode modificar a
rede de germanatos e teluritos reforcando a conectividade da rede com o aumento de sua

concentracdo [24,25] e, ainda favorecer a diminuicao da covaléncia da ligacdo Nd-O [25].

Neste trabalho adequamos método recentemente empregado pelo grupo, constituido de
um arranjo para medida de ganho Optico a ser realizada diretamente em vidros bulk produzidos
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pelo método de fusdo seguido de resfriamento rapido; este procedimento é menos custoso e
mais simples por ndo fazer uso de processos para producédo de guias de onda, como uso de sala
limpa, processos de corrosao e litografia ou uso de gravacgéo através de laser de femtosegundo
(fs) e nos permite avaliar o potencial do material para amplificacdo Optica na regido do

infravermelho.

No capitulo 2 serdo explicados os conceitos sobre formagdo dos vidros, vidros de
germanato e de telureto; é discutida a questdo da adi¢do da alumina na rede, o papel de ions de
terras-raras e das nanoparticulas metalicas nos processos de emissdo. No capitulo 3 séo
apresentados os materiais, processos de producao necessarios para a producdo das amostras e
as técnicas de caracterizagdo utilizadas. No capitulo 4, sdo apresentados os resultados de
absorcéo, emissdo dptica, ganho relativo, microscopia de forca atbmica (AFM), microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). No altimo

capitulo é apresentada a concluséo parcial do trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Vidros

Os materiais vitreos estdo presentes nos mais diferentes contextos do nosso cotidiano, e
0 seu uso é datado na antiguidade (3000 a.C), onde eram utilizados como objetos de decoracao
na Mesopotamia. Nas civilizacGes antigas, como egipcia, grega e romana, 0 vidro também
esteve presente [26]. Mas nem sempre eles foram fabricados pelo homem. Na natureza é
possivel encontrar diferentes formas de vidro, os chamados “vidros naturais”, que podem ser
formados através de erupcGes vulcanicas, onde alguns tipos de rochas sdo fundidas a elevadas
temperaturas e, em seguida, solidificadas rapidamente. Obsidianas e tektites sdo exemplos
destes materiais e permitiram aos humanos na Idade da Pedra confeccionar ferramentas de corte
para uso doméstico e para sua defesa [27,28].

Hoje, os métodos de fabricacdo de vidros sdo diversificados, como CVD (chemical
vapor deposition), PVD (physical vapor deposition) e sol-gel, porém, o método mais utilizado
é na fusao e resfriamento rapido da massa fundida (melt quenching), dando origem a um sélido
amorfo que ndo apresente organizacdo atbmica de longo alcance. O vidro pode ser feito com
excelente homogeneidade em uma variedade de formas e tamanhos, desde pequenas fibras até
pedacos que atinjam metros [3].

Mais de 90% dos vidros em uso sdo a base de éxidos, particularmente a silica [28].
Porém, alguns vidros especializados em uso, como fosfatos, germanatos, teluritos, boratos, por
exemplo, que possuem aplicacdo em lasers, ndo sao a base de silica.

Zachariasen estudou profundamente as caracteristicas dos vidros, e em 1932 publicou o
famoso artigo The Atomic Arrangement in Glass (1932), em que afirmou gue o arranjo atbmico
dos vidros era caracterizado por uma rede tridimensional, a qual apresentava auséncia de
simetria e periodicidade. De acordo com Zachariasen, para que um 6xido com formula geral
AmOn forme vidro, séo necessarios quatro fatores. Primeiro, que cada &tomo de oxigénio esteja
ligado a dois cations no maximo; segundo, que o nimero de &tomos de oxigénio que circundam
0 céation seja pequeno; terceiro, os poliedros de oxigénio devem compartilhar somente 0s
vertices e nunca as arestas ou faces e quarto, cada poliedro deve compartilhar, pelo menos, trés
vertices com outros poliedros [29].

Os 6xidos capazes de produzir os vidros sao divididos em trés classes:

. Formadores de reticulado, capazes de produzirem vidros na auséncia de outros

reagentes.
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. Modificadores de rede, que ndo formam vidros na auséncia de outros reagentes,
mas podem entrar nos espacos vazios do reticulado.

. Intermediarios, que podem entrar no reticulado do vidro.

Na Tabela 2.1 € possivel observar a relacdo dos 6xidos citados anteriormente.

Tabela 2.1 - Oxidos capazes de formar um vidro, valéncia e nimero de coordenagio [28].
Cations Valéncia NUmero de
Coordenacao

Formadores
B
Si
Ge
Al
B
P
V
As
Sb
Zr

OO OTWWSADPMW
o N T e s N > OV]

Intermediarios
Ti

Zn

Pb

Al

Th

Be

Zr

Cd

Modificadores
Sc
La
Y
Sn
Ga
In
Th
Pb
Mg
Li
Zn
Ba
Ca
Na
K

NENPROWNMDDN D
N BRoOOONDNO®

PRPRONRONNERPNNDSDSWWDSWWW
)
OCOOORRODORPR OO MO
~

Fonte: RAO, K. J (2002).

A definig@o a respeito do vidro encontrada no livro “Introduction to Glass Science and

Technology” (2005), € a mais se aproxima da correta. De acordo com Shelby, “vidro é um
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solido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance e periodicidade, exibindo uma
regido de transicdo vitrea. Qualquer material inorgéanico, organico ou metalico, formado por
qualquer técnica, que exibe um fenémeno de transicao vitrea € um vidro” [30].

Além da defini¢do anterior, é cabivel destacar que o estado vitreo se encontra numa
condicdo metaestavel, ou seja, espontaneamente pode cristalizar, Zanotto afirmou
recentemente: “vidro € um estado da matéria condensada, ndo cristalina, de ndo equilibrio que
exibe uma temperatura de transicdo. A estrutura dos vidros é similar a de liquidos super-
resfriados e relaxam espontaneamente na direcdo deste estado. No limite, o destino final, é a
cristalizacdo” [31]. A partir das definicdes apresentadas pode-se concluir que: vidros e liquidos
super-resfriados a qualquer temperatura proxima da temperatura de transicdo vitrea (Tg),
durante longos periodos, relaxam e entdo cristalizam.

Para a formacdo de um material vitreo através do método melt quenching, um liquido
deve ser super-resfriado de forma que ndo ocorra a formagdo de cristais (Figura 2.1). A
temperatura de transicao vitrea (Tg), como mostra a Figura 2.2, é a faixa de temperatura na qual
o liquido se torna um solido rigido (vidro) sob resfriamento, e a Tx é a temperatura de
cristalizacdo. A Tg ndo é uma temperatura fixa, e sim um intervalo, que pode assumir valores
diversos de acordo com a velocidade de resfriamento do material (esta velocidade afetara as
propriedades do vidro). A dependéncia da Tg com a taxa de resfriamento pode ser explicada
pelo conceito de tempo de relaxacdo molecular, o qual é caracterizado como sendo o tempo
necessario a adaptacdo da estrutura, quando ha uma variacdo de temperatura. Em velocidades
de resfriamento baixas ha maior ocorréncia de relaxacdo estrutural, tornando a Tg mais baixa
[27].

Figura 2.1 - llustragdo bidimensional esquematica do arranjo atbmico em (a) cristal (estrutura regular e
repetida) e (b) vidro (rede cadtica) de mesma composicao [30].

Fonte: SHELBY, J. E (2005).
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A Figura 2.2 apresenta a variacdo do volume especifico em relagdo a diminuicdo da
temperatura; no ponto A observa-se o material no estado liquido, e diminuindo a temperatura
deste liquido, existem duas possibilidades de estruturas atbmicas que podem se formar ao final

do resfriamento, o cristal e o vidro.

Figura 2.2 - Processo de formacdo de vidros e cristais [26].

Liqudo A

Volume

Temperatura
Fonte: Da Silva, D. M. (2007).

Para que ocorra a cristalizacdo do material, os a&tomos devem se arranjar de forma
ordenada e periddica, que s6 é possivel quando a temperatura € mantida na Tx (ponto B),
possibilitando o arranjo periddico dos atomos (ponto C) e a formacdo dos cristais (ponto D).
Em contrapartida o material vitreo é formado com o resfriamento rapido do liquido de forma
que ele ndo permaneca muito tempo na temperatura Tx, impedindo a ordenacéo de sua estrutura
atbmica. Desta forma a viscosidade deste liquido “super-resfriado” passa a aumentar, ¢ ao
atingir a Tq (ponto E) ocorre a vitrificacdo do material, que se torna um solido. O volume do
material vitreo € maior do que o do cristal, devido a estrutura atdbmica desorganizada do
primeiro, indicando uma variagdo das distancias inter-atbmicas na estrutura e um maior nimero
de defeitos e pontos ndo ligantes [27]. E importante que se conheca o valor da Ty de cada
material para que o tratamento térmico, ap6s a fusdo dos reagentes (com intuito de eliminar as
tensdes internas do material), seja realizado na temperatura correta.

Os germanatos e teluritos sdo chamados vidros especiais (por mostrarem propriedades

unicas, ndo obtidas por vidros silicatos), e séo componentes chave de varios dispositivos nos
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campos da Optica, eletrdnica e optoeletronica [3]. Estes materiais vitreos serdo abordados com

maior detalhamento nos proximos tdpicos.

2.1.1 Vidros 6xidos de teldrio

Teluritos sdo vidros produzidos a partir do dioxido de teldrio (TeO2), o 6xido mais
estavel a partir do teldrio (Te), com ponto de fusdo em 733°C (Dutton and Cooper 1966). A
estabilidade do 6xido de telurio é uma das propriedades que mais atrai pesquisadores, além de
seu alto potencial para aplicacdo na area de optoeletrénica como tecnologia de lasers e fibras
opticas [32]. Sua estrutura cristalina tetragonal oa-TeO. (paratelureto) foi apresentada por
Stehlik e Balak (1946), usando estimativa qualitativa de raios-X. E em 1957, Barady publicou
0 primeiro artigo sobre vidros teluritos confirmando a estrutura e distribuicdo dos elétrons
dentro do vidro através de analise de raios-X. [33]. A estrutura foi definida em termos de uma
estrutura tridimensional construida a partir de subunidades de TeOas, com dois atomos de
oxigénio ligados na posicao equatorial com o atomo de teldrio e outros dois na posicdo axial,

como ilustra a Figura 2.3.

Figura 2.3 - Representacdo da unidade TeO4na estrutura a-TeO2[33].

0(3)

0(1) ™~

Fonte: ElI-Mallawany, R. A. (2016).

Vidros teluritos combinam os seguintes atributos: uma ampla regido de transmisséo
(0,35-5 pum), contra apenas 0,2-3 pm para vidros silicatos, 6tima estabilidade quimica e
resisténcia a corrosdo, alta resisténcia mecanica, alta estabilidade vitrea, baixa energia de fénon,
alto indice de refracdo linear e ndo-linear, que geralmente é baixo para vidros silicatos e
fluoretos, além de alta solubilidade de espécies dopantes de ions terras raras [32,34]. A Tabela
2.2 indica uma comparacao de algumas propriedades entre vidros teluritos e silicatos. O alto

indice de refracdo ndo-linear e a baixa energia de fonon fazem as fibras destes vidros
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especialmente adequadas para aplicagfes ndo-lineares e em lasers. A baixa energia de fonon
dos vidros baseados em TeOg, intrinsecamente podem ter maior eficiéncia quantica e podem
fornecer emissdes fluorescentes mais intensas do que as dos vidros baseados em silica,
possibilitando aplicacbes em fibras de lasers e amplificadores em comprimentos de onda
longos. A baixa energia de fonon resulta em poucas perdas por processos ndo radiativos
permitindo a fluorescéncia e emissao laser em niveis adicionais de energia que ndo sdo possiveis

para silicatos [34].

Tabela 2.2 - Comparagéo entre propriedades de vidros teluritos e silicatos [34].

Propriedades Telurito Silica
indice de refracéo (n) 1,8-2,3 1,46
Bandgap (eV) ~ 3 ~ 10
indice de refracdo ndo-linear (nz, m*W) 2,5x101° 102
Faixa de transmissdo (um) 0,35-5,0 0,2-2,5
Energia de fonon (cm™?) 700 - 800 1000
Transicdo vitrea (Tg, °C) 300 1000

Fonte: Wang, J. S.; Vogel, E. M.; Snitzer, E. (1994).

Sistemas binérios e ternarios que envolvem Oxido de teldrio sdo constantemente
estudados. No estudo do sistema binario TeO2-Zn0O, descobriu-se a formacao de vidros estaveis
e aplicaveis na érea da Optica [35]. A adi¢do do ZnO, que atua como modificador na estrutura
do telureto, quebra a rede continua e o céation bivalente Zn?* cria oxigénios ndo-pontes (NBOs),
aumentando a densidade do empacotamento da molécula [32,36]. A adi¢cdo do ZnO como
modificador de rede quebra as ligagdes da cadeia a-TeO, como ilustrado na Figura 2.4, onde
tem-se em (a) duas cadeias de paratelureto e em (b) a formagéo de teluritos de zinco,

apresentando estruturas do octaedro ZnOg como modificador da cadeia a-TeO2 [35].
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Figura 2.4 - llustracéo dos arranjos atdmicos de vidros (a) telureto e (b) zinco-telureto [33,35].

Fonte: Kozhukharov, V. et al. (1986); EI-Mallawany, R. A. (2016).

Sayyed et. al [37] estudaram as propriedades de atenuacdo de fotons gama e de néutrons
em vidros de MgO-BaO-B203-TeO2-Cr203, investigando o papel do TeO2 nesse sistema vitreo.
Os resultados obtidos comprovaram que a amostra que possui quantidade maxima de TeO> tem
melhor eficiéncia de atenuacdo de fétons do que os vidros com menor quantidade do 6xido,
revelando que a adi¢do de TeO. melhora a capacidade da amostra na prote¢do de maior nimero
de fétons. Acrescenta-se ainda que foi mostrado que quanto maior a densidade da amostra maior
a referida atenuacéo. O caminho livre médio das amostras investigadas foi comparado com o
de alguns vidros e concretos e foi descoberto que os vidros com TeO, tém boa propriedade de
protecdo, uma vez que os valores de caminho livre médio desses vidros sdo inferiores aos de
alguns vidros comerciais e algumas amostras de concreto. Estas descobertas podem ajudar na
concepcao de novos sistemas de vidro com teluritos, capazes de resistir a possiveis radiacoes

gue tragam danos ao corpo humano.

2.1.2 Vidros 6xido de germéanio

A habilidade do dioxido de germanio como formador de vidros € datada de 1926, quando
Dennis e Laubengayer sintetizaram o vidro de dioxido de germanio, seguido de Krakau, em
1939 [38]. E nas ultimas décadas, estudos sobre a estrutura destes vidros, propriedades e
aplicacdes tém sido feitos, aumento significativamente o numero de aplicacdes para este tipo

de material. A habilidade do germéanio em transmitir luz no infravermelho (IR) o torna desejavel
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para aplicagdes nesta regido de comprimento de onda, como o desenvolvimento de guias de
onda, um importante passo para o emprego em fibras Opticas e dptica integrada [38].

Um estudo de difracdo de raios-x nos vidros de didxido de germanio (Zarzycki) mostrou
que sua estrutura é formada por tetraedros de GeOg4 (a curto alcance), similar a estrutura do dos
vidros de dxido de silicio. Os estudos também mostraram que cada atomo de germanio que
forma o vidro GeO é cercado por quatro a&tomos de oxigénio [38,39]. O tetraedro basico de
GeOs € caracterizado pelo angulo O-Ge-O, com angulos variando entre 106,3°C e 113,1°C
dentro do tetraedro e o angulo formado pela ligacao dos tetraedros através do vértice, centrado
em aproximadamente 130°C (

Figura 2.5) [40,41].

Figura 2.5 - Um tipico poliedro representativo encontrado no modelo de simulagdo de GeO2 amorfo. O
tetraedro é a unidade de bloco de construcéo da rede, que é, em geral, cercada por quatro tetraedros, ligados

pelo vértice. As pequenas esferas correspondem aos atomos de germanio e as grandes esferas aos &tomos de
oxigénio [40].

Fonte: Peralta, J.; Gonzalo, G.; José, R. (2008).

Porém, esta estrutura basica pode ser alterada para uma estrutura octaédrica (GeOs),
dependendo da composicdo do vidro. E esta alteragdo causa mudangas nas propriedades do
vidro, como temperatura de transi¢do vitrea, viscosidade, coeficiente de expansédo térmica,
condutividade elétrica, etc. [42]. Este fendbmeno é chamado de anomalia do germénio e ocorre
com maior frequéncia em vidros alcalino-germanatos (X-GeO2, onde X=Li, Na, K, Rb e Cs)
[42,43], porém, é possivel observa-lo também em vidros formados por diéxido germanatos e
oxidos de metais pesados [42]. A Figura 2.6 mostra a mudanga atipica na densidade de um vidro

de Na,O-GeO em funcéo da concentracdo de Na2O.
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Figura 2.6 - (a) Gréfico de densidade para sistemas binarios de silicatos-metais alcalinos. Neste vidro, a
adicdo de metais alcalinos resulta em um crescimento linear da densidade com a concentragéo de 6xidos de
metais alcalinos. Sé se nota um afastamento do comportamento linear para altas concentracdes de 6xidos
de metais alcalinos; (b) Curva de densidade para um vidro do sistema binario Na.O-GeOz. Observa-se um
aumento da densidade até 15 mol% de Na.O, seguido por um declinio com a adi¢do de maior concentragao
0 6xido de metal alcalino [43].
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Fonte: Henderson, G. S.; Wang, H. M. (2002).

Ao associar 0os Oxidos de metais pesados (Pb e Bi) aos vidros germanatos, as
caracteristicas, como alto indice de refracdo linear e ndo-linear, larga janela de transmisséo,
baixa energia de fonon, durabilidade quimica e alta resisténcia mecanica, presentes nestes
vidros, sdo ainda mais intensificadas, tornando-os interessantes para aplicacdes em dispositivos
fotbnicos [7,26,44]. A Tabela 2.3 [45] apresenta comparacdo da energia de fonon para alguns
tipos de vidros. Vidros germanatos possuem energia de fonon significativamente menor quando

comparado com fosfatos, boratos e silicatos.

Tabela 2.3 - Comparagéo da energia de fonon (hw) dos vidros [45].

Vidro Energia de fénon hw (cm™)
Fluoreto 500-600
Telureto/Telurito 600-850
Germanato 675-800
Fostato 1100-1200
Borato 1340-1480
Silicato 1050-1120

Fonte: EI-Mallawany, R. (2018).
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Recentemente, Sayyed et al. [46] apresentou pesquisa sobre a aplicacdo de vidros
germanatos para protegao contra radiacdo gama. Hoje em dia, vidros e vitroceramicas tém sido
amplamente utilizados para protecdo contra radiacdo, como uma protecdo transparente, em
salas de cirurgia, salas de raios X, clinicas dentarias, laboratorios, testes de materiais e salas de
radioterapia. Também pode ser utilizado em janelas de sala de controle, portas envidragadas,
sistemas de check-up como painéis de protecdo e em paredes para protecdo mével. Algumas
propriedades dos materiais atuais ndo sdo suficientes para atender as exigéncias devido certas
dificuldades: (a) os materiais organicos com cristais ndo sdo estaveis contra a temperatura, (b)
os cristais sdo dificeis de fabricar e (c) os materiais inorganicos sao muito faceis de recristalizar.
Em contraposicdo, materiais vitreos tém melhores caracteristicas, como a alta transparéncia, a
longa faixa de temperatura de trabalho, a facilidade de fabricar em qualquer formato exigido e
podem possuir alta uniformidade também, o que torna um fator muito importante na area de
protecdo contra radiagdo. Vidros como fosfato, silicato, borato, telureto e germanato séo
amplamente utilizados para uma variedade de aplicacdes Opticas. O germanio (Ge), com alta
massa possui menos frequéncias vibracionais em compara¢do com 0s outros vidros de éxido.
Descobriu-se em trabalhos recentes que vidros de boro-germanato tém alta solubilidade para
outros metais, excelente estabilidade térmica, boa transparéncia, baixo ponto de fusdo e alta
resisténcia a umidade [47,48,49]. Por exemplo, a combinacao de 6xido de germanio com Oxido
de telUrio pode aumentar a resisténcia quimica e a estabilidade térmica devido a grande faixa
de temperatura de trabalho do GeO». A combinacdo de 6xidos de GeO2 e TeO> pode formar
vidros com propriedades Oticas e estruturais Unicas, alta resisténcia mecénica devido a
existéncia de varias unidades estruturais como TeOs, TeOs, TeOs-+q para teluretos/teluritos e
GeOs e GeO4 para germanatos. Esses tipos de composicdes tém alta transparéncia, durabilidade
guimica, baixo ponto de fusdo e excelente resisténcia mecanica. O principal objetivo deste
estudo consiste em investigar a eficacia da blindagem de radiacdo de diferentes vidros
germanatos em composicdes de Bi,O3 — SiO, /GeO2 — Nd.O3 dopadas com Nd**, B,O3 — GeO;
— Gd,03 dopadas com Sm**, GeO, — B203 — SiO, — Ga,03 dopadas com Tb**, TeO, GeO, —
Li-O e Na;O — GeO: — P20s na regido de energia de 0.015-10 MeV. As dependéncias de suas
propriedades de atenuacdo de fétons com a energia do foton e a composic¢do foram investigadas.
Os valores do coeficiente de atenuagdo de massa e 0s numeros atdbmicos efetivos para os vidros
Bi203-Si0, / GeO2 — Nd203 (dopados com Nd) sdo maiores do que os das demais amostras. Os
resultados revelaram que, para aumentar a capacidade de atenuagdo dos fotons para os vidros
germanatos, devem ser incluidos elementos de alto nimero atbmico (Z) (como Bi e Te) em uma

concentracdo adequada. Foi investigada também a espessura da amostra necessaria para atenuar
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metade das intensidades de foétons gama incidentes, que comprovou que capacidade de
atenuacdo dos fétons gama aumenta a medida que a densidade da amostra aumenta, como
evidenciado na Tabela 2.4; portanto, a amostra de vidro com alta densidade deve ser
considerada para alta capacidade de atenuacéo, indicando os vidros Bi203-SiO2 / GeO2 — Nd203
como melhores [46,49,50,51,52,53].

Tabela 2.4 - Composi¢do quimica e densidade de vidros germanatos selecionados [46].

Cddigo Composicao do vidro Densidade | Referéncia
(g/cmd)
Série 1
BGN-0.3 69.7Bi,03-30Ge0,-0.3Nd,05 7.36 [52]
BGN-0.6 69.4Bi,03-30Ge0,-0.6Nd,05 7.34 [52]
BGN-1.0 69Bi203-30Ge0;-1.0Nd203 7.31 [52]
BSN-0.3 69.7Bi203-30Si02-0.3Nd,03 7.21 [52]
BSN-0.6 69.4Bi203-30Si02-0.6Nd>03 7.18 [52]
BSN-1.0 69Bi,03-30Si02-1.0Nd203 7.14 [52]
Série 2
BGGS0.25 | 30B,03-40Ge0,-29.75Gd,03-0.255m,03 4.951 [53]
BGGS0.50 30B,03-40Ge0,-29.5Gd>03-0.55m,03 4.940 [53]
BGGS1.00 30B,03-40Ge0,-29.0Gd203-1.0Sm,03 4.883 [53]
BGGS1.50 30B,03-40Ge0,-28.5Gd203-1.5Sm,03 4.839 [53]
Série 3
S1 15Ge0,-28B,03-18Si0,-24Ga,03-15Th,03 4.612 [51]
S2 14Ge0,-27B,03-16Si0,-23Ga,03-20Th,03 5.041 [51]
S3 13Ge0,-26B,03-14Si0,-22Ga,03-25Th,03 5.497 [51]
S4 12Ge0,-25B,03-12Si0,-21Ga,03-30Th,03 5.935 [51]
Série 4
TGL-10 80TeO2-10Li,0-10Ge0; 5.18 £ 0.02 [50]
TGL-15 70Te02-15Li,0-15Ge0; 5.01£0.02 [50]
TGL-20 60Te0,-20Li,0-20Ge0; 497 £0.02 [50]
Série 5
ngepl 25Na,0-50Ge0,-25P205 3.065 [49]
ngep2 32.5Na,0-35Ge0,-32.5P205 2.985 [49]
ngep3 40Na20-20Ge0,-40P,05 2.905 [49]
ngep4 26Na,;0-35Ge02-39P,05 2.989 [49]
ngeps 16Na,0-35Ge0,-49P,05 3.038 [49]

Fonte: Sayyed, M. 1., et al. (2019).
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2.1.3 Terras raras

As terras-raras, termo recomendado pela IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), para as quais se utiliza o simbolo Ln, correspondem aos elementos do
lanténio (La, Z=57) ao lutécio (Lu, Z=71), juntamente com o itrio (Y, Z=39) e 0 escandio (Sc,
Z=21), conforme ilustrado em Figura 2.7 [4].

Figura 2.7 - A Tabela Periddica, com destagque para os grupos dos metais lantanideos e das
terras raras [54].

m Terras Raras

La [Ce | Pr Nd [Pm|Sm|Eu[Gd|Tb | Dy [Ho | Er [Tm|Yb | Lu]

Fonte: De Sousa Filho, P. C.; Serra, O. A. (2014).

Estes elementos sdo de interesse e vérias areas de aplicagdo com alta tecnologia, sendo
as duas maiores aplicacdes em dispositivos magnéticos e opticos. Neste ultimo campo, podem-
se explorar as propriedades Unicas da fotoluminescéncia dos ions terras-raras para desenvolver
lasers novos e avancados e amplificadores dpticos [55].

Apesar de ndo serem geralmente tdo conhecidas devido sua especificidade, as TR’s
possuem excelentes aplicacfes. A industria de terras raras se iniciou com a fabricacdo de
camisas de lampides e com o passar do tempo suas propriedades foram aprimoradas,
principalmente com o desenvolvimento da tecnologia [4]. Eurdpio, por exemplo, é usado como
fosforo vermelho na coloragédo de tubos de raios catddicos, displays de cristal liquido. Ligas
contendo TR’s (Nd, Sm, Gd, Dy, Pr) tém revolucionado a tecnologia de imas permanentes.
Aplicacdes relacionadas ao meio ambiente também tém crescido significativamente com o
passar das décadas para estes elementos. Eles sdo constituintes essenciais dos conversores
cataliticos automotivos, 0 uso de elementos como Y, La, Ce, Eu, Gd e Th em lampadas

fluorescentes com eficiéncia energética pode aliviar o consumo de energia. Ademais, existe a
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aplicacdo da tecnologia de refrigeracdo magnética, baseada no “gigantesco efeito
magnetocalorico” proximo a temperatura ambiente exibida pela liga Gds(Si2Ge2), a qual pode
reduzir significativamente o consumo de energia e as emissdes de CO,. Imas permanentes
contendo neodimio, gadolinio, disprésio e térbio (imas NdFeB) sdo usados em numerosos
componentes eletrénicos e geradores de nova geracao para turbinas edlicas. [55,56]. Adentrando
no campo da Optica, Cério, o elemento mais abundante e menos caro deste grupo, é um
excelente agente de polimento para o vidro; o Neodimio é muito conhecido como dopante ativo
em vidros ou YAG (yttrium aluminium garnet) para lasers de estado solido. Porém, na Gltimas
décadas, a mais popular aplicagdo para as TR’s tem sido no desenvolvimento de lasers e
amplificadores de fibra e dptica integrada [55,56].

No final do século XVIII os cientistas utilizavam a denominacgao “terra” a fim de
classificar os 6xidos de metais, por acreditar que estes elementos eram simples. Em 1794, J.G.
Gadolin, considerado o pai da Quimica das TR, descobriu em um mineral sueco uma nova terra
em forma impura e a chamou de Yterbia, posteriormente passou a chamar Yttria. Em 1803,
uma nova terra foi descoberta neste mineral e foi chamada de Céria, conhecida hoje como
Gadolinita. Pelo fato de as terras Yttria e Céria terem sido encontradas em um material raro,
foram chamadas de “terras-raras”. Entre os anos 1839 e 1843, Mosander, quimico Sueco
descobriu que Yttria e Céria eram uma mistura de 6xidos; nesta época, para se separar 0S
elementos usava-se analise de pequenas diferencas de solubilidade e peso molecular dos
compostos. Desta forma, foram separados os 6xidos de Lanthana e Didymia a partir da Céria e
os Oxidos de Erbia e Térbia a partir da Yttria. A partir de 1859, a utilizacdo de um
espectroscopio favoreceu o0 avango na separacdo destes Oxidos, devido a determinacdo de
padrbes de emissdo e absorcdo da luz dos varios elementos. A partir de entdo, os 6xidos das
demais terras-raras foram separados e a localiza¢do dos elementos na tabela periddica se deu
entre 1913 e 1934, quando o fisico britdnico Moseley encontrou a relagdo direta entre as
frequéncias de raio-X e numero atdmico dos elementos [57,58,54].

A dificuldade de separacdo dos lantanideos para obtencao dos elementos individuais €
devida a grande similaridade quimica, referente a solubilidade de seus compostos ou a formacao
dos complexos. As TR apresentam, em maioria, estado de oxidacao 3+ e raios iénicos bastante
proximos. Desta forma a substituicdo de uma pela outra € livre de impedimentos nos reticulos
cristalinos, motivo pelo qual tem-se a coexisténcia de varias TR em um mesmo mineral [54].

Mesmo que sua nomenclatura sugira uma certa raridade, estes elementos néo sao raros
e sua distribuicdo na crosta terrestre é vasta. O mais abundante € o Cério (25° elemento mais

abundante na crosta terrestre), sendo mais numeroso que o Boro, Cobalto, Germéanio, Chumbo,
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Estanho e Uranio. As TR’s compdem mais de cem diferentes minerais [56]. A Tabela 2.5

apresenta uma relacdo que descreve as terras-raras e suas principais aplicagdes [56,57].

Tabela 2.5 - Principais aplicagdes dos Elementos TR's [56,57].

Elementos | Aplicacdes Elementos Aplicag0es
TR’s TR’s
mais menos

abundantes abundantes

Lanténio Vidros de alto indice de | Térbio imas permanentes; pigmento verde
refracdo; armazenamento de em tubos de raios catédicos; lasers;
hidrogénio;  eletrodos  de lampadas fluorescentes; fosforos.
bateria; lentes de cémeras; — —
catalisadores de fluidos em | DisProsio Irpag permanentes; lasers; motores
refinarias de petréleo; motores hibridos.
hibridos; ligas de metais.

Cério Agente oxidante; p6 para | Erbio Lasers; liga de aco vanadio;
polimento; colorante amarelo fosforos.
em vidros e ceramicas; | Escandio Em ligas de aluminio para
catalisadores ~ em  fornos componentes aeroespaciais;
autolimpantes; catalisadores de adicionado ao  merclrio em
fluidos em refinarias de lampadas a vapor.
petréleo; ligas metalicas.

Praseodimio | Imas; lasers; iluminacdo de | HOlmio Lasers; coloracédo de vidros.
arco de carbono; colorantes em
vidros e esmaltes; aditivo em | Tulio Maquinas portateis de raios X.
lentes de 6culos de soldagem.

Neodimio imés; lasers; colorante violeta | Lutécio Detectores para tomografia por
em vidros e ceramicas; emissdo de positrons; vidros de alto
capacitores de cerdmica; refino indice de refracdo; catalisadores na
de petroleo; discos rigidos em refinagdo de petroleo.
laptops; motores hibridos.

Samario Imas; lasers; captura de | Itérbio Lasers de infravermelho; agente
néutrons. quimico redutor.

Eurdpio Pigmento em tubos de raios | Itrio Em laser de itrio aluminio;
catédicos; lasers; adicionado supercondutores de alta temperatura;
ao merclrio em lampadas a em vanadato de itrio como receptor
vapor; agente de relaxagdo em do eurdpio (pigmento vermelho em
ressonancia magnética nuclear. tubos de raios catodicos); filtro de

micro-ondas de itrio ferro.

Gadolinio imas; vidros de alto indice de
refracdo; lasers; tubos de raios X;
chips de memodria; captura de
néutrons; agente de contraste em
imagens de ressonancia magnética;
agente de relaxa¢do em ressonancia
magnética nuclear.

Promécio Baterias nucleares.

Fonte: Humphires, M. (2013); Rocio, M. A. R. et al (2012).
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Os elementos terras-raras possuem em comum a configuracéo eletronica 6s2 e o nivel
4f parcialmente preenchido, em sua maioria, e € esta caracteristica que conduz a uma
diversidade de efeitos magnéticos e aplicacGes espectroscopicas, assim como 0s metais e
transi¢do, que possuem a subcamada “d” do atomo incompleta. Estes elementos, sob a forma
ibnica sdo comuns trivalentes, por serem mais estaveis, mas também sdo encontrados como
bivalentes e tetravalentes. A configuraco atdmica das Terras Raras é: [Xe]4f" 5d* 6s2, com 0 <
n < 14 e x=1 para La, Ce, Gd e Lu e x=0 para os demais.

O preenchimento incompleto dos niveis 4f causa um aumento da carga nuclear efetiva,
e como forma de compensacao ocorre a contracdo da camada 4f, que se situa internamente aos
niveis 5s2sp® do atomo. Assim, 0s niveis 5s25p® atuam como “cascas”, blindando os niveis 4f
do atomo as perturbacdes externas e os impedindo de participar efetivamente das ligacdes, o
gue gera bandas de emissdo e absorcdo estreitas.

Os vidros sdo excelentes hospedeiros para terras-raras e tém sido largamente utilizado
para fabricacdo de lasers de estado solido [55,59], displays, fibras Opticas, dentre outros. A
aplicacdo em guias de onda adicionou vantagens. Desta forma, no ultimos anos houve
crescimento no que diz respeito a fabricacdo de lasers e amplificadores Opticos e integrados,
baseados em vidros dopados com terras-raras [55].

A Figura 2.8 mostra os niveis de energia das terras-raras. Quando excitadas, as terras-

raras emitem desde o infravermelho até o ultravioleta e, na maioria, na regido do visivel [60].



Figura 2.8 - Niveis de energia para os TR [60].
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2.1.4 Principios da Interacdo da Radiagdo com a Matéria

Atomos, ions ou moléculas podem assumir valores discretos de energia. Ao fornecer
energia igual a diferenca de energia entre dois niveis de energia, ocorre a absorcao dessa energia

e 0 atomo passa a ocupar um nivel de maior energia (Figura 2.9) [61].

Figura 2.9 - Processo de absorcéo de energia por um atomo.

hy

Fonte: Autor.

O comprimento de onda da luz absorvida neste processo é dado pela relacédo:

E,—E =hv, (21)

onde E;1 e E> correspondem, respectivamente, aos estados de energia inicial e final, v21
é a frequéncia vibracional e h é a constante de Planck.

Apds um determinado tempo, o atomo libera energia em forma radiativa ou nao
radiativa, voltando ao seu estado energético inicial. Este € 0 processo de emissdo espontanea
(Figura 2.10 a). Se o elétron estiver em um nivel excitado e outro foton com a mesma energia
e mesma quantidade de momento angular incidir sobre o atomo, o primeiro elétron é induzido
a voltar ao seu estado inicial, liberando um foton igual ao foton incidente. Este € o processo de
emissdo estimulada (Figura 2.10 b). No primeiro caso somente um féton é emitido e no segundo
temos 2 fétons idénticos, isto é, coerentes. Podemos entdo induzir a geracao de luz coerente

(luz monocromatica, polarizada e em fase) por meio da emisséo estimulada da luz.



39

Figura 2.10 - (a) Emisséo espontanea e (b) Emisséo estimulada.

(a) (b)

Fonte: Autor.

Quando um elétron de qualquer atomo muda de um nivel para outro, altera-se sua
energia assim como o seu momento angular, pois hd uma alteracdo em seu momento quantico
orbital. O foton, absorvido ou emitido, além da diferenca de energia, carrega consigo a diferenga
de momento angular. As leis de conservacao exigem, assim, que para os niveis envolvidos em
uma transicdo eletronica, ocorra a recepcao ou cessao da exata diferenca de energia e da precisa
guantidade de momento angular, estabelecendo-se assim as regras de selecdo. Sao as regras de
selecdo que estabelecem se uma determinada transicdo deve ou ndo ocorrer.

A temperatura ambiente, praticamente todo o sistema atdmico encontra-se no estado
fundamental — estado de menor energia. Dizemos, portanto, que o estado fundamental se
encontra mais “povoado” por elétrons que os niveis excitados. Sob determinadas condigdes, ao
“bombear” o sistema continuamente com energia correspondente a diferenca entre os estados
de menor e maior energia, podemos causar uma mudanca no equilibrio do sistema. Assim pode
ocorrer uma inversdo de populacdo no sistema, isto €, o nivel excitado passa a ficar mais
povoado que o nivel fundamental.

Para que ocorra essa inversdo de populagéo, é necessario que o tempo de vida do nivel
de maior energia seja alto. O tempo de vida esta relacionado a taxa de desocupacédo do nivel
excitado.

Assim, quando fotons, emitidos de forma estimulada, estimulam o decaimento de
atomos que estdo no estado excitado, aumentando cada vez mais a emisséo na forma estimulada,
a producéo de fotons coerentes € aumentada. Este é o principio da amplificagéo de luz, utilizada

em dispositivos como amplificadores 6pticos e lasers.
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2.1.5 Amplificadores Opticos

Os amplificadores puramente opticos séo dispositivos que amplificam exclusivamente
as radiacOes luminosas, na forma de fotons, e estdo entre 0s componentes mais importantes de
um sistema de telecomunicagdes dpticas. Sua finalidade basica € a de promover a amplificacéo
dos sinais épticos, de forma transparente, independentemente do tipo de modulagéo utilizada.

O principio da amplificacdo de luz, utilizada em dispositivos como amplificadores
oOpticos e lasers é o da emissao espontanea e estimulada, mostrado no item 4.1. Os ions ativos
da regido amplificadora absorvem os fétons de bombeio (de um laser de diodo, por exemplo),
o sinal que caminha pelo guia e ocorre a emissdo estimulada dos ions que se encontram no
estado excitado. O sinal é, portanto, amplificado e o sistema é totalmente dptico.

Os amplificadores opticos sdo largamente usados em sistemas de comunicagfes opticas,
exercendo funcbes de amplificador de poténcia, usado logo ap6s o multiplexador, amplificador
de linha, colocado no meio de um enlace e também como pré-amplificador, logo antes do de
um multiplexador.

Estes dispositivos sdo também chamados fotbnicos e vém causando uma mudanca de
paradigma na arquitetura dos sistemas Opticos, substituindo com muitas vantagens o0s
repetidores regenerativos. Entre as vantagens podemos citar: largo intervalo possibilitando a
operacdo em multiplos comprimentos de onda; alto valor de ganho; baixo valor de ruido,
permitindo em uma configuracéo tipo cascata a operacdo como pré-amplificador; alto valor de
poténcia de saturacdo, indicado para elevar o valor da poténcia de transmissao ou para
compensacao de perdas por divisao de poténcia em redes Opticas.

Os amplificadores baseados em materiais dopados com érbio, por exemplo, ja sdo
bastante conhecidos e utilizados [62], pois 0s niveis de energia dos ions de érbio possibilitam
um bombeio conveniente com lasers de ~ 980 nm, disponiveis comercialmente e uma emissao
estimulada centrada em 1,53 nm, correspondente a terceira janela de telecomunicacdes.
Também héa a possibilidade de excitagdo em ~ 800 nm e 1,48 nm. A Figura 2.11 mostra 0s

niveis de energia do Er** envolvidos no processo de amplificago optica.
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Figura 2.11 - Niveis de energia do Er®*.
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Fonte: Autor.

Assim, geralmente o laser de 980 nm é utilizado para elevar os elétrons do nivel
fundamental *l15/2 para o nivel *l112. O tempo de vida do nivel *l11/2 € muito curto, da ordem de
1ps. Desta forma, os ions sofrem decaimento para o nivel *lis;, cujo tempo de vida é de
aproximadamente 10 ms. E esse maior tempo de vida que permite que ocorra inversio de
populacdo. Com isto, pode ocorrer emissdo estimulada se um féton com energia correspondente
a diferenca entre as energias dos estados “lizz e *lis incidir no material. Esses fétons
corresponderdo ao sinal que se deseja amplificar. Como o estado metaestavel e o estado
fundamental do Er®* correspondem na realidade a varios niveis de energia degenerados, o
amplificador pode operar em uma faixa de comprimentos de onda (~1520 a 1600 nm) [62].

O ganho de um amplificador 6ptico é proporcional ao grau de inversdo de populacao.
O ganho relativo é calculado pela equacdo 6 que segue onde Pon corresponde ao sinal na saida
da amostra com laser de sinal e bombeio ligados, Pott corresponde ao sinal na saida da amostra
somente com laser de sinal ligado, Pase corresponde a emissdo espontanea amplificada
[13,15,16,63]:

Gp = 10log (%) 2.2)

2.1.6 Neodimio

Vidros dopados com neodimio tém sido amplamente estudados desde que o neodimio
foi reconhecido como um dos mais eficientes ions terras-raras para lasers de estado sélido e
florescéncia de converséo ascendente (upconversion), devido a sua intensa emissdo *Fs;z —*l1172
em torno de 1060 nm. Além de silicatos e fosfatos dopados com neodimio, outras matrizes

vitreas como, aluminossilicatos, germanatos, teluritos e calcogenetos tém sido investigadas. Os
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teluritos e germanatos, citados nas sec¢oes 2.1.1e 2.1.2, com sua baixa frequéncia de energia de
fonon, reduzem as taxas de relaxamento multifonon e aumentam a eficiéncia quéntica da
emissdo *Fsr —*l112 do Nd3*. Além disso, os altos valores de indice de refracdo destas matrizes
levam a grandes sec¢des de choque de emissdo estimulada [64,65].

Os ions de Nd3* séo classicos dopantes ativos para laser do estado sélido e tornaram-se
o ativador mais importante para os lasers cristalinos e de vidros devido a poténcia e eficiéncia
disponibilizadas na transicdo em torno de 1060 nm. O primeiro laser utilizando vidro dopado
com neodimio foi demonstrado por Snitzer, em 1961 [14]. A mesma estrutura foi utilizada em
1972 para demonstrar o primeiro amplificador vitreo de guias de onda de filmes finos, e em
1974, o primeiro laser de vidro 6ptico integrado [55]. Em 1964, Geusic desenvolveu o laser Nd:
YAG (yttrium alluminum garnet), dopado com neodimio.

No laser a emisséo é estimulada para incitar uma avalanche de fotons coerentes (mesma
frequéncia, fase, polarizacdo e mesma direcéo de propagacao). No laser de Nd:YAG (laser de
quatro niveis), cujo mecanismo € ilustrado na Figura 2.12, ocorre a excitagdo do ion Nd** por
uma radiacdo policromatica para um nivel muito largo em energia e vida curta (chamado N4).
A populagdo de elétrons do nivel N4 decai para o nivel N3 (*Fs12) de onde ocorre a transigdo
estimulada para o nivel N2 (*l11/2), que ¢ a radiacéo laser (coerente e monocromatica). Para que
haja grande ganho de energia e consequentemente alta poténcia do laser a populacdo de N3
deve ser maior que a de N2. Por isso, o decaimento do nivel N2 para o nivel N1 deve ser rapido,
mantendo a inversdao de populacdo, que representa o rapido preenchimento do N3 e
esvaziamento do N2, *Fs>—*l11/2. Neste laser a poténcia é elevada pois o nimero de elétrons

do N3 é muito maior que N2 levando-se & um grande ganho de energia [4].

Figura 2.12 - Mecanismo da emisséo laser no cristal Nd:YAG [4].
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Fonte: Martins, T. S.; Isolani, P. C. (2005).

A Figura 2.13 mostra as trés principais emissoes lasers do neodimio que estdo em torno

de 1340 nm, 1064 nm e 940 nm. A intensa transicio “lo, — “*Fs2 de absorgio em
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aproximadamente 800 nm é bastante efetiva para excitar o estado metaestavel *Fa [14]. As
emissbes do neodimio de maior interesse estio em torno de 1064 (*Fs;z — *l11/2) € 1340 nm (*F
a2 — *l 1312). A emissdo em 940 nm (*Fa2 — *lor2) ndo tem sido muito investigada, pois ndo é
tecnologicamente interessante para fibras ou vidros. A emissdo em 1064 nm encontra varias
aplicacbes médicas e odontoldgicas (lasers de baixa poténcia), em espectroscopia Optica e
processamento de materiais (lasers de média e alta poténcia). A emissdo em 1340 nm é estudada
com o principal objetivo de se expandir a janela de amplificacdo dptica de telecomunicacdes,

em associacdo com amplificadores de érbio [14,66].

Figura 2.13 - Niveis de energia e transicdes envolvidas em oscilacGes de laser de ions de Nd** em matriz
vitrea [14].
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Fonte: Swiderski, J. et al. (2004).
2.1.7 Uso do Neodimio para aplicagdes com amplificacdo em 1064 e 1300 nm.

A seguir serdo expostos resultados de estudos da literatura realizados a partir da
dopagem de neodimio em matrizes vitreas, que contribuam para aplicacdes que requeiram
amplificagdo Optica na regido de 1064 nm e 1300 nm.

O primeiro relato de um laser & base de vidro telurito foi em 1978 usando vidro bulk
dopado com Nd* e um laser de jon argonio: 514,5 nm para bombear o nivel Gy, [67]. Desde
entdo, o comprimento de onda preferido para bombear lasers de vidro bulk de teluritos dopados

com Nd** tem sido em torno de 800 nm nos niveis 2Hgy, *Fs/2 devido a disponibilidade de lasers
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de diodo de alta poténcia e baixo custo, ou a 870 nm para bombear diretamente o nivel laser
superior de *Fs2[32].

Embora estudos com outros dopantes para materiais laser, como por exemplo Itérbio
(Yb®") estejam se intensificando, o Nd*" ainda tem sido altamente atrativo e extensivamente
estudado por sua larga variedade de aplicacGes, que se deve ao seu modo de operagéo laser de
4 niveis mais facil e usualmente secdes transversais de maior ganho, se comparados com Yb®*.

O trabalho de Bell et al. [19], teve como objetivo reportar as propriedades
luminescéncicas e o desempenho laser de um um TeO,-ZnO (denominada como TZO pelos
autores), vidro de telureto e 6xido de zinco dopado com 1% Nd2Oz (em peso). A partir do
bombeamento da amostra com um laser de onda continua (CW) Ti: safira dentro de uma
cavidade laser de dois espelhos padréo foi obtida a a¢do laser de onda continua (CW) em 1062
nm. A acao laser foi obtida em limiar de poténcia do laser de bombeamento de 8mW e uma
eficiéncia laser de 21%, para uma transmissdo do acoplador de saida de 2,7%. Nesta pesquisa,
o resultado foi considerado satisfatério, comparado aos anteriores, com outros vidros bulk de
teluritos dopados com Nd** [65,67,68,69,70].

A Figura 2.14 mostra as curvas de saida do laser versus poténcia da bomba absorvida
obtidas ap6s 0 bombeamento da amostra em torno de 806 nm. Poténcias de bombeamento de
limiar de 17, 8 e 85 mW (ou 17, 24 e 100 mW, conforme extrapolado com as linhas retas
relatadas na figura) e eficiéncias laser de 16%, 21% e 14,5% foram obtidos para a saida
transmissbes de acoplamento de 0,8%, 2,7% e 8%, respectivamente. Segundo 0s autores, 0S
resultados foram modestos (provavelmente devido a faces de amostra ndo estarem revestidas
com anti reflexo e 0s modos de bombeamento e cavidade laser ndo estarem otimizados), mas
€ mais significativo do que os resultados relatados no passado com outros vidros bulk de
teluritos dopados com Nd. A eficiéncia obtida (21%) é excedida apenas por uma fibra de vidro
de telurito dopada com Nd com 60 cm de comprimento (76,9% TeO: - 6,0% NaxO 15,5% ZnO
-1,5% Bi>03 - 0,1% Nd>Os3) para a qual foi reportada uma eficiéncia laser de 46% para um laser
limiar de 27mW [71]. Este resultado prova que a qualidade dptica alcancada (atestada por
baixas perdas internas) ¢ melhorada em comparacdo com os sistemas de teluritos bulk
anteriormente estudados. Isso também se deve a uma vida Gtil relativamente longa de emisséo
de cerca de 210 ps, uma eficiéncia quantica de emissao proxima a 1 e uma se¢éo transversal de
emissdo estimulada razoavelmente grande de 3,1 x 1072° cm? para uma largura de banda de
emissdo bastante ampla de 29 nm. Tais caracteristicas, juntamente com suas propriedades
Opticas ndo-lineares, sugerem que o0 presente vidro telureto abre caminho para novos

desenvolvimentos tanto na forma de dispositivos fotdnicos em massa como em guias de onda
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para varios tipos de aplicac@es, incluindo a geracdo de pulsos ultracurtos no modo travado
(mode-locked) [19].
Figura 2.14 - Curvas de Poténcia de saida do laser versus Poténcia de bombeio absorvida obtidas ap6s

bombeamento em 806 nm da amostra vitrea TZO, para transmissdes de acoplamento de 0,8%, 2,7% e 8%
[19].
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Fonte: Bell, M. J. V., et al (2014).

Foi constatado no trabalho de Moreira et al. [72] que a introducdo de diferentes
concentragdes de Nd2Oz (0,5, 2 e 3% em peso) modifica as propriedades Opticas e a operacao
laser de vidros teluritos (TeO2-Zn0O) dopados com Nd**. Acéo laser de onda continua foi obtida
em um vidro telurito na forma bulk através do bombeamento da amostra dentro de uma
cavidade laser de espelhos de padrdo plano-convexo com diferentes acopladores de saida.
Porém, apenas para amostra com concentracdo de 0,5% (em peso) de Nd>Os foi possivel
observar uma emissdo coerente. Além disso, a acdo laser s6 pode ser observada para esta
amostra com uma poténcia de bombeio no limiar de 73mW, associada a uma eficiéncia laser de
8% para uma transmissdo do acoplador de saida de 4%, conforme mostra a Figura 2.15,
indicando assim o alto potencial desta composic¢ao para acao laser. A figura também mostra a
acdo laser para poténcia de bombeio de 53mW, porém com menor eficiéncia (6,6%) e
transmissdo do acoplador de saida de 0,8%. Os resultados deste trabalho mostram a possivel
operacéo laser para 0,5% (em peso) de Nd20Os, com uma consideravel qualidade alcangada,
atestada pelas baixas perdas internas, tempo de vida de emissdo bastante longo (158us),
eficiéncia quantica de emissdo de 0,8 e elevada se¢do de emisséo estimulada de 4,2x10°%° cm?,
para uma larga banda de emissdo de 24 nm [72]. Porém, foi comprovado que a concentracao de
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1% de Nd2Os3 proporciona melhor resultados, com um menor limiar de poténcia de bombeio
necessaria para a acao laser, como mencionado no trabalho de Bell et al. [19].

Figura 2.15 - Curvas de poténcia de saida do laser versus poténcia de bombeio absorvida obtidas ap6s
bombeamento de amostra vitrea TZO em 806 nm, para transmissédo de acoplador de saida de 0,8% e 4%
para a amostra TZ0:0,5Nd. Poténcia de bombeio limites (Pth) de 53mW e 73mW (como extrapolado com
as retas da figura) e eficiéncia laser de 6,6% e 8,2% foram obtidas para transmissdo de acopladores de saida
de 0,8% e 4% respectivamente [72].
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Como mencionando anteriormente, a pesquisa de novos hospedeiros laser de estado
s6lidos dopados com Nd3* com propriedades termo-macanicas e pticas € bastante frequente.
Moreira et al. [2] realizou seu trabalho com o vidro TeO2-ZnO (TZO), em funcdo das
propriedades como alto indice de refracdo linear e ndo linear e ampla faixa de transmitancia,
além da motivacgdo pelo desempenho laser explicado anteriormente [19]. Neste trabalho, foi
investigado como a variacdo de intensidade e as nanoparticulas de prata afetam as propriedades
Opticas nao-lineares de vidros TZO dopados com 1%(em peso) de Nd20s e 1%( em peso) de
AgNO:s. A Figura 2.16 apresenta imagem de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) a
esquerda, comprovando a existéncia de nanoparticulas de prata com tamanho médio de 20 nm.
Na mesma figura temos a direita um espectro simulado de absor¢do para nanoparticulas
metalicas de 20 nm presentes em um vidro TZO, onde dois plamons ressonantes em 425 e 500
nm séo evidenciados.

As propriedades dpticas ndo-lineares de vidros TZO dopados com Nd** com e sem
nanoparticulas de prata sdo estudadas. As caracteristicas opticas ndo-lineares foram obtidas
através da técnica ultra-rapida de feixe Unico de varredura-z. As amostras foram excitadas a
750, 800 e 850 nm. Em comparacdo com os vidros disponiveis na literatura, as amostras

apresentadas neste trabalho apresentam indices de refracdo ndo lineares que, na mesma ordem
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ou até duas ordens de grandeza, sdo superiores aos relatados para vidros teluritos na faixa de
750 e 850 nm. O indice de refracdo ndo-linear € aumentado devido ao aumento do campo local

que envolve as nanoparticulas de prata [2].

Figura 2.16 - Imagem de MET de amostra TZO:1%Nd:1%Ag (esquerda) e Espectro de Absorcéo simulado
para Nanoparticulas de Prata de 20 nm em vidro TZO (direita) [2].
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Fonte: Moreira, L., et al. (2018).

A Figura 2.17 pertence ao trabalho de Silva et al. [73], no qual foi estudada a frequéncia
de conversao do infravermelho para o visivel - conversdo ascendente / UC (upconversion) - em
vidros PbO-GeO, (PGO) dopados com Nd** contendo nanoparticulas de prata (NP’s). A figura
mostra os espectros de UC obtidos pela excitacdo feita a 805 nm, em ressonancia com a
transicio *le, > *Fs2 do Nd®*. Bandas de fotoluminescéncia (PL) centradas em 535 nm, 600
nm e 670 nm foram observadas correspondendo as transicdes eletronicas *Gzo=>*lap,
[*G722>%11r2, *Gs>*az], *Grr>%an, [*Gr2> 4, *Gsp>ep], € [ *Grr> *ian, *Gspz>
*1112], respectivamente. Os resultados mostram, pela primeira vez, que a nucleagdo de NP’s de
prata em vidros PGO dopados com Nd** contribui para aumentar a eficiéncia de UC. Pode-se
notar que todas as intensidades das bandas de PL aumentam devido ao tratamento térmico que
provoca a nucleacdo de NP’s de prata. As amplitudes méximas de PL foram obtidas para a
amostra tratada termicamente durante 72 horas, atingindo aumento de 50%.

A UC em vidros dopados com terras raras possui potencial para exploragdo em novos
sistemas de laser, sensores e displays. Os vidros de 6xido de metal pesado, como mencionado
anteriormente, sdo fortes candidatos para as referidas aplicagdes por apresentarem alto indice
de refracdo, ampla janela de transmissao, baixa energia de fénons, forte resisténcia a umidade

e grande estabilidade quimica [73].
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Figura 2.17 - Espectro de emissdo de amostras PGO dopadas com Nd** contendo NP’s de prata para
diferentes tempos de tratamento (comprimento de onda de excitacio: 805nm). O espectro da amostra sem
NP’s é mostrado para comparacao das outras que contém as NP’s [73].
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Fonte: Da Silva, Diego S., et al. (2014).

Na literatura sdo encontrados outros trabalhos nos quais é realizado o estudo
espectroscopico do potencial de matrizes vitreas dopadas com Nd.Oz para aplicacbes em
amplificadores 6pticos na regido de 1064 e 1340 nm e laser do estado sélido, tais como: Vidro
de boro-telurito de chumbo (La203-PbO-B,03-Nd203-30TeOz) [74], 6xido de nidbio de zinco
e célcio a base de borato de teldrio (10TeO2 + CaO + ZnO + Nb20s + B20s + Nd203,) [75],
vidro de borato de silicio, calcio gadolinio ( B20s -SiO2 - Gd203 - CaO - Nd203) [76], TeO.-
WO3-GeO2-NdF3 [77], vidro borato multicomposto a base de éxido de metal pesado B.Os-
PbO- BaO- Al;O3- ZnO- NaO- Nd>O3 [78]. Neste ultimo, Lakshminarayana et al. [78] avalia
0 ganho tedrico (Figura 2.18) sob excitacdo de 808 ou 592 nm da emissdo em 1331 nm do vidro
dopado com 0,5 mol % Nd**, com uma suposi¢io de que o estado excitado *Fs € total ou
parcialmente preenchido por ions Nd®* sob excitagdo de 808 ou 592 nm através da expressio
[78]:

G (AP) =10 logio exp(PNB1 Gem(1)) (2.3)
onde, cem € a segdo de choque de emissdo, P ¢ o fator fracionario dos ions Nd** excitados no
nivel *Fs;2, N € a concentragéo total de Nd** e B1 € a razdo de ramificagdo do decaimento (é a
fracdo de particulas que decaem por um modo de decaimento individual em relagdo ao nimero
total de particulas que decaem). A partir da Figura 2.18, pode-se ver que G (A,P) aumentou
gradualmente com incremento de densidade populacional de 20 a 100%. Como exemplo, em P
= 0,6 e P =1,0, os valores de ganho do sinal 6ptico em 1331 nm sdo 1,579 dB/cm e 2,632

dB/cm, demonstrando alto potencial para aplicagcdo para amplificador de ganho médio.
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Essa é uma das poucas referéncias [78] encontradas na literatura com estudo em 1331
nm em vidros dopados com fons Nd**. Tendo sido escolhida por ser uma das mais recentes.

Figura 2.18 - Espectro de ganho tedrico previsto da transicdo de emisséo *Fs2 = *l132 para o vidro dopado
com 0,5% mol de Nd3* [78].
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Fonte: Lakshminarayana, G., et al. (2018).

Outra pesquisa realizada no ano corrente caracteriza fibras de telecomunicagdes “O-band”
(1260-1360 nm) mostra a possibilidade de compensacdo de dispersdo ndo-local em fibras de
telecomunicacdes que operem 1310 nm [79].

2.2 Influéncia da Alumina em vidros germanatos e teluritos

O oxido de aluminio (alumina) é um modificador de rede utilizado no preparo de vidros
para aumentar a forca elastica e a estabilidade térmica deste materiais [25]. Em germanatos e
teluritos Al2O3 pode desenvolver um papel muito importante como regulador de propriedades
termofisicas, elétricas, dielétricas e ganho laser (sec¢do transversal de emisséo e tempo de vida
de fluorescéncia) do material vitreo dopado com ions terras raras [24,25]. Nos vidros teluritos,
0 Al>Oz ajusta as unidades estruturais dos poliedros de telurio e, a0 mesmo tempo altera o
ambiente de coordenacdo dos ions de terra-rara na rede vitrea, tornando-o diversificado e mais
assimétrico, levando ao aumento da secéo de choque de emissdo de ions terras-raras [24].

Aumentando a quantidade de alumina, a concentracdo de oxigénios pontantes
aumentariam, reforcando a conectividade da rede vitrea, produzindo um aumento progressivo
na viscosidade. Como resultado, as temperaturas de transi¢éo vitrea (Tg) e de cristalizacao (Tx)

tornam-se mais altas, como apresentado na
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Tabela 2.6 e Figura 2.19 [24]. Quando a concentragdo de Al,O3 alcanga 6 mol%, AT
ultrapassa 140°C, atingindo o valor méximo para 9 mol% (153°C), que excede o dado anterior
da literatura, no qual o telurito TeO.—ZnO—-Na2O (TZN), atinge AT~118°C [34]. Tais fatos
tornam o material ainda mais favoravel para aplicacdo em dispositivos de fibras Opticas.

Tabela 2.6 - Temperaturas caracteristicas (Tg, Ty) e parimetro de estabilidade térmica (AT=Tx-Tg) em
sistemas contendo Al2Os [24].

Amostra AlLO5 (mol %) Ty (°C) T, (°C) AT (°C)
TYO 1 396.8 270.4 126.4
TY1 3 398.5 283.1 115.4
TY2 6 4430 296.1 146.9
TY3 9 4494 296.2 153.2
TY4 11 4495 297.8 151.7
TZN - 417.0 299.0 118.0

Fonte: WANG, P. et al (2013).

Figura 2.19 - Curvas de DSC para investigacéo de vidros teluritos com diferentes quantidades de Al.O3[24].
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Fonte: WANG, P. et al (2013).

O aumento dos ions de AI** no material reduz a distancia entre os ions AI** e os 4tomos
de oxigénio, aumentando a forca de ligagédo entre Al-O induzida pelo forte campo ao redor dos
fon ARt [25].

Na literatura pode-se encontrar estudos envolvendo adi¢do de alumina em matriz
germanato (GeO2-PbO-PbF,) dopada com ions de neodimio, melhorando as propriedades
espectroscopicas e dielétricas da matriz, além de ndo torna-la higroscopica. A Figura 2.20
mostra os espectros de absorcdo do Nd** para as amostras com diferentes concentracdes de
alumina (A=05; B=1,0 E C=1,5). Os espectros de absor¢do consistem de um grupo de quatro
bandas sobrepostas correspondentes a *P3-3Po, transices nas regides violeta para azul. A banda

isolada corresponde a transicdo de *Ha-'D2. Ha também a trés bandas intensas na regifo do
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infravermelho proximo associadas as transicdes 3Fa32. Entre todas essas transicoes, a posicao
e as intensidades das transicdes hipersensiveis (grande variacdo nas intensidades de transicdes
4f-4f) sdo amplamente dependentes do ambiente local do ion terra rara e afetam a magnitude
da intensidade do pico [25]. Pode-se também observar um aumento da intensidade dos picos ao
redor de 598 nm, 1550 nm, 2459 nm e 2800 nm com o aumento da concentragédo de Al.Os. Esta
mudanca nos picos é devida, principalmente ao efeito nefelauxético (expansdo da nuvem
eletronica) [25]. O efeito nefelauxético ocorre devido a formacéo da ligacdo metal-ligante, isto
é, sobreposicdo entre os orbitais de metal e ligante, formando maior orbital molecular levando
a deslocalizacdo da nuvem de elétrons sobre uma &rea maior. O parametro nefelauxético ()
destes vidros foi avaliado. Observou-se que o aumento da concentracdo de Al.O3 favoreceu o
aumento do parametro em questdo (A=0,769; B=0,763 E C=0,759), indicando diminui¢do do

grau de covaléncia entre terra-rara e oxigénio (TR-O) [25,80].

Figura 2.20 - Espectro de absor¢do Optica dos sistemas vitreos GeO2+PbO+PbF2+Al:O3 dopados com
neodimio [25].
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Fonte: Rao, M. C. (2018).

A natureza da ligacdo TR-O pode ser investigada a partir da razdo nefelauxética p e do
pardmetro de ligagdo 8. A razdo nefelauxética pode ser calculada usando a equacéo
[45,81,82,83]:

_ Y
B =3 (2.4)
onde v, é o nimero da onda (em cm™) de uma transi¢do particular na matriz hospedeira sob

selecdo e v, é o nimero da onda (em cm™) da mesma transicdo no sistema aquo-ion. O valor

de B corresponde ao efeito nefelauxético ou mudanca de energia, devido & sobreposicédo orbital
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do metal-ligante. A partir dos valores médios de [, o parametro de ligagdo o pode ser calculado

usando a expressao [45,81,82,83]:
5= (1%3) x 100 2.5)

A ligacdo sera covalente ou i6nica, dependendo do sinal positivo ou negativo de 9,
respectivamente [80,83].

A Figura 2.21 apresenta 0 espectro de emissao da amostra GeO, — PbO — PbF, dopada
com 0,5% de Nd>O3 (em peso) com variadas concentracdes de Al2Os. As trés bandas de emissédo
do Nd*" sdo apresentadas. Pode-se observar que o aumento crescente de Al,O3 proporciona
aumento da intendidade dos picos. Este aumento é atribuido a interacdo enriquecida entre os
fons Nd* e os defeitos do material conduzindo & relaxacio cruzada entre todos os outros ions
ativos [25].

Figura 2.21 - Espectros de emissdo do vidro GeO: + PbO + PbFz + Al.O3 dopado com 0,5% em peso de
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Fonte: Rao, M. C. (2018).

Na literatura é possivel também encontrar estudos do efeito de Al.Oz em vidros silicatos
contendo nanoparticulas de prata. A adi¢do do 6xido de aluminio provocou alteragdes quimicas
e estruturais nas nanoparticulas produzidas com tratamento térmico, determinando novas
condigdes de difusividade destas nananoestruturas, assim como sua nucleacao [23].

Finalmente cabe acrescentar que o uso de alumina em vidros é pouco abordado na
literatura e 0 uso de nanoparticulas de prata s6 foi tratado em artigo sobre vidro silicato,

anteriormente mencionado. Tais fatos motivam o presente trabalho.
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2.3 Nanoparticulas metalicas e Efeito plasmoénico

Devido ao avango da tecnologia, nos Ultimos anos, a nanotecnologia vem ganhando um
espaco e destaque maior na ciéncia. As nanoparticulas (NP’s) metélicas sdo exemplo este
avanco. Diante da descoberta das NP’s, estudos relacionados a interacdo da luz com as NP’s
metalicas foram essenciais para expandir as aplicacdes dos materiais.

As nanoparticulas metalicas, que sdo 0s metais nobres, sdo utilizadas pela humanidade
h& muito tempo com o proposito de colorir vidros de igrejas e tagas nos primeiros séculos depois
de Cristo. [84]. A mais famosa destas aplicacdes € datada do século IV d.C (antes do império
Bizantino), a famos “taga de Lycurgus”. Nessa taca as NP’s de Au possibilitam uma coloracéo
verde amarelada, mas quando uma fonte de luz é colocada dentro da taca, a cor € alterada para
vermelha. Os plasmons de superficie das NP’s metalicas presentes no material sdo responsaveis
por esse fendmeno na coloracdo. Porém, este efeito foi compreendido no inicio do século 20
com 0s avancos tecnologicos e pesquisas de Robert W. Wood (1902) e Maxwell Garnett (1904)
sobre luz e coloragéo dos vidros [84].

Em 1908, Gustav Mie desenvolveu sua teoria largamente usada sobre espalhamento e
absorcéo de luz por particulas metalicas esféricas [84]. E para explanar melhor a caracteristica
do pico de absorcdo devido a superficie de ressonancia plasmonica, Mie (teoria de
espalhamento da luz) e Drude, com sua teoria de elétrons livres, apresentaram suas equacfes

[85]. Na equacdo de Mie o coeficiente de absorcao é:

a(w) = 9gn’w €m2(w) (2.4)

¢ [emi(@)+2n2]2+ema(w)?’

onde, n,q e €,,(=€,n1 + i€,n,) SA0 indice de refracdo do material hospedeiro, a fracdo de
volume das particulas metalicas e a funcédo dielétrica do material particulado respectivamente.

De acordo com a teoria do elétron livre de Drude, ¢,, é expressado por:

wpiT

Emn(@)=1+1 (2.6)

w(1-iwTt)’

‘ ~ 1/2, A - . ~
onde 7 é o tempo de relaxacgdo e w, = (N.e*/eym) 6 a frequéncia de oscilacdo do plasma
(N,, e e m sdo numero, carga e massa dos elétrons respectivamente). Doyle [86] e Kreibig e

Frangstein [87] propuseram que, para uma particula esférica muito menor que o caminho livre



54

médio dos elétrons no material bulk, [, as colisdes dos elétrons de conducdo com as particulas
de superficie tornam-se importantes como um processo de relaxamento adicional e o caminho
médio efetivo [, é restringido pelo tamanho da particula, 2R. Assim, o tempo de relaxamento ©
pode ser substituido pelo tempo de colisdo (z.), dado por: . = 2R/vy, onde v, = 1,39 X
108 cm/s) é a velocidade de Fermi. Eventualmente, nds obtemos das equacdes (2.1) e (2.2),

quando wt, > 1:

_ 9qniw w?wy?/T,e
(X((U) - C(1+2n2) (w2—wr2)2+(wr2/wrc)2’ (2.7)
w? = wy?/(1 4 2n?), (2.8)

onde w, é a frequéncia de ressonancia do plasmon de superficie.

A equacdo 2.7 mostra a dependéncia do coeficiente de absorcéo do plasmon, a, para
com o tamanho da particula através do termo 7. que depende de R, raio da particula. Além da
observacdo citada, para particulas de formatos diferentes, a equacdo de . € alterada, de forma
que é possivel termos a dependéncia do coeficiente e absorcao do plasmon, a, com a forma da
particula [88].

Ja o termo “plasmon” surgiu em 1956 por David Pines e foi definido como a oscilagdo
da nuvem de elétrons livres na superficie do metal, e no mesmo ano Robert Fano definiu a
relacdo da oscilacéo dos elétrons de ligacdo e da luz incidida sobre as nanoparticulas em meios
transparentes como “polaritons”. Desde entdo tém-se descoberto diversas aplicacbes para a
plasménica, em areas diferentes, como fotbnica, eletrdnica e até mesmo biomédica [84,89,90].

Todos esses fatos levaram ao surgimento de uma nova ciéncia chamada plasménica, que
é 0 estudo da interacdo da luz com particulas metalicas menores que o comprimento de onda da
luz incidente, em geral particulas com tamanhos inferiores a 100 nandmetros.

A ressonancia plasmonica € um fendmeno Optico que surge da oscilagdo coletiva de
elétrons de conducdo em um metal quando sdo perturbados a partir de suas posi¢des de
equilibrio. Tal perturbacdo pode ser induzida por uma onda eletromagnética (luz), na qual os
elétrons livres do metal séo acionados pelo campo elétrico para oscilar coerentemente em uma
frequéncia de ressonancia. As frequéncias plasmonicas para a maioria dos metais podem
ocorrer na regido do ultravioleta até o infravermelho; por exemplo os metais de transicdo como
Cu, Ag e Au, exibem frequéncias plasmonicas na regido visivel. Cabe ressaltar, como sera visto

a sequir, que as aludidas frequéncias dependem do tamanho e da forma das nanoparticulas. E
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sdo comumente referidos como plasmons de superficie, pois a profundidade de penetracdo de
uma onda eletromagnética em uma superficie metélica € limitada (< 50nm para Ag e Au), de
forma que somente plasmons causados por elétrons superficiais séo significativos [91].

A Figura 2.22 mostra a interagdo entre o campo elétrico da luz incidente e os elétrons
livres de uma esfera de metal cujo tamanho é menor que o comprimento de onda da luz. O
campo elétrico pode fazer com que elétrons livres se afastem da particula de metal em uma
direcdo, criando um dipolo que pode mudar de dire¢cdo com a mudanca no campo elétrico.

Quando a frequéncia do dipolo do plasmon é aproximadamente a mesma que a luz
incidente, uma condicédo de ressonéncia é alcangada, levando a interferéncia construtiva e a um
intenso sinal para o plasmon. Tal condicdo é referida como ressonancia plasménica de
superficie, ou ressonancia plasmonica de superficie localizada (RPSL) para o caso de uma

nanoparticula metalica.

Figura 2.22 - Representagdo da oscilagdo plasmoénica em uma nanosfera metélica, indicando o movimento
da nuvem eletrénica ao interagir com uma de onda eletromagnética [91].
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Fonte: Lu, Xianmao, et al. (2009).

A banda de plasmon de superficie (PS) mostra caracteristicas distintas, como frequéncia,
forma e largura [92,93] e € decorrente da interacdo entre as NP’s e 0 campo eletromagnético.
A referida interacdo proporciona o aparecimento de um intenso campo local nas vizinhangas
das NP’s decorrente da polarizacdo causada pelo campo elétrico da luz. A Figura 2.23 ilustra o
efeito do campo local em uma NP metélica. Como definido anteriormente, a interagdo gera a
oscilacdo coletiva dos elétrons livres, e consequentemente a separacdo de cargas. Um dipolo é
entdo formado na nanoparticula esférica, e um intenso campo, ao qual é dado o nome de campo

local, se concentra ao redor da NP partindo do polo positivo para o negativo.
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Figura 2.23 - Efeito de campo local em torno de uma nanoparticula esférica causado por uma radiacéo
eletromagnética externa [90].
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Fonte: Garcia, J. A. M. (2018).

A frequéncia da ressonancia de plasmons superficiais, e consequentemente as
propriedades opticas das NP’s, dependem de caracteristicas como: tipo de material (tipicamente
prata, ouro, platina ,cobre, etc.); distribuicdo de tamanho das NP’s; formato das NP’s (uma
mudanca na forma da nanoparticula pode alterar seu padrédo de polarizacdo de superficie e,
assim, a (RPSL) significativamente); ambiente quimico do hospedeiro em que estdo inseridas
(entorno quimico das NP’s); inicio da janela de transmissdo do hospedeiro, haja vista que as
bandas de absor¢do da RPS variam do UV ao 1V [91,92,93,94].

A Figura 2.24 mostra a dependéncia da banda de absorcéo dos plasmons superficiais
(PS) com o tamanho das NP’s de ouro. Com o aumento do tamanho da NP, a banda de plasmon

se desloca para comprimentos de ondas maiores [95].

Figura 2.24 — Espectro de absorcédo de NP’s de ouro com diferentes tamanhos [95].
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Na Figura 2.25 sdo mostradas micrografias e espectros de nanoparticulas de prata em

formatos de nanocubos e bipirdamides a fim de correlacionar o comprimento de onda absorvido,
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forma geométrica e tamanho das NP. Observa-se que o formato bipiramidal e o tamanho maior

contribuem para o deslocamento das bandas para a regido do vermelho [91].

Figura 2.25 - (a) Micrografia eletronica de transmissdo e (b) micrografia eletronica de varredura de
sementes monocristalinas responsaveis pela formacéo de nanocubos de Ag. (d) Imagem de alta resolucéo e
(e) micrografia eletrénica de varredura de uma envolvida na formacéo de bipirdmides Ag direita. (O inset
mostra uma micrografia eletrénica de transmisséo). Espectros de ressonancia plasmonica de superficie
localizada de suspensfes aquosas de (¢) nanocubos e (f) bipiramidas de Ag (dois tamanhos diferentes para
cada formato) [91].
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A Figura 2.26 demonstra mais uma vez a influéncia do tamanho e forma de
nanoparticulas e a banda plasménica. O pico plasmonico longitudinal das nanobarras e
nanotubos se deslocam para o vermelho com o aumento do comprimento, porém, em média, 0s
picos das nanobarras sdo deslocados 80 nm para o vermelho em comparacéo aos dos nanotubos

[96].
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Figura 2.26 - (a) Imagens microscopia eletrénica de varredura de nanobarras individuais com seus
correspondentes espectros de espalhamento. (a) Espectros de espalhamento de nanobarras 100, 150 e 200
nm de comprimento, mantendo a largura de 55 nm e altura de 50 nm. (C) imagens de microscopia eletrdnica
de transmissdo de nanotubos individuais com seus correspondentes espectros de dispersdo normalizados.
(D) Grafico da localizacéo do pico plasmon longitudinal versus razao de aspecto [96].

A
o
£0.20
_ 124 o oo O s
L] S— \ \ ! \ g
3 100 nm ,.4* £0.15
f [
208 / \ 3
g ’\ 3
£ \ ® 0.10
© T
<04 2
2 §0%°
- 2
0.0 4%, : . v .l 80.00 = . -
400 500 600 700 800 o 400 600 800 1000

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

= 1.21 E _ e
S, . \ \ < : §1000 Calculadﬁ;_ .
o 100 nm f‘\ .g 900 o Nanobarra
€038 gy -] " o'o
) | A | 3 .
E / \ = 800 : * Nanotubo
g c S .o
T 04 S 700 p o
e 8 A e X
o °
w " & 6004 ' ;
o
0.04% , - : L S—— 500 , . . - :
400 500 600 700 800 10 15 20 25 30 35
Comprimento de onda (nm) Razio de aspecto

Fonte: Wiley, Benjamin J., et al (2007).

Na literatura é possivel encontrar diversos estudos demonstrando a influéncia positiva
das NP’s metélicas na luminescéncia dos ions TR.

Para distancias compreendidas entre 5 nm e 20 nm, o aumento da luminescéncia pode
ser favorecido, tanto pelo aumento do campo local, como pela transferéncia de energia das
nanoparticulas para os ions de terras-raras [26,97].

A Figura 2.27 apresenta uma ilustracdo do campo local ao redor de uma NP esférica de
Ag que aumenta a densidade de ions TR’s excitados, acarretando crescimento da luminescéncia.
A figura mostra a regido em que o aumento do campo local é mais intenso. Para distancias
menores do que 5 nm, a luminescéncia tem reducéo diminuida, conforme observado por Anger
em seus experimentos [90,98,99]. Para essas pequenas distancias 0 que normalmente ocorre é
a transferéncia de energia dos ions TR’s para as NP’s, tornando as relaxa¢es ndo radiativas

dominantes.
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Figura 2.27 - Representacao da influéncia da NP sobre o0 aumento da luminescéncia dos ions de TR [90,99].
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Fonte: Anger, P.; Bharadwaj, P.; Novotny, L. (2006); Garcia, J. A. M. (2018).

A frequéncia do laser de excitacdo desempenha papel importante, pois 0s maiores
aumentos da luminescéncia ocorrem quando a frequéncia dos plasmons superficiais esta
préxima da do laser de excitacdo e da frequéncia associada a emissdo dos ions de terras-raras.
Ja foi demonstrado experimentalmente na literatura [26,100] que as emiss@es de ions de terras
raras mais afetadas pelas NP’s metélicas sdo aquelas cujos comprimentos de onda estdo mais
préximos daqueles associados as bandas de absor¢do dos plasmons superficiais.

Materiais bulk foram teoricamente abordados a primeira vez em 1985 considerando uma
rede cubica de NP’s esféricas e seu efeito sobre a luminescéncia 4f-4f (processo linear) de um
vidro fluoroborato dopado com ions eurdpio na forma trivalente [101]. Com excitacdo em 314
nm foi observado aumento da luminescéncia do Eu®*, em um fator 7, aparentemente pelo
aumento do campo local produzido pelos plasmons de superficie nas NP’s de prata com um
raio médio de 1.8 nm [102].

Os hospedeiros vitreos apropriados devem ser capazes de acomodar tamanhos e
concentragfes de NP variados com maior estabilidade e relativa simplicidade de operacao.
Métodos de fabricagdo de vidros com nanoparticulas, como melt quenching, implantacéo
iGnica, troca ibnica, sputtering e sol-gel tem a comum desvantagem de ndo permitir o controle
seletivo de tamanho e distribuicdo das NP’s nos vidros, entretanto, a técnica melt quenching
oferece vantagens em utilizar sistemas convencionais e permitir uma alta flexibilidade de

composicao, facilitando a producéo dos vidros com propriedades especiais [92,93].
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Jé& existem pesquisas que realizam este controle a partir de um laser de femtosegundo.
A irradiacédo dos pulsos de femtosegundos manipula os tamanhos e a distribuicdo espacial das
nanoparticulas [92].

Matrizes vitreas contendo NP’s metalicas como Au, Ag, Cu chamam atencao devido a
sua utilidade prospectiva no desenvolvimento de dispositivos optoeletrénicos. Suas
propriedades lineares e ndo lineares sdo Unicas. Essas propriedades sdo determinadas por uma
forte ressonancia dos plasmons de superficie das NP’s. A Optica nao linear tem sido largamente
investigada em vidros devido as suas grandes suscetibilidades ndo-lineares e rapido tempo de
resposta. O aumento da ndo linearidade Optica surge do fator de campo local préximo a
ressonancia de plasmons de superficie (RPS). Assim, as propriedades de resposta ndo linear
destes vidros podem ser diferentes para concentracfes variaveis de particulas metélicas nos

compositos analisados [88,92].

2.3.1 Influéncia das NP’s nos vidros feitos com 6xido de germanio e telirio.

Diversos estudos baseados em vidros teluritos e germanatos dopados e codopados com
terras raras sdo reportados na literatura, conforme explanado nos itens anteriores. Além das
terras raras, esses vidros sdo capazes de hospedar uma grande quantidade de nanoparticulas de
prata e ouro [102]. A primeira demonstracdo de aumento de luminescéncia em vidro germanato
dopado com praseodimio (Pr3*) devido as nanoparticulas de Ag foi reportado ha mais de uma
década [7]. Telureto dopado com térbio (Th®") e nanoparticulas de prata apresentou aumento
de emissdo de aproximadamente 200% apés tratamento térmico de 62h, que favoreceu o
aumento da concentracdo de NP’s de Ag [103].

A sequir serdo demostrados alguns resultados recentes da literatura abordando a
insercdo das nanoparticulas nas matrizes vitreas mencionadas acima.

Lima et al. [104] estudaram vidros teluritos (85.0 TeO,-15.0 ZnO) dopados 1% de Eu.03
e 2% de AgNOs (em peso) e relataram o aumento da eficiéncia de células solares de silicio e
fosfeto de galio, quando cobertas por estes vidros, cujos efeitos plasménicos foram responsaveis
por esse engrandecimento. A Figura 2.28 a e b apresenta os espectros de emissdo das amostras
excitadas a 405 nm e 473 nm, respectivamente. As bandas de emissao centradas em 510 nm, 536
nm, 556 nm, 580 nm, 593 nm, 613 nm, 655 nm e 701 nm sdo atribuidas as respectivas transicoes
do eurdpio ( Eu®*) ®D; > "Fs, D1 27F1, D1 27F2,°Do O7F; (com J = 0, 1, 2, 3 e 4)
respectivamente. Observa-se que para uma concentracdo baixa do Eu>Os (1% em peso), a

luminescéncia no espectro visivel € aumentada na presenca de nanoparticulas de Ag tanto para
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excitacdo em 405 nm (Figura 2.28 a) quanto para 473 nm (Figura 2.28 b). As emissdes em torno
de 510 nm, 536 nm, 556 nm, 580 nm e 613 nm foram aumentadas. A proximidade do
comprimento de onda de excitagdo ao comprimento de onda (RPS) realiza papel importante no
aumento da luminescéncia. Por esse motivo o auemnto da emisséo observado em 473 nm é maior
do que aquele em 405 nm.

Figura 2.28 - Espectros de emissdo de amostras de vidro TeO2-ZnO dopadas em Eu** com e sem

nanoparticulas de Ag. Excitagcdo em (a) 405 nm e (b) 473 nm; o vidro ndo dopado é mostrado como
referéncia [21].
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Fonte: Lima, Bismarck C., et al. (2017).

Encontram-se na literatura também, vidros teluritos codopados com Yb*/ Tm3®
contendo nanoparticulas de prata (NP’s) [20]. Com intuito de caracteriza-las opticamente, as
amostras foram excitadas usando um laser de diodo operando a 980 nm, em ressonancia com a
transicdo Yb3* 2F7;, — 2Fsi2. As bandas de fotoluminescéncia (PL) correspondentes as transigdes
Tm?3* foram observadas a 480, 650 e 800 nm (conversdo ascendente) devido a transferéncia de
energia Yb®* — Tm®". Essas bandas correspondem as transicbes Tm** 1G4 — 3He, 1G4 — *Fs
3H, — 3Hes, respectivamente. O aumento da PL foi conseguido por tratamento térmico das
amostras a 325 ° C durante diferentes intervalos de tempo e esté relacionado ao aumento da
concentragdo de NP’s de prata. A
Figura 2.29 evidencia os espectros para diferentes tempos de tratamento térmico. Intensidade
maior que =300% foi determinada pela comparacgdo entre as amostras tratadas termicamente
durante 2 h (sem NP’s de prata) e 72 h (com NP’s de prata). O campo local intensificado na
vizinhanca das nanoestruturas metalicas contribui para o aumento da PL, em comparagdo com

0s resultados obtidos para amostras sem particulas metalicas.
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Figura 2.29 - Espectros de emissdo de amostras de TeO2-ZnO dopadas com Tm?3*/Yb3* contendo NP’s para
diferentes tempos de tratamento térmico (comprimento de onda de excitagdo: 980 nm). O espectro da
amostra sem NP’s de prata é mostrado para comparacdo com os que contém NP’s de prata [20].
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Fonte: Kassab, L. R. P., et al. (2011).

Camilo et al. [12] analisou a influéncia das NP’s de prata nas cores emitidas por
germanatos (GeO2-PbO) dopados com Ho*", Tm®*" e Yb** excitados a 980 nm e mostrou, pela
primeira vez, que a presenca de NP’s de prata permite a geracdo de luz branca (WLG) em
amostras cujas concentracdes de ions terras raras, na auséncia de NP’s, ndo foram suficientes
para produzir o WLG. Além disso, € mostrado que a alteracdo da quantidade de NP’s de prata
em amostras de vidro GeO,-PbO dopadas com concentracGes fixas de ions terras-raras, permite
0 controle da cor das amostras. A Figura 2.30 (a) mostra 0 comportamento para as amostras C
e D através do diagrama de cromaticidade (CIE). Para estas amostras as coordenadas da CIE
apresentadas séo (0,32; 0,33) e (0,33; 0,33) para amostras com NP’s de prata e (0,32; 0,37) para
a amostra sem NP’s. Estes resultados estdo correlacionados com a Figura 2.30 (b) que mostra
que as emissdes azul e vermelha foram aumentadas pela nucleacdo de NP’s de prata, enquanto
a emissdo verde foi extinta. A diminuicdo da emissdo verde modifica o espectro PL de uma
maneira que permite a geracéo da luz branca.



63

Figura 2.30 - (a) Diagrama de cromaticidade CIE para as amostras preparadas co--m 2,5% em peso de
AgNO:s (amostras C e D); os resultados para as amostras sem NP’s de prata também sdo mostrados; (b)
Espectro de emissao das amostras com e sem NP’s [12].
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Fonte: Camilo, Mauricio E., et al. (2015).

Outros trabalhos recentes também mostraram o efeito das nanoparticulas
[105,106,107] metalicas em matrizes teluritos e germanatos. Machado et al. [105] constatou a
eficdcia da ressonéncia plasmonica das nanoparticulas de cobre (CuNP) em telurito, de
composicio TeO,-Sh,03-CuO (TeSbCuYCE), codopado com Erd*/Ce3*/Yb®*, que aumenta em
cerca de 47% a intensidade de luminescéncia do infravermelho (Figura 2.31 a). Além disso, 0
tempo de vida do nivel de energia *l132 Er** aumentou em torno de 50% nas amostras contendo
CuNP (Figura 2.31 b), o que possibilita acumular mais ions nesse estado excitado, favorecendo
a inverséo da populacdo.

Figura 2.31 - (a) Espectro de emissdo das amostras TeSbCuYCE (linha pontilhada) e TeSbCuYCE+CuNP
(linha continua) na regido do infravermelho préximo, comprimento de onda de excitacdo de 980 nm; (b)
Curvas de decaimento luminescente de TeSbCuYCE, com duracéo de 0,9 ms e 0,59 ms para a transicéo
“l13-*l1s2 Er®*, com e sem nanoparticulas de cobre, respectivamente. Comprimento excitacdo foi
sintonizado em 980 nm e emissdo em 1532 nm [105].
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Fonte: Machado, Tamires M., et al. (2019).

Teluritos de germénio e metais pesados, composicado molar de Na>O-Bi,O3-PbO-
GeO2-TeO, (HGT), dopados com disprésio (Dy**) e nanoparticulas de prata também foram
estudados em [106]. Hua et al. obtiveram aumento na emissdo a partir da inclusdo das NP’s e
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tratamento térmico para nucleacdo, conforme ilustrado na Figura 2.32, além da geracdo de luz
branca, que confere a potencialidade para aplicacdo em dispositivos de iluminacdo. As Figura
2.33 () e (b) mostram a nucleacdo das NP’s ap0s tratamento térmico.

Figura 2.32 - Comparacao espectral de emissdo de vidros HGT dopados com Dy®* com e sem nanoparticulas
metalicas de Ag. Insercdes: fotos de fluorescéncia de I, Il e 111 correspondentes aos vidros HGT-Dy-0.5,
HGT-Dy-0.5/ Ag e HGT-Dy-0.5/ AgH (tratados termicamente por 12h) sob excitacédo de 454 nm [106].
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Fonte: Hua, Chenxiao, et al. (2018).

Figura 2.33 - Imagens TEM para os vidros HGT-Dy-0.5/Ag (sem tratamento térmico) e HGT-Dy-0.5/AgH
(com tratamento térmico) [106].
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Fonte: Hua, Chenxiao, et al. (2018).

Herrera et al. [107] verificaram aumento de emissdo no visivel e infravermelho
através da implantacdo de nanoparticulas de ouro (Au) em vidro de 6xido de metal pesado e
germanio (B203-PbO-Bi»03-GeO,) dopado com samario (Sm®"). Aumento este atribuido ao
campo local gerado ao redor da nanoparticula afetando os jons Sm** (Figura 2.34).
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Figura 2.34 - (a) Representacdo da geometria utilizada durante a medi¢do dos espectros de emisséo
excitados a 488 nm. (b) e (c) Espectros de emissdo dos vidros BPBGSm, BPBGSmAuUl, BPBGSmAuU2 e
BPBGSmMAU3 nas regides VIS e NIR sob o comprimento de onda de excitacdo a 488 nm [107].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Producéo dos vidros

3.1.1 Processo de producéo dos vidros
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Foram produzidas amostras vitreas pertencentes aos sistemas germanatos (GP),

preparadas com 40,28% GeO, — 59,72%PbO (% em peso) e sistemas teluritos (TZ) com

85%TeO2 — 15%Zn0 (% em peso). As amostras foram produzidas adicionando-se os dopantes

Nd203 (0,5 e 1,0%) e AgNO3 (1,0%) e camada de Au depositada por meio da técnica sputtering.

As concentracdes dos dopantes foram determinadas de maneira empirica através dos resultados

de amostras ja estudadas pelo grupo. Em algumas amostras das matrizes acima descritas foi

acrescentado Al2Os. No sistema TZ, ao acrescentar Al,O3z a porcentagem em peso de ZnO foi

diminuida na mesma proporcdo. Todas amostras produzidas e respectivas concentragdes dos

reagentes sdo indicadas nas Tabela 3.1 e Tabela 3.2.

O grau de pureza dos reagentes € de 99,999%, o que evita a possibilidade de

contaminagdo das amostras e aumenta a confiabilidade das mesmas nos resultados obtidos.

Tabela 3.1 - Amostras preparadas com a matriz TZ.

Fonte: Autor.

Amostras do sistema TeO,-ZnO (TZ)

TZ 0,5Nd TZ 1,0Nd TZA 0,5Nd
Reagentes % em peso
TeO; 85,0 85,0 85,0
ZnO 15,0 15,0 12,95
Al;,O3 - - 2,05
Nd>O3 0,5 1,0 0,5




Tabela 3.2 - Amostras preparadas com a matriz GP.
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Amostras do sistema GeO,-PbO (GP)

GPO0,5Nd | GPO05Nd | GP1,0Nd | GP1,0Au GPAl GPA2

= — 1,0Ag -3 —— 0,5Nd 0,5Nd
Reagentes % em peso
GeO; 40,28 40,28 40,28 40,28 40,28 40,28
PbO 59,72 59,72 59,72 59,72 59,72 59,72
Al,O3 - - - - 1 2
Nd2Os 0,5 0,5 1 1 1 1
AgNOs3 - 1,0 - - - -
Au* - - 1 - -

*Neste caso foi depositada fina camada de ouro por meio da técnica “sputtering”.

Fonte: Autor.

O método escolhido para confecgdo dos vidros foi o da fusdo seguido de resfriamento rapido
com tratamento térmico para alivio das tensdes. Este método € relativamente simples e gera resultados

bons. O fluxograma apresentado a seguir (Figura 3.1) explica as etapas de processo de produgdo das

amostras vitreas.

Figura 3.1 - Etapas correspondentes aos processos de confec¢do das amostras vitreas.
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1. Pesagem dos reagentes

Os reagentes sdo colocados em béqueres, limpos com alcool isopropilico, com o auxilio de
espéatulas de plastico (cada reagente possui o proprio béquer) para, em seguida, serem pesados
em uma balanca digital de alta preciséo.

2. Mistura dos reagentes

A mistura dos reagentes é feita em cadinho. Neste trabalho, os cadinhos utilizados para
as amostras de matriz GP foram cadinhos refratarios ceramicos de alumina de alta pureza. J&
para a matriz TZ foi utilizado um cadinho metéalico de platina também de alta pureza (99,99%).
O cadinho de alumina tem vantagens pois possui alta resisténcia ao calor e baixa porosidade,
suportando temperaturas de até aproximadamente 1700°C — 1900°C. Porém haver reagdo com
o material do cadinho, durante a fusdo o que pode alterar a composi¢do quimica do vidro. O
cadinho metélico de platina é guimicamente neutro e estavel, na maioria das condicGes
praticamente inerte, contudo, tende a amolecer quando submetido a altas temperaturas, o que
o0 torna inapropriado para temperaturas acima de 1000°C.

Tendo feito a mistura, o cadinho esta pronto para entdo ser levado ao forno para a etapa

da fusdo.

3. Fusdo dos reagentes

O cadinho que contém a mistura dos reagentes € levado ao forno de atmosfera ndo
controlada, que é préviamente aquecido a temperatura de fusdo. O tempo de fuséo é de 60
minutos e a temperatura usada para as matrizes GPs é de 1200 °C. Para as matrizes TZs o
tempo de fusdo é de 30 minutos e sua temperatua é de 835°C. Este tempo é determinado a

fim de garantir que todo o material se encontre em estado liquido.

4. Agitacdo térmica

Com o objetivo de evitar que se formem bolhas e estrias, em fungdo da maior
viscosidade, e para que seja garantida a homogeneidade, as amostras do sistema GP séo
agitadas utilizando uma vareta de SiO acoplada a um equipamento elétrico de rotagdo com
velocidade ajustavel. Apds passados 10 minutos de fusdo, a vareta é colocada para agitar a
amostra em velocidade alta por 40 minutos, e nos 10 minutos finais em velocidade baixa,

até que a fusao seja encerrada.
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5. Solidificacao rapida

A amostra fundida € vertida em molde de latdo pré aquecido a 420 °C (GP) e 325° C
(TZ). A temperatura de preaquecimento do molde é a mesma do tratamento térmico de
alivio de tensdes, e é necessaria para que a amostra ndo sofra choque térmico e trinque ao

entrar em contato com o molde.

6. Tratamento térmico para alivio de tensao (TTA)

Apds vertida, a amostra é levada para outro forno a uma temperatura que deve ser
inferior a de transicdo vitrea (Tg). Para o sistema GP a temperatura € de 420 °C e o0 tempo
120 minutos. Ja para o sistema TZ a temperatura é de 325°C e o tratamento ocorre durante
120 minutos também.

O tratamento térmico é de suma importancia, pois tem a intencdo de reduzir as tensées
internas do vidro, que poderiam danificar e até mesmo comprometer a estabilidade
mecanica da amostra produzida. O gradiente de temperatura ao longo do vidro, logo apés a
solidificacdo rapida pode gerar trincas no vidro e até mesmo fragiliza-lo a pressdes e leves

impactos, inviabilizando polimentos e assim por diante.

7. Resfriamento lento
Apo6s o periodo de tratamento térmico, o forno é desligado, e a amostra permanece

dentro dele até que atinja a temperatura ambiente.

8. Corte e polimento

A amostra € retirada do forno, e submetida a um processo de polimento, que € feito com
lixas d"agua de diferentes granulagées (80, 120, 220, 400, 600, 1200 e 2000) até que atinja uma
espessura de 2,5 mm. O polimento final é feito numa politriz com feltro e abrasivo. Esta etapa
é importante pois minimiza o espalhamento da luz durante as medidas.

Ap0s o corte e polimento a amostra estara pronta para realizacdo das caracterizagdes do
material. Mas, havendo a necessidade de formacdo de NP’s a partir de precursores metalicos, é
obtido um maior nidmero de amostras com tamanho padrdo para que sejam realizados

tratamentos térmicos adicionais para nucleacdo das NP’s, conforme descrito a seguir.

9. Nucleacédo das NP’s
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Com o objetivo de nuclear e promover o crescimento das nanoparticulas de prata,
pedacos do vidro sdo submetidos ao tratamento térmico adicional para nucleacdo com
temperaturas e tempos que podem variar de acordo com a matriz vitrea utilizada. Este
procedimento foi implementado pelo grupo em vidros germanatos [7] e se baseia na reducéo
térmica do ion metélico.

A temperatura utilizada para este tratamento é proxima a Tg do sistema vitreo. Sendo
assim, neste trabalho foi utilizada a mesma temperatura utilizada no tratamento térmico para
alivio de tensoes.

As amostras polidas e cortadas foram colocadas sobre uma base de latdo e levadas ao
forno j& aquecido, e permanecem durante o periodo escolhido; apés este periodo o forno é
desligado e so € aberto ao atingir a temperatura ambiente.

A Figura 3.2 exemplifica o processo de formacao das NP’s metalicas, utilizado como
precursor o AgNOs (nitrato de prata), que é dissolvido durante a fusdo, formando ions Ag*;
com o tratamento térmico os ions de Ag * sdo termicamente reduzidos a Ag® e formam-se as

NP’s de prata. Apds o resfriamento, as amostra podem seguir para as caracterizacdes opticas.

Figura 3.2 — llustracao da nucleacédo de NP’s de metalicas com o precursor AgNO3[90].
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Fonte: Garcia, J. A. M. (2018).

Em uma das amostras do sistema GP, dopada com 1% de Nd»O3, a técnica utilizada para
obtencéo das nanoparticulas de ouro (Au) foi a Magnetron Sputtering. Nessa técnica um alvo
metalico de ouro comercial € usado para a deposi¢do do ouro sobre a superficie do vidro. A
Figura 3.3 mostra o equipamento RF “Magnetron Sputtering” utilizado para a deposi¢ao do
filme de ouro na amostra citada. O tempo de deposicéo foi de 3 minutos em uma poténcia de

5W aplicada ao eletrodo em que estava o alvo, para que pequenas quantidades de ouro fossem
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incluidas no vidro para a formacdo de nanoparticulas. Maiores quantidades poderiam

comprometer o guiamento da luz [13,15,108].

Figura 3.3 - Equipamento de RF magnetron sputtering (FATEC-SP).

Fonte: Autor.

3.2 Técnicas de caracterizagdo

O objetivo das técnicas de caracterizagdo é comprovar a incorporacdo dos ions terras-
rara na matriz vitrea, localizar as bandas associadas aos plasmons da prata. Através das medidas
de emissdo investiga-se a luminescéncia dos ions terras-rara, além da influéncia das NP’s de
prata. A microscopia eletrdnica de transmissdo comprova a existéncia destas nanoparticulas,
assim como suas morfologias, tamanho e dispersédo. A microscopia de forga atdmica (AFM)
tem como objetivo varrer a superficie do material com uma sonda a fim de obter sua imagem
topogréafica e mensurar espessuras de filmes metalicos de ouro depositados sobre a superficie

do vidro.

3.2.1 Medidas de absorcéo 6ptica

A medida de absor¢édo Optica é realizada com a finalidade de comprovar a presenca dos
ions terras-rara nas amostras, através da identificacdo das bandas de absorc¢do associadas as
transicdes eletrbnicas dos ions de TR’s. Outra caracterizacdo que esta medida permite é a
possibilidade de observacdo das bandas de ressonancia plasmonica, provenientes das NP’s

metalicas. Para realizacdo da medida a amostra deve ter suas faces paralelas e polidas, para
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assim minimizar as perdas relativas a refracdo, ou seja, amostras cujas faces ndo apresentam
paralelismo, fazem com que a luz mude a sua direcdo, gerando espalhamento indevido.

Para realizar as medidas de absorc¢éo dptica foi utilizado um espectrofotdmetro da Ocean
Optics (QE65PRO/NIRQuest), conectado a um computador para realizar a deteccdo do sinal,
conforme a Figura 3.4. As caracterizacGes foram realizadas no Laboratdrio de Tecnologia em
Materiais Fotonicos e Optoeletronicos (LTMFO) da Faculdade de Tecnologia de Séo Paulo
(FATEC SP).

Figura 3.4 - Arranjo experimental utilizado para as caracterizacdes espectroscopicas de absorbancia.
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Fonte: Autor.

Na figura Figura 3.4, pode-se observar que a lampada hal6gena € utilizada como fonte
de luz, que atravessa uma fibra dptica e é direcionada ao porta amostra, onde a amostra vitrea
é posicionada de tal forma que a luz atravesse sua espessura perpendicularmente. A luz que
atravessa a amostra (transmitida) é colhida por uma lente acoplada a uma segunda fibra dptica
e é direcionada ao detector espectofotdbmetro, o qual interpreta e envia os resultados para o

computador a ele conectado.

3.2.2 Medidas de emissdo

O espectro de emissdo € uma medida da intensidade de luminescéncia emitida em
funcdo do comprimento de onda ou frequéncia para uma dada intensidade de excitacdo. Atraves
desta caracterizacdo pode-se verificar possiveis efeitos sobre a luminescéncia devido as

nanoparticulas metélicas. Para realizar as medidas de emissdo, as amostras dopadas com ions



73

de Nd®* foram excitadas em 808 nm, comprimento de onda baseado na banda de absorcio da
terra rara, e obtiveram emissdes na regido do infravermelho.

Para realizacdo da medida em questdo foi utilizado o arranjo ilustrado na Figura 3.5. A
fonte de excitacdo € um laser de diodo continuo que opera em aproximadamente 808 nm. O
feixe incidente é colimado por uma lente, de modo que a amostra seja bombeada
perpendicularmente a diregdo de deteccdo. A amostra absorve parte da energia do laser e emite
em todas as direcdes. A luz emitida pela amostra € colimada por um conjunto de lentes que a
direciona para o equipamento monocromador. Este equipamento realiza a varredura em um
intervalo de comprimento de onda pré-selecionado e separa 0s comprimentos de onda
individualmente por meio de uma grade monocromatica. A luz emitida entdo é filtrada pelo
monocromador e levada a um detector de foétons (de germanio), que os converte em um sinal
elétrico. O sinal é enviado para o lock-in, fazendo a conversdo do sinal. Assim, os dados sdo
enviados para o computador. E, a partir do software LabVIEW obtem-se um grafico da
intensidade proveniente do detector em funcdo do comprimento de onda observado pelo
monocromador durante a varredura. De forma a garantir as mesmas condicdes de medida, as

amostras sao sempre medidas no mesmo dia apos a realizacdo dos devidos alinhamentos.

Figura 3.5 - Representacdo do arranjo experimental para medida de emissao dptica.
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Fonte: Autor.

3.2.3 Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial é utilizada para identificar alteracdes fisicas e
quimicas envolvendo processos endotérmicos ou exotérmicos ocasionados devido a transi¢des

de fase, e outras reacdes que sejam capazes de provocar variagdes de calor. Esta técnica mede
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a diferenca de energia fornecida a uma amostra e um material de referéncia ao serem submetidos
a uma programacao controlada de temperatura.

No arranjo DSC de fluxo de calor, a amostra a ser analisada ¢ inserida em um cadinho
metalico ou de alumina, ja a referéncia é o cadinho vazio. Ambos sdo colocados em plataformas
elevadas em um disco termoelétrico, que funciona como principal meio de transferéncia de
calor para a amostra e a referéncia em um forno onde a temperatura é aumentada e diminuida
de forma linear. Sendo assim, o fluxo de calor diferencial € monitorado tanto para a amostra
quanto para a referéncia por temopares fixados na parte inferior das plataformas dos discos.

As medidas de DSC foram realizadas com o equipamento Labsys Evo, Setaram (Figura
3.6), no Laboratdrio de Processamento e Caracterizacdao de Materiais (LPCM) da Faculdade de
Tecnologia de Sdo Paulo. A amostra foi previamente moida sendo que aproximadamente 10
mg da mesma foram colocadas em cadinho de alumina. A anélise foi realizada a partir de

temperatura ambiente até 1000 °C, sob atmosfera de N> e taxa de aquecimento de 10°C / min.

Figura 3.6 - Imagem do equipamento utilizado para medidas de DSC do Laboratorio de Processamento e
Caracterizacao de Materiais da FATEC-SP.

Fonte: Autor.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

O Microscopio Eletrénico de Transmissdo (MET) € um dos principais métodos de
andlise utilizados nas ciéncias fisicas e biologica, pois exibe imagens em resolucéo

consideravelmente maior comparado a microscopios opticos, devido ao pequeno comprimento
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de onda do feixe de elétrons. Permite assim analisar detalhes minimos que ndo podem ser
reconhecidos em microscopio optico, como a andlise de defeitos e fases internas dos materiais,
como discordancias, defeitos de empilhamento e pequenas particulas de segunda fase. Além de
estudos morfoldgicos é possivel realizar estudos cristalograficos a partir da difracéo de elétrons
e quimicos através da coleta dos raios X caracteristicos, através da espectrometria por dispersdo
de energia (EDS).

As imagens sdo formadas quando um feixe de elétrons interage com a amostra (a medida
que a atravessa) de forma que os feixes transmitidos e difratados (pelas redes do cristal,
formando os feixes de Bragg que se propagam ao longo de diferentes dire¢des) sao detectados.
Durante a interacdo, mudancas na amplitude e na fase das ondas eletromagnéticas ocorrem. As
mudancas de amplitude permitem a formagdo do contraste por difracdo depois que o feixe de
elétrons é difratado nos planos de uma amostra cristalina. As mudancas de fase originam o
contraste de fase [109].

A analise das NP’s metalicas nos vidros foi realizada no Laboratdrio de Microscopia
Eletrdnica do Instituto de Fisica da USP, através de um Microscépio Eletronico de Transmissdo
modelo Philips CM 200 operado a 200 kV (Figura 3.7). Através desta técnica € possivel
determinar a forma, tamanho e distribuicdo das NP’s. O equipamento possibilitou também a a
analise da composi¢do quimica em determinada regido da amostra através do detector EDS.

Para visualizar as nanoestruturas, as amostras devem ser moidas e diluidas em agua. As
particulas que permanecem na superficie da solucdo sdo colocadas em uma microtela com

carbono depositado para analise no microscopio.

Figura 3.7 - Imagem do Microscopio Eletronico de Transmiss@o do Laboratdrio de Microscopia Eletrdnica
do Instituto de Fisica da USP, utilizado para analisar as NP’s metdlicas [26].

Fonte: Da Silva, D. M. (
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3.2.5 Microscopia de Forga Atdomica (AFM)

O principio fundamental do microscopio de forca atdmica (AFM) é a medida da forca
entre uma sonda menor que 10 nm e a superficie a ser analisada em uma distancia extremamente
curta. A ponta do AFM toca a superficie suavemente e registra uma pequena for¢a entre a sonda
e a superficie. A sonda, normalmente é feita de SizN4 ou Si e localizada na extremidade de um
cantilever (que pode ser pensado como uma mola). A forca entre a sonda e a amostra depende
da rigidez do cantilever e da distancia entre a sonda e a superficie.

Um laser diodo semicondutor é rebatido na parte anterior ao cantilever para um detector
fotodiodo sensivel a variacdo de posi¢do. O detector mede a curvatura do cantilever enquanto
a ponta é escaneada sobre a amostra. O microscopio de forca atbmica pode operar em trés
modos: modo contato, modo ndo-contato e modo intermitente, utilizado neste trabalho.

e Modo contato € o mais utilizado. Neste modo a constante de elastica do cantilever
é menor do que a superficie, para conseguir uma boa flexdo, sem danificar a
amostra, ja que a forca atuante na ponta do cantilever é repulsiva. Mantendo uma
constante deflexdo no cantilever, a forca entre a sonda e a amostra permanece
constante e uma imagem da superficie é obtida [110].
e Modo intermitente (Tapping). Neste caso o cantilever oscila em uma frequéncia
de ressonancia. A sonda toca levemente a superficie da amostra durante o
escaneamento. Mantendo uma amplitude de oscilagdo constante, uma constante
interagdo ponta-amostra é mantida e uma imagem da superficie é obtida sem
evitar maiores danos a amostra [110].
¢ No modo ndo-contato a sonda ndo entra em contato com a superficie da amostra,
e oscila a uma frequéncia de ressonancia de baixa amplitude durante o
escaneamento. Usando um “loop de feedback” para monitorar as mudangas na
amplitude devido as forgas atrativas de Van der Waals, a superficie topogréafica
pode ser mensurada [110].
As medidas de AFM foram realizadas com um microscopio LensAFM (NanoSurf)
acoplado ao controlador C3000 (NanoSurf) operando no modo de contato intermitente usando
cantilevers TAP Al 190-G ( Budget Sensors), no Laboratério de Quimica Supramolecular e

Nanotecnologia (LQSN) do Instituto de Quimica das USP. As imagens foram registradas com
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velocidade de varredura de 2 a 3 Hz, e com 256 pontos por linhas. O setpoint empregado foi
préximo de 58% da amplitude livre de vibragdo do cantilever.
A Figura 3.8 mostra 0 equipamento descrito acima e utilizado para as medidas

microscopia de forca atémica.

Figura 3.8 - Microscopio LensAFM (NanoSurf) acoplado ao controlador C3000 (NanoSurf).

Fonte: Autor.

3.3 Arranjo experimental para determinacdo do ganho relativo: Evolucéo das vérias etapas

As medidas para determinacdo de ganho relativo foram realizadas no arranjo
experimental apresentado na Figura 3.12. Porém, para que o objetivo fosse alcancado com
sucesso, foram necessarias modificacGes desde o inicio do projeto para obtermos o arranjo mais
adequado para. Todas as tentativas (4) serdo numeradas a seguir.

Na primeira tentativa apresentada na Figura 3.9 foram usados os elementos mostrados.
Este arranjo era constituido por laser de bombeio, de 800 mm, laser de sinal de 1064 mm, uma
fibra, que foi posicionada ap6s amostra; esta fibra conduz o sinal da amostra até o
espectrometro, para em seguida ser enviado ao computador, para que assim, através do espectro
gerado pudesse ser realizado o célculo da sua area. Porém, nédo foi possivel realizar calculo

preciso por meio do referido espectro, em funcdo da falta de resolucéo.
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Figura 3.9 - Arranjo 1: primeira tentativa de obtencéo de ganho relativo nas amostras.
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Fonte: Autor.

Uma segunda tentativa foi realizada e a modificacdo é indicada na Figura 3.10, que
consistiu na substituicdo do espectrémetro pelo monocromador e lock-in. Com isto retira-se
também a fibra. Este arranjo permitiu obtencdo de espectro com 6tima resolucdo, tornando

possivel o célculo da area dos espectros medidos para determinagdo do ganho.

Figura 3.10 - Arranjo 2: a fonte de captacéo do feixe ap6s a amostra foi substituida pelo monocromador,
anteriormente utilizou-se o espectréometro.
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Fonte: Autor.

Entretanto, os resultados ndo foram favoraveis pois foi obtido valor muito baixo para o
ganho (cuja determinacdo serd explicada na proxima secdo), muito provavelmente pela

existéncia de espalhamento da luz devido a grande distancia entre a amostra e 0 monocromador.
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Assim optou -se por posicionar lentes entre a amostra e a entrada do monocromador, conforme

Figura 3.11, a fim de focalizar melhor o feixe, para minimizar as referidas perdas.

Figura 3.11 - Arranjo 3: foram inseridas lentes na entrada do monocromador para direcionar o feixe que
sai da amostra.
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Fonte: Autor.

A Figura 3.12 mostra o arranjo final usado pois percebeu-se que o didmetro do feixe do
laser de sinal (1064 nm) ainda poderia ser diminuido, ja que estava maior do que o didmetro do
feixe do laser utilizado para bombeiro (805 nm). E para isso, aproximou-se o laser de sinal ao

beam splitter, conforme mostra a Figura 3.12.

Figura 3.12 - Arranjo 4 (final): distancia entre laser sinal e beam spliter diminuida.
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Fonte: Autor.
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Passamos a expor de forma detalhada o procedimento experimental usado com este
arranjo para determinacdo do ganho relativo de todas as amostras produzidas. Temos como
objetivo verificar se ha aumento do sinal, em 1064 nm, quando os dois lasers operam
simultaneamente (o de bombeio em 808 nm e o de sinal) para, em seguida, calcular o ganho
relativo (aumento do sinal).

A foto do arranjo experimental bem como o respectivo fluxograma estédo na Figura 3.13
e mostram os elementos que compdem o arranjo: um laser de bombeio (808 nm) com poténcia
variavel e o laser de sinal de 1064 nm gue permanece continuamente ligado, um beam splitter
alinhado a 45° em relacdo aos dois lasers, um suporte com movimentos em duas diregdes
perpendiculares entre si, para alinhamento da amostra que esta a distancia de 4,5 cm do conjunto
de lentes a 4 cm da entrada do monocromador. A luz filtrada pelo monocromador é levada ao
detector de fotons de germanio, que a converte em sinal elétrico; o sinal convertido é enviado
para o lock-in, que por sua vez envia os dados para o computador. O software LabVIEW
permite a obtencdo de um gréfico da intensidade em funcdo do comprimento de onda observado
pelo monocromador durante a varredura.

O procedimento usado para determinar o ganho relativo por meio do aludido arranjo
consiste primeiramente em alinhar a amostra e as lentes de forma que o feixe adentre no centro
da fenda do monocromador e a emisséo de luz seja medida. Nesta primeira etapa, o laser de
sinal esta ligado e o laser de bombeio desligado. Em seguida mantém-se o laser de sinal ligado
enquanto o laser de bombeio opera variando a poténcia até o0 maximo de 1000 mW ; para o
laser de sinal a poténcia se mantém constante, com valor baixo em aproximadamente 900 nW,

para evitar saturacdo do ganho.
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Figura 3.13 - (a) Fluxograma representando arranjo experimental para medidas de ganho relativo; (b)
Arranjo experimental final utilizado para medidas de ganho relativo (vista superior).
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Fonte: Autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Resultados de absor¢édo

Em continuidade ao trabalho s&o apresentados os resultados de absorcéo. Os espectros
de absorcdo comprovaram a incorporacao dos ions terras-raras na forma trivalente nas matrizes
vitreas. Cada banda de absorgdo estd associada a uma transicéo eletronica dos fons Nd**, que
correspondem aos comprimentos de onda em torno de 433, 477, 530, 587, 630, 685, 749, 805
e 878 nm. Os espectros sdo apresentados no intervalo entre 400 e 900 nm com as respectivas
transicoes.

A Figura 4.1 mostra as bandas de absorcdo associadas as transicdes de Nd** a partir do
estado fundamental, *lg2, para os varios estados excitados para as amostras TZ com e sem
Al,Os. E possivel observar que para menores concentracbes de neodimio (0,5%) as bandas
associadas as suas transi¢fes sdo, notavelmente, de menor intensidade. J& a amostra com

concentracdo superior (1%) possui picos de maior intensidade.

Figura 4.1 - Espectro de absorcéo de amostras TZ 0,5%Nd20s3, TZ 1,0%Nd20s e TZA 0,5%Nd20s.
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Fonte: Autor.

Na Figura 4.2, tem-se matriz GP com e sem AgNOs. Novamente é possivel observar a
incorporagdo dos ions neodimio na forma trivalente, mas, como a quantidade de nanoparticulas
de prata ndo é suficiente, a faixa de absorcdo, localizada entre 420 nm e 500 nm, relacionada a

ressonancia plasmoénica de superficie localizada ndo pode ser observada. A sobreposicdo da
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banda de absor¢do de ressonéncia plasmonica de superficie com as bandas de absorcao de ions

Nd3* (433 e 477 nm) também contribui para a auséncia de um sinal perceptivel.

Figura 4.2 - Espectro de absorcao de amostras GP 0,5% Nd20s e GP 0,5% Nd203 1% Ag 24h.
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Por fim, na Figura 4.3, as mesmas bandas sdo observadas para amostras GP com e sem

Al,Os. E evidente 0 aumento da intensidade das bandas do Nd** com a insercéo de Al,O3 na

matriz para uma mesma concentracdo de neodimio (0,5%). Esta mudanca, segundo a literatura

[25], pode ser devida ao efeito nefaleuxético, que contribui para a diminuicdo do grau de

covaléncia da ligagdo entre Nd-O, gerando assim mais ions neodimio na forma trivalente.
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Figura 4.3 - Espectro de absorcéo de amostras GP 0,5% Nd20z e GPA 0,5% Nd203 1%Al.03 e GPA 0,5%

Nd203 2%Al.0s.
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Os espectros apresentados na Figura 4.4 séo os resultados de emissdo das amostras

excitadas com o laser de diodo de 808; as medidas de emissdo que foram realizadas tém a

finalidade de verificar se 0 aumento da concentracdo de alumina, bem como o aumento da

concentracdo do dopante Nd2Os e a inclusdo de nanoparticulas metalicas contribuem para o

aumento das emissdes dos ions de Nd*. Trés emissdes na regido do infravermelho sdo medidas,

como pode-se observar nos resultados que seguem, porém, a principal emissao estudada neste

trabalho é na regido do 1064 nm, regido na qual estamos estudando a amplificacéo.

A Figura 4.4 apresenta o espectro de emisséo das amostras da matriz TZ excitadas também com

laser diodo de 808 nm. Neste caso observa-se que ao aumentar a concentragdo de Nd>Oz de

0,5% para 1,0% obtém-se um aumento de 15% na emissdo. Isto indica que um aumento na

concentragéo de fons TR Nd** na matriz favorece as suas transices eletronicas.
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Figura 4.4 - Espectro de emissdo de amostras TZ 0,5%Nd203 e TZ 1,0%Nd20s.
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Porém, quando na matriz com 0,5% Nd>Os é acrescentada o AlOs, a emissdo é
aumentada em aproximadamente 30%. Este resultado permite observar que o Al>O3 realmente
altera 0 ambiente de coordenagdo dos ions terras-raras na rede vitrea [24], possibilitando
maiores intensidades de emissdo, em concentracdes baixas de ions TR. A Figura 4.5, permite
observar com maior clareza o aumento da intensidade de luminescéncia com a insercdo Al2Os
a matriz TZ dopada com 0,5%Nd>".

Figura 4.5 - Espectro de emissdo de amostras TZ e TZA com concentragédo de dopagem de 0,5%Nd20s.
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A Figura 4.6 apresenta o espectro de emisséo no infravermelho (IR) das amostras da
matriz GP excitadas com laser diodo de 808 nm. Como é possivel observar, quando se
acrescenta 1% de Al,O3 a matriz GP, a emissdo da amostra GP cresce aproximadamente 10%.
Ao inserir 2% de Al>Os, 0 aumento passa a ser de aproximadamente 20%.

O aumento observado deve-se a incluséo de Al.O3 e ao aumento de sua concentragao.
A presenca de Al0s modifica a rede da matriz, fazendo com que o grau de covaléncia na

ligacdo Nd-O decresca, como reportado na literatura [25].

Figura 4.6 - Espectro de emissdo de amostra GP, GPAL e GPA2, com 0,5% Nd20s.
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Podemos observar na Figura 4.7 um aumento na emissdo de ~80% com a
nucleacéo de NP’s de prata na amostra GP dopada com 0,5% de Nd**; este aumento é decorrente
apenas do aumento do campo local em torno dos ions de terras-raras pelo fato de ndo estar
havendo excitacdo das amostras no comprimento de onda da absor¢do do plasmon da prata (em
torno de 420 nm).
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Figura 4.7 - Espectro de emissdo de amostra GP 0,5% Nd203 e GP 0,5% Nd203 1%AgNOs 24h.
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Para finalizar os resultados de luminescéncia, a Figura 4.8 apresenta a variacdo da
intensidade de emissdo, em 1064nm, a medida que o feixe de excitacdo do laser (808 nm) se
afasta da camada de ouro para a amostra GP preparada com 1% de Nd>Os. Notamos que a
maior intensidade ocorre nas proximidades da referida camada. A intensidade da emissao neste
ponto corresponde a 68,27% da emissdo medida a 2 mm da camada de ouro. Este aumento se
deve ao intenso campo local gerado na vizinhanga das nanoparticulas de ouro, que aumenta a
densidade de fons Nd** excitados. Segundo dados obtidos, quanto mais proximo da camada de
ouro, maior a intensidade de emissdo dos ions terras-raras, conforme sera mostrado a seguir
[111].
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Figura 4.8 — (a) Espectro de emissdo de amostra GP 1% Nd.Os com camada de ouro depositada na superficie
pela técnica “sputtering”, para distancias variadas.(b) Intensidade de emissdo de amostra GP 1% Nd em
funcao da distancia da camada de ouro mostrada na figura. As inserc@es I. e 11. ilustram as condicfes nas
quais feixe do laser de excitacdo (808 nm) estd mais proximo e mais distante da camada de ouro,
respectivamente.
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Fonte: Autor.

Pillonnet et al. [111] estudou o efeito da distancia (d) entre NP’s metalicas de prata e
os ions terras raras Eu®* em sua emissdo. Camadas finas de Y203 e Eu: Y203 foram entfo
depositadas. A espessura equivalente da camada Eu: Y203 foi mantida constante (10 nm),
enquanto a espessura da camada espacadora Y203 foi variada de 0 a 90 nm, correspondendo a
distancia (d). Os resultados mostram que a maior intensidade da emiss&o de fons Eu®* ocorre
para distancia de 20 nm em relagdo a camada das NP’s de prata. Para valores maiores do que
20 nm tém-se um ““quenching” da luminescéncia, conforme mostra a Figura 4.9.
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A auséncia de posicionadores de alta resolugdo ndo nos permitiu realizar o experimento
similar ao de Pillonet [111]. De qualquer forma foi possivel demonstrar o efeito da fina camada
de ouro nos ions Nd** em funcéo da distancia.

Figura 4.9 — (a) Esquema de multicamadas, consistindo de uma camada emissora Eu: Y203 separada por
uma disténcia d de duas camadas de NP’s de prata e por uma camada espacadora Y203 passiva; (b)
Espectros de fluorescéncia da camada emissora Eu: Y203 para diferentes valores da distancia d sob
excitacdo a 532 nm [111].
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4.3 Resultado de Anélise Térmica

A Figura 4.10 mostra os resultados obtidos através das medidas de DSC para os vidros
oOxido de teldrio com Al2O3 (TZA) e sem Al,Oz3 (TZ). A figura evidencia o deslocamento da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) e de cristalizacdo (Tx) para temperaturas maiores devido a
presenca de Al,Os3, como reportado por Wang et al. [24]. A substituicdo de ZnO por Al,O3
aumenta a conectividade da rede vitrea, a viscosidade e a estabilidade térmica do vidro. E esta
estabilidade que pode ser avaliada através da diferenga entre as temperaturas de cristaliza¢do e
transi¢do vitrea (AT=Tx-Tg). A amostra TZ apresentou AT = 68,18 °C, e a amostra TZA
apresentou AT=107,46°C, comprovando o aumento da estabilidade térmica na presenca de
Al>O3. Os valores de Tq e Tx sdo obtidos a partir da intersecgéo entre as retas tangentes as curvas

situadas nas descontinuidades das curvas provenientes das medidas de DSC.
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Figura 4.10 - Resultados de DSC para as amostras TZ e TZA.
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A Figura 4.11 mostra os resultados das medidas de DSC para os vidros éxidos de
germanio com Al,O3 (GPA) e sem (GP) Al20s. Diferente dos resultados para a matriz TZ, neste
caso foi possivel apenas detectar a temperatura de transi¢do vitrea, devido limitacdo do
equipamento. Todavia hd um deslocamento da Tg para um valor maior devido a presenca de
Al>O3, comprovando a alteracdo na rede vitrea. A amostra GP apresentou Tg = 448,08°C e a
amostra GPA apresentou Tg = 510,37°C.

Figura 4.11 - Resultados de DSC para as amostras GP e GPA.
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4.4 Resultados da Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

A Figura 4.12 (a) apresenta imagem de microscopia eletrénica de transmissao (MET)
da amostra GP 0,5Nd 1 Ag tratada termicamente por 24h. As NP’s de Ag sdo representadas
pelas esferas escuras, comprovando a nucleacdo das mesmas. A Figura 4.12 (b) mostra a
distribuicdo de tamanhos das NP’s, indicando majoritariamente um didmetro entre 1,0 e 2,5 nm.
Acoplado ao MET, a Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDS) determinou a
presenca dos elementos presentes na amostra. A Figura 4.12 (c) comprova a presenca das NP’s
metalicas de Ag na matriz GP, além da presenca dos demais elementos que compdem a matriz.
E possivel observar também um grande pico de cobre (Cu) devido ao porta amostra usado.

Figura 4.12 - (a) Imagem de MET para vidro GP dopado com 0,5% Nd2Os e NP’s de Ag; (b) Distribuicdo
de tamanho das NP’s e (b) Resultado de EDS.
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4.5 Resultados das medidas de Microscopia de Forca Atbmica

A amostra GP contendo 1% de Nd.O3z também teve seu ganho estudado, e para que o
estudo fosse possivel, como mencionado em secdes anteriores, depositou-se ouro a partir da
técnica Sputtering a fim de verificar a influéncia do mesmo nas propriedades opticas. A fim de
mensurar a espessura na camada depositada na amostra, realizou-se as medidas de AFM.

A Figura 4.13, obtida por microscopia Optica permitiu identificar a posicdo do filme de
ouro no vidro. Com isto foi possivel posicionar o AFM e obter a imagens da Figura 4.14; a
Figura 4.14(a) mostra a interface da regido com e sem ouro e a Figura 4.14(b) apresenta o perfil
de altura e o filme de ouro com espessura de 16,5 nm.

Figura 4.13 - Imagem Optica da interface filme de Au e vidro.

Fonte: Autor.

Na interface, pode-se observar uma quantidade maior do material depositado, que se
deve a fita Kapton, utilizada para cobrir o lado no qual ndo ha deposicao do ouro. A Figura 4.14
comprova a existéncia da camada de ouro na amostra (4.14 a), e sua formacdo na escala de
nandmetros (4.14 b).
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Figura 4.14 - (a) Imagem AFM (b) Perfil de altura do filme de Au.
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4.6 Determinacdo do ganho relativo

4.6.1 Célculo do ganho relativo

A equacdo para calculo do ganho relativo fez uso dos resultados obtidos por meio do
experimento explicado na se¢do Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Na equacdo 3.1
Pott corresponde ao sinal da amostra somente com laser de sinal ligado, Pase corresponde ao
sinal associado a emissdo espontanea amplificada (ASE), Pon corresponde ao sinal com laser
de sinal e bombeio ligados e d representa 0 comprimento da amostra percorrida pelo laser em
centimetros [112].

Pon'PASE>

Gr [dB/ cm] B - log( =

y (3.1)

4.6.2 Resultados experimentais para determinar o ganho

Para determinagdo do ganho relativo usou-se o arranjo apresentado na Figura 3.13, bem
como o procedimento explicado anteriormente (se¢cdo Erro! Fonte de referéncia néao
encontrada.) para se obter as curvas de sinal amplificado para diversas poténcias de bombeio
do laser diodo 808 nm.

A figura a seguir (Figura 4.15) mostra os resultados para uma das amostras produzidas
nas seguintes situacdes: somente quando somente laser de sinal (1064 nm) esta ligado (neste
caso a poténcia de 808 nm é 0 W) e quando o de bombeio (808 nm) é também acionado. A

poténcia do laser de bombeio foi variada, e atingiu poténcia maxima de aproximadamente 1000
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mW. Podemos observar na figura o resultado do espectro do laser de sinal de 1064 nm (OW)
em linha pontilhada de cor preta, e em vermelho a presenca do sinal amplificado juntamente

com a emissdo espontanea amplificada (ASE).

Figura 4.15 — Espectros resultantes : laser de sinal ligado (Sinal) e laser de bombeio e sinal ligados (Sinal
+ ASE).
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Fonte: Autor.

Por meio do programa OriginPro 8 é calculada cada area referente as curvas. Na Figura
4.16, a curva 1 se refere ao ASE que deve ser subtraida da curva 2, referente ao ASE + Sinal
Amplificado. Para tanto utiliza-se o recurso do origin (fit multipeaks), como evidenciado no
inset (a), onde as curvas verdes representam a area referente ao ASE a ser subtraida da area da
curva 2. No inset (b), a curva 3 representa o sinal (1064 nm) com bombeio desligado, e a curva
4 representa o sinal com o laser de bombeio ligado e ASE removido (sinal amplificado). Todos
os resultados obtidos através deste procedimento sdo inseridos na equacdo 3.1, para que seja

obtido o ganho relativo em dB/cm.
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Figura 4.16 - Espectros resultantes : sinal da emissdo espontanea amplificada (ASE) e laser de bombeio e
sinal ligados (Sinal + ASE); inset (a) : ilustracao do procedimento usado para calculo da area do ASE, inset
(b): laser de sinal ligado (Sinal) juntamente com sinal amplificado com ASE removido.

8

08 |
. (a) 2 ’ 4 [----sinal
74 064 74 N Sinal amplificado
5 ’ (b)
4 .g ‘ -
64" = ERN
— ] I Ta— g = o £ .l
m 5 - Compriments de onda (nm) E
S // .
0] ] Deconvolugdo ASE 14
© 4 4
1] 0 T T T :
'U 1062 1084 1086 1068 1070 1072
E i Comprimento de enda (nm)
c
o O
-t
£ i
2 4
1 -
Sinal +ASE
. ----ASE
1 J
0 : , o . ; .
1060 1070 1080 1090

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor.
4.6.3 Resultado do ganho relativo para as amostras TZ e GP

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos para as amostras TZ e GP. O ganho
maximo relativo foi de 4,5 dB/cm ( para uma poténcia de bombeamento de 800 mW) para a
amostra TZ 1,0 Nd, como indica a Figura 4.17. Essas curvas atestam o efeito do aumento da
concentracéo de fons Nd** na matriz TZ sobre o ganho relativo. Ao dobrar a concentragdo do
dopante Nd»O3z, passamos a observar um ganho de ~ 170%.
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Figura 4.17 - Curva de Ganho relativo : TZ 0,5% Nd203 e TZ 1,0% Nd20s.
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A Figura 4.18 mostra o efeito da concentracdo de alumina no ganho relativo, para uma
mesma concentracdo de Nd*. Como explicado, na se¢do 2.2 [25], a presenca de AlO3
favoreceu a diminuicdo do grau de covaléncia da ligagdo Nd-O, aumentando assim a
concentracéo da formagdo de Nd*". Além disso, temos o efeito do Al.Os alterando 0 ambiente

de coordenacdo dos ions terras-raras na rede vitrea. Todos estes fatos conduzem ao aumento do
ganho (~ 80%).

Figura 4.18 - Curva de Ganho relativo : TZA 0,5% Nd20s e TZ 0,5% Nd20:s.
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A Figura 4.19 também mostra o efeito da concentracdo de Al.Oz no ganho relativo, para
uma mesma concentracio de Nd**. A insercdo de Al,O3 no sistema GP 0,5Nd provocou um
aumento de ~80%, e ao dobrar sua concentracdo 0 aumento passou a ser de ~116% em relacéo
a amostra GP 0,5Nd. Como explicado anteriormente para o sistema TZ, o Al.Os altera o
ambiente de coordenacdo dos ions TR’s e favorece a diminuicdo do grau de covaléncia da
ligacdo Nd-O, aumentando assim a concentragdo da formacéo de Nd**, e consequentemente o
ganho em 1064 nm.

Figura 4.19 - Curva de Ganho relativo: GPAL 0,5% Nd203 e GPA2 0,5% Nd20s.
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Um aumento de 100% foi observado na amostra GP 0,5%Nd 1% Ag em relagdo a
amostra sem Ag, como mostrado na Figura 4.20 . As NP’s promoveram um ganho relativo
maximo de 2,6 dB/cm para amostra com tratamento térmico de 24 horas, enquanto que para a
amostra sem as NP’s, o ganho relativo maximo foi de 2,3 dB/cm. Este aumento esta relacionado
ao intenso campo local que surge nas vizinhacgas das NP’s, que aumenta a densidade de ions
Nd3* excitados.
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Figura 4.20 - Curva de Ganho relativo: GP 0,5% Nd203 e GP 0,5% Nd203 1%AgNOs.
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A figura a seguir (Figura 4.21) apresenta a influéncia da camada de ouro no ganho
relativo para uma mesma concentracio de Nd*". Observamos aumento de ~ 100% em
decorréncia da presenca da referida camada. Tal fato, assim como na amostra anterior, com
NP’s de prata, pode ser atribuido ao intenso campo local nas vizinhancas da camada de ouro,
que aumenta a densidade de fons Nd** excitados, favorecendo o ganho. Efeito similar foi visto
em trabalhos anteriores do grupo para guias de onda com arquiteturas RIB e pedestal
[13,15,16,108].

Figura 4.21 - Curva de Ganho relativo : GP 1% Nd203 e GP 1% Nd203 Au.
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Por fim, a Figura 4.22, comprova a influéncia da camada de ouro na excitagdo dos ions
Nd3*. O ganho relativo é diminuido quando nos afastamos da camada de ouro. Na Varredura 1,
a uma distancia de 2,6 mm da camada de ouro (Insercdo Il na Figura 4.22) o ganho relativo
méaximo é de ~0,9 dB/cm. Na varredura 2, a aproximadamente 1,5 mm da camada de ouro
(Insercéo 11 na Figura 4.22), o ganho relativo méximo é de ~2,0 dB/cm Finalmente, na varredura
3 tem-se um ganho relativo maximo de ~3,5dB/cm para uma distancia de aproximadamente 0,4
mm da camada de ouro (Insercéo 111 na Figura 4.22 - menor distancia).

Este resultado confirma a acdo da camada de ouro nos jons Nd** mais proximos a ela,
pois observamos aumento do ganho relativo, de ~250%, quando comparados os resultados das
varreduras 1 e 3.

Efeitos similares foram observados pelo grupo em trabalhos recentes com guias de onda
produzidos com filmes GeO,-PbO dopados com ions Tm**/Yb®*" e Er¥*/Yb** com fina camada

de ouro depositada sobre o “core” nos guias [13,15].

Figura 4.22 - Curvas de Ganho relativo para amostra GP 1% Nd2Os Au para distancias diferentes da
camada de ouro depositada pelo método Sputtering. As inser¢des I, 11 e 111 ilustram o feixe do laser em
distancias situadas a 0,4, 1,5 e 2,6 mm da camada de ouro respectivamente.

O Varredura 2

A\ Varredura 3

Curva de ajuste 1

34 — Curva de ajuste 2
Curva de ajuste 3

4 1 O Varredura 1 l

' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 200 400 600 800
Poténcia (mW)
Fonte: Autor.



100

5 CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo produzir compdsitos metal-dielétrico, a partir de vidros
6xidos de germanio (GP) e teldrio (TZ) dopados com jons Nd** e nanoparticulas metalicas para
aplicacdes em amplificadores Opticos que atuem na regido do infravermelho.

Os espectros de absorcdo Optica comprovaram, através das bandas bem definidas do
neodimio, que existe a incorporacdo dos ions Nd** nas amostras produzidas.

Em ambas as matrizes, o Al.O3 influenciou no aumento da luminescéncia do Nd®*,
comprovado a partir de espectros de emissdo Optica. Para a amostra TZ, ao dobrar a
concentragdo de Nd,Os3, observa-se aumento da fotoluminescéncia, que se deve ao aumento da
concentracdo de ions Nd*". Os espectros de emissdo Optica também indicaram que com a
insercdo do reagente AgNOsna amostra GP e deposi¢éo de fina camada de ouro influenciam a
a luminescéncia que é aumentada em ambos os casos. Aumento de estabilidade térmica também
foi verificado a partir de medidas realizadas em analise de DSC.

As anélises de MET e EDS estimam o tamanho das NP’s e certificam a presenca das
NP’s de prata, respectivamente. Através da técnica MET verificou-se na amostra GP
nanoparticulas com tamanho médio predominante de 1 a 2,5 nm. A analise AFM comprovou a
existéncia da camada nanomeétrica de ouro (~16,5 nm) em amostra GP.

Para o sistema TZ, observa-se que 0 aumento da concentracdo de Nd2Os3, € a inclusao
de alumina (para uma mesma concentragdo de Nd>Os) aumentaram o ganho relativo em ~60%
e 130%, respectivamente, para poténcia de 800 mW.

Para o sistema GP, a incluséo de Al.Oz e 0 aumento da sua concentragdo propiciam
aumento do ganho relativo em aproximadamente ~80% e ~116%, para poténcia de 1000 mW.
A inclusdo de nanoparticulas de prata neste mesmo sistema proporcionou aumento no ganho
relativo de ~100%, com relagdo a amostra sem NP’s. A deposicdo de camada de ouro através
da técnica sputtering, para a amostra GP, favoreceu aumento no ganho relativo em 100%.
Ademais, a varredura em diferentes distancias da camada manométrica de ouro comprovou a
reducdo da influéncia do ouro com o afastamento dos ions Nd** excitados.

A amostra TZ contendo 1% Nd2Os é a que atingiu 0 maior ganho relativo, dentre todas
as amostras estudadas, de 4,5 dB/cm, para poténcia de 800 mW, em 1064 nm. Para as amostras
preparadas com NP’s de prata e camada de ouro foi observado aumento do ganho relativo de
~100%,

As composicBes apresentadas até o0 momento neste trabalho demonstram o potencial

para aplicacdes em amplificadores Opticos sem que seja necessario o0 uso de tecnologias que
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demandem maiores custos e maior complexidade, como as convencionais de microeletronica,
para a producdo de guias de onda. Foi possivel mostrar procedimento mais simples ainda néo
reportado na literatura para os materiais estudados neste trabalho, compositos metal-dielétrico,
produzidos partir de vidros 6xidos de germanio (GP) e telurio (TZ), dopados com ions Nd®*,
com e sem nanoparticulas metalicas, que avalie a possibilidade de aplica¢cdes do material como
dispositivo fotbnico para operar em 1064 nm. Estes fatos demonstram as caracteristicas

inovadoras desta investigacéo.
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