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Foram preparados pelo método de fusdo vidros tendo como constituinte
maioritario o TeO,, com composi¢do molar (70-x-y)Te0,-20W03-10Y,0;-
xEr,03-yYb,0;, com x=0 ¢ 0,5 e =0, 0,5, 1, 2 ¢ 4. Este sistema vitreo relevou
ser promissor para potenciais aplicacdes em amplificagdo Otica, em particular
em amplificadores oticos de fibra dopada com érbio (EDFA — “Erbium-doped
fiber amplifier”) e de Raman, e também em conversdo espectral para aplicagdes
na tecnologia fotovoltaica.

Através de espectroscopia de Raman e com a linha de excitagdo de 532 nm,
verificou-se que este sistema vitreo apresenta um espectro com bandas que
caracterizam as liga¢des Te-O e W-O. Os componentes minoritarios Y,0s, Er,Os
e Yb,O; sdo nesse contexto considerados como pequenas perturbagdes. A
largura de banda de Raman torna este sistema vitreo promissor no
desenvolvimento de amplificadores de Raman. A utilizagdo da linha de
excitagdo UV (325 nm) induz alteragdes na superficie destas amostras.

A analise oOtica permitiu verificar um aumento da intensidade das emissdes de
upconversion com o aumento da concentragdo de ides sensitizadores Yb*". A
emissdo do Er'" na regido espectral do vermelho (transi¢do 4F9/294115/2) ¢ a mais
favorecida com o aumento de concentracdo dos sensitizadores. A emissdo do
Er’" em torno dos 1540 nm apresenta uma largura a meia altura de cerca de 100
nm para temperaturas entre os 70 e 300 K, tratando-se de um valor bastante
promissor quando comparado com os valores reportados para outros sistemas
vitreos, considerando a amplificagdo 6tica como uma potencial aplicacao.

A andlise elétrica permitiu verificar um aumento da condutividade dc com o
aumento da energia de ativagdo na regido de mais altas temperaturas, indicando
que devera ocorrer ai um aumento consideravel do numero de portadores de
carga disponiveis. No caso ac, na gama de altas temperaturas, a condutividade
tende a diminuir com o aumento da concentragdo de Yb*', enquanto que a
energia de ativacdo tende a aumentar, indicando que o pardmetro mais
importante para este mecanismo de condugdo ¢ a mobilidade dos portadores de
carga. Para todas as amostras, a constante dielétrica ndo varia significativamente
com a temperatura ¢ frequéncia. Esta grandeza tende a diminuir com o aumento
da concentracio de Yh".
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TeO, based glasses were prepared by the melt-quenching technique, with the
molar compostion (70-x-y)TeO,-20W0O;-10Y,03-xEr,03-yYb,05, with x=0 ¢ 0,5
e =0, 0,5, 1, 2 e 4. This vitreous system was found to be promising for potential
applications in optical amplification, in particular in erbium doped fiber optical
amplifiers (EDFA) and Raman amplifiers, and also in spectral conversion for
applications in photovoltaic technology.

Through Raman spectroscopy and using the laser excitation of 532 nm it was
verified that this vitreous system has a spectrum with bands associated to Te-O
and W-O vibrations. The minority components Y,03;, Er,O; and Yb,O; are
regarded as small pertubations. The observed bandwidth makes this system
promising for the development of Raman amplifiers. The use of the UV laser
excitation of 325 nm induced surface modifications on the samples.

The optical analysis showed an increase of the intensity of the upconversion
emissions with the increase of the content of the sensitizer ions Yb**. The Er’*
emission arround 1540 nm has a full width at half maximum of about 100 nm in
the temperature range of 70-300 K, which is a very interesting value when
compared to those reported for other glass systems, considering optical
amplification as a potencial application.

The electrical analysis allowed to verify an increase of the dc conductivity with
the increase of the activation energy in the region of high temperatures,
indicating an increase of the number of avaible charge carriers. In the ac regime,
and in the high temperature region, the conductivity tends to decrease with the
increase of the concentration of Yb*" ions, while the activation energy tends to
increase, suggesting that the most important parameter for this conduction
mechanism is the mobility of the charge carriers. For all the samples, the
dielectric constant does not change significantly with the temperature and
frequency. This quantity tends to decrease with the increase of the concentration
of Yb* ions.
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Capitulo 1 — Introducéio tedrica

Este trabalho teve como principal objetivo a preparagdo e caracteriza¢do estrutural,
elétrica e otica de vidros cujo componente maioritario ¢ o telirio (Te). O vidro base preparado ¢é
inovador na medida em que a sua composi¢cdo quimica ainda ndo se encontra reportada na
literatura, consistindo nos seguintes elementos quimicos: didéxido de telurio (TeO,), trioxido de
tungsténio (WQO;) e tridxido de itrio (Y,03). Partindo deste sistema ternario, procedeu-se a uma
dopagem com os ides terras raras érbio (Er’") e itérbio (Yb*"), com o intuito de introduzir no
vidro base centros ativos de luminescéncia, e proceder a respetiva caracteriza¢do estrutural,
elétrica e otica. Pretendeu-se também com este trabalho estudar as potencialidades deste sistema
vitreo em trés aplicagdes: amplificadores de Raman, conversores espectrais para aplicagdo em
células solares e amplificadores 6ticos de fibra dopada com Er’".

Esta disserta¢do encontra-se organizada em quatro capitulos. No capitulo 1 apresentam-se
a motivagao, os objetivos e sdo abordados fundamentos tedricos necessarios para compreender ¢
interpretar os resultados obtidos. Também sdo exploradas trés potenciais aplicagcdes do sistema
vitreo estudado. No capitulo 2 descreve-se o método experimental utilizado para a preparagdo
das amostras e faz-se uma descri¢do das técnicas de caraterizagdo estrutural, otica e elétrica
usadas. O capitulo 3 consiste na analise dos resultados obtidos, ¢ por fim no quarto capitulo
apresentam-se em topicos as principais conclusdes do trabalho que foi realizado, ¢ apresentam-se
sugestdes para desenvolvimento de trabalho futuro.

1.1 O que é um vidro?

Um vidro define-se, de acordo com a norma ASTM C-169-92, como sendo um produto
inorganico obtido por arrefecimento rapido de uma massa fundida, até condi¢des de rigidez, sem
cristalizacdo. Esta defini¢do é, no entanto, demasiado restritiva pois apenas se aplica a vidros
preparados pelo método de fusdo. Uma definicdo mais ampla ¢ a proposta por A. Paul [1]: o vidro
apresenta o comportamento eléstico caracteristico do estado s6lido e o comportamento viscoso do
estado liquido. As propriedades mais comuns dos vidros sdo a transparéncia a radiagdo visivel,
estabilidade mecanica, inativo a nivel bioldgico e isolante a nivel elétrico. Uma das carateristicas
de um vidro ¢ ndo possuir uma organizagdo atomica de longo alcance, tal como a figura 1.1
ilustra.

Existem varios processos para se poder obter um vidro, tais como o método de sol-gel ou
entdo a deposi¢do quimica em fase vapor (CVD). No entanto, 0 método mais conhecido para se
conseguir um vidro ¢ o método da fusdo, que se baseia na fusdo e posterior arrefecimento rapido
da massa fundida, método este que foi empregue para a obten¢do das amostras estudadas neste
trabalho [2].

Figura 1.1 — Comparacdo entre a rede regular tipica de um cristal, a esquerda, e a rede irregular do vidro para a mesma
composi¢do quimica [2].



A técnica de rapido arrefecimento da massa fundida baseia-se no facto de que se a
velocidade de arrefecimento for suficientemente rapida, o liquido ultrapassa a temperatura de
cristalizacdo sem esta ocorrer, obtendo-se assim um vidro. No grafico da figural.2, que representa
a variagdo do volume especifico em fungdo da temperatura, T, representa a temperatura de
cristalizagdo e T, consiste na temperatura de transi¢do vitrea, que na verdade engloba um
conjunto de temperaturas, pois o valor de T, depende da velocidade (taxa) a qual ocorre o
arrefecimento do material fundido, sendo que para maiores velociades (f3;) a temperatura ¢ maior
e para menores velocidades (B;) é menor. Quando o arrefecimento é suficientemente rapido, a
massa fundida segue a trajetéria correspondente ao percurso de B para E, em vez de seguir o
percurso de B para C e para D (neste caso iria observar-se uma transi¢do de fase para um solido
cristalino, devido a uma descontinuidade no volume especifico). Um material pode ser
caracterizado como sendo um vidro apenas para temperaturas inferiores a T, [2].

Liquidof A

Figura 1.2 — Processo de formacdo de um
vidro por rapido arrefecimento do material
fundido e influéncia da velocidade
arrefecimento no valor da temperatura de
C transicdo vitrea. O limite superior Ty ¢
definido por uma elevada taxa de
arrefecimento (B;) e o valor T,; ¢ definido
por uma baixa taxa de arrefecimento (f3;)
[adaptado de 3].
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Como consequéncia da desordem estrutural que os diferencia dos solidos cristalinos e os
assemelha aos liquidos, as propriedades dos vidros sdo isotrdpicas, isto €, sdo independentes da
dire¢do escolhida no material [4].

1.2 Critérios para a formacao de vidros

Apoés uma analise detalhada de estruturas com diferentes tipos de coordenacdo, Zachariasen
estabeleceu, para um 6xido com formula geral A,,O,, as seguintes regras para a formacdo de
vidros [3]:

1. Os catides devem ter um niimero de coordenagio pequeno, isto &, o numero de anides O*
que circundam o catido deve ser pequeno.
2. Cada anido O™ ndo pode ser compartilhado por mais de dois catides.
3. Os poliedros de coordenacao devem ligar-se entre si pelos vértices, nunca pelas arestas ou
faces.
4. Cada poliedro de coordenacdo deve compartilhar pelo menos trés vértices com outros
poliedros.
As trés primeiras regras permitem que a rede formada tenha orientagdo livre, enquanto a
ultima regra permite que a rede se possa estender tridimensionalmente. A regra 3 contém também
informacdo importante de cariz energético, pois sendo um vidro caracterizado por uma estrutura



desorganizada, ¢ energeticamente muito mais favoravel alterar as ligacdes nos vértices, pois
apenas ¢ preciso alterar o angulo de ligacdo, do que alterar as ligagOes pelas arestas ou faces, pois
nestes casos sera necessario quebrar as ligagdes pelas arestas ou faces. As regras 2, 3 e 4 sdo
satisfeitas para compostos Oxidos da forma A,Os;, quando os oxigénios formam tridngulos em
torno do catido, para compostos do tipo AO, e A,Os quando os oxigénios formam estruturas
tetraédricas e ainda para compostos da forma AO; e A,0O;, quando os oxigénios estdo organizados
numa estrutura octaédrica [3]. A disposi¢do geométrica adotada pelos i0es depende da razdo entre
o raio do catido e o raio dos anides O*. Os anides O” sdo volumosos, e o seu raio ¢ bastante
superior a grande parte dos catides que entram na composicao dos vidros, o que implica que as
estruturas triangulares ¢ tetraédricas sdo as mais comuns em vidros. Para a estrutra triangular a
razao entre o raio do catido e do anido pode ser no maximo 0,155, e para a estrutura tetraédrica
0,255. As restantes estruturas possiveis sdo a octaédrica, cuibica e icosaédrica, por ordem
crescente do valor maximo permitido para a razdo entre o raio dos ides. Para estruturas lineares,
nas quais o numero de coordenacdo do catido ¢ um ou dois, ndo existe qualquer limitacdo na
razdo entre o raio dos ides, uma vez que duas ou trés esferas (os ides sdo vulgarmente
aproximados como possuindo uma forma esférica) podem ser sempre tangentes (nas varias
estruturas possiveis todos os ides intervenientes sdo tangentes entre si) independentemente do
valor dos seus raios [4].

Os elementos quimicos que definem a composi¢do de um dado vidro podem ser
classificados em trés categorias de acordo com a sua fungdo estrutural: formador de rede,
modificador de rede e espécie intermediaria. Os formadores de rede constituem os elementos que,
sem a adicdo de qualquer outro elemento, sdo capazes de formar uma estrutura vitrea, como por
exemplo o SiO,, B,Os;, P,Os e GeO,. Os modificadores de rede ndo sdo capazes de por si sO
formar um vidro, mas sdo frequentemente combinados com um formador, com o objetivo de
otimizar propriedades Oticas e de estabilidade fisica e quimica dos vidros. Os elementos alcalinos
(Li, Na, K, etc) e os alcalino-terrosos (Mg, Ca, etc) constituem exemplos de modificadores de
rede. Por fim, as espécies intermediarias sdo elementos que tanto podem assumir a funcdo de
formador de rede ou de modificador, como por exemplo o Al, Nb, etc [3, 5]. A tabela 1.1 mostra
exemplos de 6xidos formadores, intermediarios e modificadores de rede:

Tabela 1.1 - Exemplo de 6xidos formadores, intermediarios e modificadores da rede vitrea [3,4,6].

Formadores | Modificadores Intermediarios

SiO; Li,O ALLOs
GeO, Na,O PbO

B,0; K,O ZnO

P,0s CaO CdoO
As,0; BaO TiO,
As,0s Y,0; Nb,Os
TeO, WO,

Os critérios expostos no topico 1.2 explicam, por exemplo, o facto dos 6xidos com
formula quimica A,O ¢ AO ndo poderem ser formadores. No caso da formula AO, a relagdo de
um para um entre os ides iria exigir a compartilhacdo das arestas entre os poliedros de
coordenagdo, o que iria originar uma rede rigida, regular ¢ muito dificil de ser deformada [4].



A figura 1.3 mostra um exemplo da a¢do de um modificador de rede na rede vitrea. Pode-
se ver que ao adicionar o agente modificador Na,O num vidro de silica (SiO,), um nimero
especifico de ligagdes Si-O-Si é quebrado e consequentemente passam a existir dois tipos de
oxigénio na rede, com diferentes coordenagdes: oxigénios ligantes que estdo ligados a catides Si*"
e oxigénios ndo ligantes que se encontram ligados a um catido Si*". A carga negativa em excesso
devido aos oxigénios ndo ligantes é compensada pelos catides Na', que acrescentam ao vidro um
caracter iénico [7].
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Figura 1.3 - A esquerda: Rede vitrea da silica (SiO,). A direita: Efeito do modificador de rede Na,O na rede vitrea da
silica (origina ides O néo ligantes) [7].

1.3 Vidros Teluretos

O TeO, ¢ um solido cristalino branco a temperatura ambiente, sendo a sua temperatura de
fusdo aproximadamente 733 °C. Vidros que apresentem como constituinte maioritario o TeO, sdo
vulgarmente designados na como vidros teluretos. Estes vidros tém recebido especial atencao
devido a sua potencial aplicacdo em fibras Oticas, lasers e em materiais com propriedades Oticas
ndo lineares [8].

As primeiras publicagdes sobre vidros de telurio sdo da autoria de Barady, em 1956/1957,
que mostrou que o TeO, forma um vidro quando fundido com uma pequena quantidade do
modificador Li,O. Também verificou que, por si s, 0 TeO, ndo ¢ capaz de formar uma estrutura
vitrea usando condi¢des normais de arrefecimento, pelo que se torna necessario adicionar um
modificador de rede, como por exemplo o6xidos de metais pesados, tais como o PbO, WO; ou
outros elementos como Li,O ou Na,O. Verificou ainda que para reduzir eficazmente a tendéncia
do TeO, em recristalizar é necessaria uma concentragdo molar minima do modificador de cerca
de 10% [8].

Os vidros baseados no sistema binario TeO, e WOs3, que se tratam dos dois componentes
maioritarios dos vidros preparados neste trabalho, estdo reportados como possuindo um conjunto
de excelentes propriedades, nomeadamente a possibilidade de dopagem numa elevada gama de
concentragdes (mantendo a sua natureza amorfa inicial), a introdugdo de um terceiro, quarto ou
até mesmo um quinto modificador de rede de forma a manipular as propriedades oticas e otimizar
a estabilidade quimica e a resisténcia a desvitrificagdo. Quando comparados com a maioria dos
vidros teluretos, apresentam maior temperatura de transicdo vitrea e¢ energia de fondes,
permitindo o seu uso em aplicagdes oOticas de elevada intensidade sem que ocorra uma degradagao
do material devido a acdo da temperatura [9].

O Y,0; é normalmente usado em aplicagdes ceramicas e vitreas pois, devido a sua
~ , ~ . JN 3
elevada temperatura de fusdo e ao elevado nimero de coordenacgdo que caracteriza o catidio Y



(normalmente seis), o que confere boa estabilidade quimica ao vidro bem e baixa expansibilidade
térmica. Além disto, o facto de os catides Y°* possuirem um raio iénico semelhante aos catides
Er'" e Yb*", aliado ao facto de possuirem a mesma valéncia, significa que estes ides vdo ocupar
sitios semelhantes na rede vitrea, o que acaba por facilitar a dopagem com os ides terras raras
[10].

A questdo relativa a composicao e organizacdo estrutural destes vidros pode-se tornar
num problema bastante complexo e delicado, ¢ a forma como normalmente o assunto ¢ tratado
em grande parte das publicacdes sobre o assunto ¢ fortemente criticado pela referéncia [11]. Entre
as varias criticas feitas esta o facto de serem ignoradas leis fundamentais de termodinamica e
quimica na explicagdo do processo de formacdo destes vidros. Além disto, a mesma referéncia diz
que a conclusdo que € frequentemente observavel na literatura de que os vidros baseados em
TeO, contém “grupos de TeOs” que sdo resultado da conversdo de “grupos de TeO,” iniciais
devia ser alvo de embaraco para os autores, uma vez que a conversdo de TeO, para TeO; implica
uma diminui¢do do ntimero de ligagdes Te-O no sistema, o que entra em desacordo com principio
de minimizagdo de energia do sistema termodinamico. Toda esta confusdo parece no entanto ser
mais recorrente para o sistema TeO,-WO;, onde a utilizagdo por parte de alguns autores do termo
“vidros tungstato-teluretos” viola os principios fisicos que governam a sua formagdo, bem como
as regras de nomenclatura quimica [11].

A reagdo no estado liquido entre n moles de TeO, e m moles de um dado modificador
M, O, pode ser escrita de uma forma geral como [11]:

nTeO, + mM, 0; = [nTeO, + ml0%*~] + kmM?'/k = My, Te, Ognim (1)

Durante esta reagdo m! (em unidades molares) ides O> provenientes do modificador oxidam m!/
moléculas de TeO, provocando a transformagdo destas moléculas em ml/ anides [TeO3]2,
enquanto que as restantes n-ml/ moléculas de TeO, permanecem inalteradas. A presenga dos
anides [TeO;]* na composigdo do vidro é uma condigdio necessaria para que possa ser designado
como vidro telureto. A equagdo 1 reflete um aumento do niimero de ligagdes Te-O nos sistema de
2n para 2n + ml, o que indica que a formagdo de ligagdes Te-O é energeticamente mais favoravel
do que a formagao de ligagdes M-O. No entanto, caso a energia da ligagdo M-O seja superior a da
ligacdo Te-O a reacdo sera diferente, pois neste caso o TeO, comportar-se-ia como um
modificador de rede, e 0 MO, seria o formador do sal, conforme ¢ ilustrado pela equacao 2 [11]:

nTeOz + ka Ol = Teanm 02n+ml (2)

Nos produtos desta reagio ndo se encontram os anides [TeOs;]”. Com efeito, a energia das
ligagdes W-O ¢ bastante superior a das ligagdes Te-O, sendo as entalpias das ligagdes 672 ¢ 376
KJ/mol, respetivamente, pelo que ¢ de esperar que reagdo do sistema TeO,-WO; ocorra segundo a
reacdo 2 e que o produto final seja entdo um vidro de tungstato de telurio, e ndo um telureto de
tungstato. A equacdo 2 para o sistema binario TeO,-WO; pode ser escrita de acordo a equagdo 3

[11]:
— — 4+ 4n/m 3)
nTeOy, + mW O3 = Te,W,, 03,420, = Te, ™ + [WO, ]},
com r=3+2n/m. O fator 2n/m traduz um aumento do ntimero de liga¢Ges entre oxigénios e atomos

de Te e W. A equagdo 3 implica que no sistema vitreo binario TeO,-WO; vao existir as seguintes
unidades: catides Te“, moléculas de TeO, e anides tungstato [WmO3m+2n]4“'. Teoricamente, o0s



anides tungstato poderdo ocorrer na forma [WO4]* ou [WOe]", no entanto os resultados de
Raman apontam para uma predominancia da forma [WO,]* [11].

Na figura 1.4 ¢ possivel ver o espectro de Raman de alguns vidros baseados em TeO,,
bem como as unidades responsaveis pelas bandas observadas. Como se pode constatar através
desta figura, comparando (a) com (b) podemos ver que a introdu¢gdo do WO; origina o
aparecimento de trés bandas situadas em torno dos 350, 840 e 930 cm’', sendo que estas bandas
sdo atribuidas a vibragdes dos grupos [WO4]*. A existéncia da banda unica em torno dos 930 cm™
¢ um indicador de que estes anides possuem a estrutura de um poliedro regular, sendo que a
estrutura determinada ¢ a de um tetraedro. A formagio dos anides [WO4]* implica que o termo
2n/m no lado direito da equacdo 3 ¢ igual a um, e consequentemente a equagdo assume a forma
descrita pela equagdo 4 [11]:

TeO, + 2W 05 = Te*™ + 2[W0,]%>~ = Te(WO0,), %)

Por fim, chega-se a seguinte equacdo que descreve a composi¢do de um vidro pertencente ao
sistema binario TeO,-WO5 [10]:

(100 — x)Te0, + xWO05; = (100 — 1.5x)Te0, + 0.5xTe(W 0, ), (5)

sendo que a equacdo 5 ¢ valida para valores de
x pertencentes ao intervalo [0,30]. A equagdo
ilustra a zona de formacdo de um vidro
tungstato de teltirio. E de realcar que a unidade
estrutural 0.5xTe(WOQ,), ¢ o componente 1)
minoritario do vidro, e pensa-se que ocorra na
forma de pequenos dominios, com um volume

~=TeQ, and [Te0,)?

inferior a 1pum’, homogeneamente dispersos ao
longo da matriz de TeO,. Para que isto ocorra, é
necessario uma boa miscibilidade entre os
reagentes iniciais TeO, e WO; quando estes
constituem a massa fundida. Se a concentragdo
de WO; for demasiado elevada (x>30, equagdo
5), a miscibilidade podera ser comprometida, e _
o arrefecimento da massa fundida podera dar _ A=)

Average Raman Intensity (a.u.)

origem a estruturas cristalinas baseadas em T
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WO;3 e a-TeO,, em vez de se formar um vidro wavenumberfcm )
[11]. Figura 1.4 - Espectros de Raman de alguns vidros
baseados em TeO,. (a) TeO, puro, (b) 85Te0,-15WO;,

Na figura 14 ¢ ainda possivel ver os () g41e0, 15W0, 5TiO,, (d) 80TeO,- 10WO5-5TiO,-
espectros de sistemas ternarios e quaternarios, 5Nb,Os5, (e) 80TeO,-12WO0;-5Ti0,-3Nd,0;, ()

com a adi¢do dos componentes minoritarios 80Te0,-10WO;-5Ti0,-5Nd,05 [11].
TiO,, Nb,Os e Nd,O3. Os efeitos estruturais da

adicdo de componentes minoritarios nestes sistemas vitreos sdo considerados como pequenas
perturbagoes. Note-se que nos espectros (c), (d), (e) e (f) ndo se verifica o aparecimento de novas
bandas, apenas uma alteragdo da intensidade das bandas ja verificadas em (b). Caso a valéncia do
catido destes componentes minoritarios seja inferior a 6, estes ndo bloqueiam a formagédo da fase
Te(WOy),, 0o que pode ser comprovado na figura 1.3x1, pois nos espectros (c), (d), (e) e (f)
continuam a observar-se as trés bandas caracteristicas desta fase. As energias das ligagoes Ti-O,

6



Nb-O e Nd-O sao inferiores as das ligagdes W-O, pelo que é de esperar que estes componentes
reajam maioritariamente com o TeO,. No caso dos elementos TiO, e Nb,Os sabe-se que estes ndo
alteram os poliedros de coordenacdo em torno dos atomos de Te, € portanto ndo se comportam
como modificadores de rede. O facto de os espectros (¢) e (d) ndo apresentarem mudangas
significativas relativamente a (b) leva a supor que ocorre a formagao de solugdes solidas TeO,-
TiO, e TeO,-Nb,Os. No caso do Nd,Os, a energia das ligagdes Nd-O ¢ inferior a das ligacdes Te-
O, pelo que vai ocorrer a transformagdo das moléculas TeO, nos anides [TeO;]* (&
energeticamente mais favoravel), pelo que neste caso formar-se-ia uma fase de telureto [11]. A
composi¢ao do vidro resultante do sistema ternario TeO3;-WO;-Nd,O; ¢ dada pela equagdo 6 [11]:

(100 —y)TeO, + xNd,03 + (y — x)W 03 6)
= (100 — 1.5y — 2.5x)Te0, + xNd,(Te03)3 + 0.5(y — x)Te(WO0,),

Segundo a equacdo 6, o aumento da composi¢do molar x do componente minoritario
provoca um decréscimo da concentracdo das fases TeO, e Te(WO,),, ¢ um aumento da
concentragio de anides [TeOs]*. Com efeito, a alteragdo das bandas nos espectros (e) e (f)
acabam por concordar com a informacgao contida equagdo 6 [11].

Fora do dominio vitreo, existem trés fases cristalinas baseadas em TeO,: a fase a-TeO, a
fase B-TeO, e a fase y-TeO, A fase a-TeO, é a mais estavel e cristaliza segundo uma estrutura
tetragonal. A estrutura desta fase cristalina mais estavel e comum encontra-se representada na
figura 1.5 [12].
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. a-TeO,. Os atomos de Te e os atomos de O estdo representados pelas
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1.4 Os Ioes Lantanideos

Os i0es lantanideos, também conhecidos por ides terras raras, sdo um grupo de 15
elementos quimicos cujo numero atémico varia entre 57 (Lantanio) e 71 (Lutécio). A forma mais
estavel destes ides corresponde a situagdo em que se encontram triplamente ionizados (3"), pelo
que sempre que estes ides forem abordados neste trabalho assume-se que se encontram na sua
forma mais estavel.

Estes ides possuem uma configuracéo eletronica correspondente ao gas nobre Xénon mais
um determinado namero de eletrdes 4f que varia entre 1 ¢ 14: 15, 2s% 2p°, 35, 3p°, 3d"°, 4s%, 4p°,
4d10, 4fN, 5%, 5p6, com N a variar entre 1 e 14. Uma propriedade importante destes ides € o facto
de os eletrdes 4f estarem parcialmente blindados pelas orbitais completas exteriores 5s ¢ 5p, o que
resulta em transigdes intra-4f relativamente estreitas e insensiveis (grande parte delas) a matriz



hospedeira. As transi¢des intra-4f sdo proibidas por dipolo elétrico, pelo que normalmente sdo
pouco intensas.
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Figura 1.6 - Os ides lantanideos. Os ides de interesse para este trabalho encontram-se destacados.
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1.4.1 Estrutura eletronica dos Lantanideos

A determinagéo dos niveis energéticos da configuragio 4/~ leva em conta varios tipos de
interagdo entre os eletrdes, sendo que no caso dos lantanideos a interagio dos eletrdes 47" com
eletrdes de outros ides ¢ fraca, o que permite escrever o hamiltoniano para um dado lantanideo de
acordo com a equacdo 7 [13]:

H(t) = Hiéo livre T Hvizin hanga + HREM (t) + Hvibracional (t) + Hifw—iﬁo (t) (7)

onde His, jivre corresponde ao hamiltoniano do ido isolado, Hyisinhanca € 0 hamiltoniano que descreve
a influéncia da vizinhanga no i80, Hygu(t) descreve a interacdo do ido com a radiagdo
eletromagnética, H,pracionai(t) descreve a interagdo com as vibragdes da rede (vizinhanga) ¢ Hizo.izo
descreve a interagdo entre i0es lantanideos. Nos lantanideos os termos mais importantes sdo o Hi,
tivie € O Hyizinhanga (0 termo Hiz, 1ive € claramente o dominante), pois definem a estrutura eletronica
observada nestes i0es, sendo que os restantes trés termos sdo considerados como perturbagoes.
Note-se ainda que os dois primeiros termos sdo independentes do tempo (sdo estaticos) [13].

O termo Hj, 1ive pode ainda ser escrito de forma mais detalhada segundo a equagdo 8
[13]:

Hia"lo livre = Hcampo cristalino T Hcoulomb residual T Hspin —Orbita (8)

onde Hcampo cristatine € 0 hamiltoniano que descreve a interagdo de um eletrdo em orbita com o
nucleo e com o campo simétrico (radial) devido a todos os outros eletrdes, Heouomb residual d€SCIEVE
a interagdo de Coulomb residual (sem a contribui¢do simétrica) entre os eletrdes € Hgpin-omita
descreve o acoplamento spin-orbita [13].

Ao aplicar uma aproximagdo de campo cristalino ao Hj, jive podem-se construir solugdes
do hamiltoniano a partir de estados hidrogendides, o que resulta no facto de S, o momento angular
de spin total, e L, o momento angular orbital total, serem bons nimeros quanticos, ou seja, sdo 0s
valores proprios do hamiltoniano. O termo Heoutomp residual Provoca um desdobramento do estado
eletrénico orbital 4/~ num dado nimero de termos energéticos com energias diferentes descritos
pelos bons niimeros quanticos L e S. De seguida o termo Hgpin-orita, qu€ representa o acoplamento
spin-orbita, provoca um desdobramento dos termos energéticos em niveis que, para além de L e
S, necessitam do momento angular total J para serem devidamente identificados (agora ha trés
bons numeros quanticos). Para representar os niveis de energia ¢ normalmente empregue o
esquema de acoplamento de Russel-Saunders, também conhecido por acoplamento LS. Neste
esquema os momentos angulares L e S sdo somados vetorialmente e formam o momento angular
total J. Os niveis sio depois identificados segundo a notagdo **"'L,, onde o termo 25+1 ¢é
designado por multiplicidade de spin. Por fim, o termo Hyiinhanca Origina um desdobramento destes
niveis em, no maximo, 2J +1 niveis, designados por niveis ou componentes de Stark. E de realcar



que os desdobramentos devido aos termos Hcoutomb residual € Hepin-orvita podem tornar-se da mesma
ordem de grandeza nos lantanideos, sendo que neste caso outros esquemas deverdo ser empregues
para determinar os niveis energéticos, como por exemplo o acoplamento intermédio ou o
acoplamento jj [13]. Portanto, o esquema de acoplamento de Russel-Saunders ¢ o mais correto
quando a influéncia do termo Heoulomb resiqual € Mais significativa do que a do termo Hpin-orbita- A
figura 1.7 resume esta discuss@o sobre a estrutura eletronica dos lantanideos e as influéncias de
cada termo do hamiltoneano:

SPDFGHIKLM
L=0123 456728 9
configuration degeneracy: | term degeneracy: level degeneracy: No degeneracy: (2]+1) Stark levels
fy (2S+1H2L+1) (gj_ o irreducible representations:

.."f for fI):5=2, L=6 for fl;):J=5 1 2 3 4

for @r1%):1 =3, N= ﬂ,.;, degeneracy = 65 degeneracy = 11
degeneracy = 1001 i

I, ss

1 5

/ 5 /

af 10 = ¥ 14
. »/ Figura 1.7 - Estrutura
i T~

Configurations ° eletronica dos ides
H, = central field 3 ,
0 ) Terms 2511 lantanideos (neste caso para
{Electrons in field H.. = Coulomb field R K
of the nucleus) 5 N=10). As degenerescéncias
{Mutual repulsion Levels 28+1 LJ K N
of electrons) para cada 51tua(;a0
Hy,, = spin orbit Stark Levels L.
) - (Coupling between spin and Yo = crystal field encontram-se indicadas [14].
HD = Hi: . Hso ’\"0 orbital angular momentum)  (Electric field of host)

H, >>Hg, (LS-coupling)

H, <<Hgq ()J-coupling)
H,. =Hg, (Intermediate coupling)

O termo Hyiinhanea N0 hamiltoniano da equagdo 7, tem pouca influéncia na estrutura
eletronica dos lantanideos, e é, como foi dito, responsavel pelos niveis de Stark. A influéncia da
matriz hospedeira no ido pode ser expressa substituindo a matriz por um potencial cristalino
efetivo que normalmente ¢ expandido numa série de poténcias de componentes tensoriais C, que
se transformam segundo harmonicos esféricos e componentes B, que correspondem as
componentes de campo cristalino [13]:

k 9
Hvizinhanga = ZB(;C [Ctg )]i ( )
ikq

onde k<6 para eletrdes f'e a soma em i estende-se a todos os eletrdes 4f. Para valores de & pares a
expansao da equagdo 9 resulta num desdobramento, isto é, num levantamento da degenerescéncia
dos estados energéticos *"'L, em no maximo 2J+1 estados energéticos, designados por
componentes de Stark, tipicamente separados por energias entre 10 ¢ 100 cm™. Para valores
impares de k a expansdo provoca uma mistura de estados energéticos superiores com estados da
configuracdo 47", sendo que os estados energéticos superiores tém paridade oposta (impar) aos
estados 4/". Esta mistura de estados ndo tem influéncia na posi¢do dos niveis energéticos, no
entanto tem bastante importancia na intensidade das transicdes entre os niveis energéticos.
Resumindo, pode-se afirmar que a expansdo para valores de & impares (equagdo 9) determina a
intensidade de uma dada transi¢do, enquanto a expansdo para valores pares determina a posigao
das componentes de Stark [13].

A ocorréncia das componentes de Stark torna possivel usar os lantanideos como
sondas para determinar a simetria do ambiente onde o ido esta inserido, uma vez que o nimero de
componentes observados depende da simetria da rede, isto ¢ do grupo cristalografico (caso a
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matriz seja cristalina). Na tabela 1.2 pode-se ver o niimero de desdobramentos observaveis no
espectro para os varios valores de J e para diferentes sistemas cristalograficos [14]. E possivel
constatar que quanto menor for a simetria do ambiente onde o ido estd inserido maior serd o
nimero de componentes observaveis. No grupo “Lower symmetry” estdo incluidos os sistemas
cristalograficos de baixa simetria Triclinico, Monoclinico e Ortorrombico.

Tabela 1.2 - Numero de niveis de Stark observaveis para diferentes sistemas cristalograficos [14].

I= 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Cubic 1 1 2 3 4 4 6 6 7
Hexagonal 1 2 3 5 6 7 9 10 11
Tetragonal 1 2 4 5 7 8 10 11 13
Lowersymmetry 1 3 5 7 9 11 13 15 17

1.4.2 Transicoes radiativas e nao radiativas

As transi¢cOes entre estados energéticos podem ser radiativas ou ndo radiativas. As
transicdes ndo radiativas envolvem a absor¢do e emissdo de fondes, isto €, quantas de energia
vibracional da rede, enquanto as transi¢des radiativas envolvem a absor¢do ¢ emissdo de quantas
de energia cletromagnética, isto €, fotdes. A ocorréncia de um ou outro processo de transigdo esta
em parte relacionado com a separagdo entre os estados energéticos. Caso a separagdo seja
pequena, as transi¢des ndo radiativas poderdo ser rapidas e eficientes, enquanto que se a
separagdo for elevada, as transigdes radiativas comec¢am a tornar-se mais eficientes [18].

A probabilidade de uma dada molécula/atomo mudar o seu estado energético por emissao
ou absorcao de um fotdo, isto €, ocorrer uma transicao radiativa, depende das func¢des de onda dos
estados inicial e final, da intensidade da interacdo entre a radiacdo e o atomo/molécula e da
intensidade da radiag@o incidente. Esta probabilidade é normalmente denominada por forca da
transicdo. As forcas de transi¢do sdo governadas por regras de selecdo que determinam se uma
dada transi¢@o € permitida ou proibida. De acordo com a teoria classica da absor¢do de radiag@o,
a matéria €& considerada como um conjunto de dipolos elétricos que podem ser colocados em
movimento devido ao campo eletromagnético oscilante da radiagdo incidente. Estes dipolos
elétricos oscilantes possuem frequéncias caracteristicas que dependem do material. Quando a
frequéncia da radiacdo incidente é proxima das frequéncias caracteristicas dos dipolos ocorre
absorcdo, ¢ a intensidade da radiacdo incidente diminui 8 medida que se propaga no material. A
forca de oscilador pode ser definida como o niimero de eletrdes por atomo/molécula que oscilam
com a mesma frequéncia caracteristica, ¢ consiste num indicador da intensidade da interagdo com
a radiacdo incidente. Trata-se de uma grandeza adimensional. Uma transi¢ao totalmente permitida
pela mecanica quantica tera uma forga de oscilador de 1. Do ponto de vista experimental, a forca
do oscilador esta relacionada com a area definida por uma dada banda de absor¢do, num grafico
da intensidade de absor¢do em funcdo da frequéncia (ou comprimento de onda) [15].

As transi¢des entre estados da configuragdo 4/ ocorrem entre estados com a mesma
paridade, pelo que estas transi¢cdes sdo proibidas por dipolo elétrico. Porém, em casos onde a
matriz hospedeira ndo possua centro de inversdo, como € o caso dos vidros, o hamiltoniano que
representa a influéncia da matriz hospedeira, dado pela equacdo 9, permite a existéncia de estados
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com paridade impar, acrescentando assim alguma “forca” as transi¢des por dipolo elétrico entre
os estados 4/~ [13, 15].

Relativamente as transigdes ndo radiativas elas podem envolver um ou mais fondes,
dependendo da separagdo entre os estados energéticos. De facto, nos ides lantanideos, a separagdo
energética entre niveis envolve muitas vezes a absor¢do/emissdo de varios fondes, processo este
que ¢ conhecido por relaxacdo multifondo. Regra geral, caso sejam necessarios menos que cinco
fondes para ligar o intervalo energético entre os estados, a taxa de decaimento ndo radiativa torna-
se da mesma magnitude do que a taxa de decaimento radiativo [13].

A teoria proposta por Kiel e posteriormente desenvolvida por Riseberg e Moos permite
calcular a probabilidade de decaimento multifondo de um dado nivel i para o nivel mais proximo
J, resultado que se encontra na equagao 10 [13]:

Ay =Cn(T) +1]” exp (—aAEy) (10)

onde a ¢ C sdo duas constantes que dependem da matriz hospedeira, p é o nimero de fondes
necessarios para ligar a diferenca entre os estados energéticos, dada por 4E; e n(7) corresponde a
ocupacdo dada pela estatistica de Bose-Einstein para os fondes [13]:

1 (11)
exrp (%) —1

onde Aw corresponde a energia maxima de fondo da matriz, k3 ¢ a constante de Boltzmanne T ¢ a
temperatura em graus Kelvin. O nimero de fondes necessarios, p, ¢ dado pela equagao 12 [13]:
AE;; (12)

B=

i) —

sendo que o pardmetro a € dado pela equagao 13 [13]

(B! p (13)
a = (hw) (Zn ST+ 1) 1)

onde g ¢ a constante de acoplamento de eletrdo-fonao.

Por fim é importante referir que quando se fazem medidas experimentais de tempos de
vida do estado excitado (como por exemplo a espectroscopia resolvida no tempo), o tempo de
vida obtido inclui em si os tempos de vida radiativos e ndo radiativos, conforme a equacdo 14
ilustra [13]:

1 obs AR nr (14)
E:AE :Z{"{ij—i_‘;lzj)
® J

1.4.3 Transferéncia de energia entre ides lantanideos

A transferéncia de energia (TE) é um processo 6tico fundamental quando se trata de
matrizes vitreas dopadas com ides lantanideos. Foram propostos quatro mecanismos basicos de
TE em materiais dopados com lantanideos: transferéncia radiativa ressonante, transferéncia ndo
radiativa ressonante, transferéncia assistida por fondes e relaxacdo cruzada entre dois ides
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semelhantes. A figura 1.8 ilustra os mecanismos referidos, sendo S denominado o ido sensitizador
ou doador e A o ido ativador [16].

Como se pode ver na figura 1.8-(a), na transferéncia radiativa ressonante verifica-se
emissdo por parte do sensitizador e reabsor¢do por parte do ativador. Para que este processo
ocorra com eficiéncia é necessario que exista uma sobreposi¢do espectral bastante significativa
entre a emissdo do sensitizador e a absor¢do do ativador. O tempo de decaimento da emissdo do
sensitizador ndo depende da concentra¢do do ativador na matriz, ao contrario do processo de
transferéncia ndo radiativa ressonante, onde regra geral se verifica uma diminui¢do significativa
do tempo de decaimento com a concentragdo do ido ativador [15]. Além da transferéncia radiativa
ressonante também pode ocorrer uma transferéncia nido radiativa ressonante,onde basicamente a
TE ocorre através da energia vibracional da rede (figura 1.8-(b)) [16].

(a) (b) (c) (d)
T ..(H. - —
Figura 1.8 - Mecanismos de transferéncia de
energia entre ides lantanideos incorporados
numa dada matriz hospedeira: (a) -

A Transferéncia radiativa ressonante, (b) -
Transferéncia ndo radiativa ressonante, (c) -

— Transferéncia assistida por fondes, (d) —

Relaxagdo cruzada entre dois ides idénticos.

L =l L . L . — O. ido se,nsmzador ¢ designado por S e o
S A s A s A 5 A ativador ¢ o A [16].

De maneira geral, para que a transferéncia de energia possa ocorrer ¢ necessario que
exista pelo menos uma coincidéncia entre a diferenca de energia do estado fundamental e estados
excitados do sensitizador e do ativador e que se verifique uma interagdo adequada entre os dois
i0es, que podera ser uma interacdo de troca, que opera para distancias muito curtas (<0,5 nm), ou
entdo uma interacdo multipolar, que opera para distdncias maiores (até 2 nm). No processo de
transferéncia assistida por fondes (figura 1.8 - (c¢)), o facto de a diferenga de energia entre o
estado fundamental e o estado excitado do sensitizador e do ativador ndo ser igual é compensado
com o “auxilio” de fondes. No entanto, este processo pode deixar de ocorrer caso a diferenca de
energia se torne demasiado elevada [16].

A probabilidade de ocorrer uma transferéncia radiativa ressonante entre o sensitizador e o
ativador é geralmente aproximada segundo a equagdo 15 (conhecida como probabilidade de
Dexter) [17]:

(15)

(S, A%|Hsa

Psa =22 s A)F [ es(Elen(B)E
onde <S* A| representa o estado inicial do sistema (o sensitizador encontra-se excitado e o
ativador no estado fundamental) , |S,A*> representa o estado final do sistema (com o ativador no
estado excitado), Hsa representa o hamiltoneano da interagao, o integral representa a sobreposigao
espectral entre a emissdo do sensitizador e a absor¢do do ativador ¢ E a energia envolvida na
transferéncia. O elemento de matriz da equacdo 15, correspondente ao termo ao quadrado contém
a informacg@o sobre a dependéncia espacial da interag@o, sendo que esta dependéncia ¢ dada por R
", onde o valor de n depende do tipo de interagdo (n = 6, 8, 10, ...) para, respetivamente,
interagdes dipolo elétrico — dipolo elétrico, dipolo elétrico — quadrupolo elétrico, quadrupolo
elétrico — quadrupolo elétrico, etc, e R ¢ a distancia entre os i0es. A equacdo (15) pode ser entdo
reescrita de uma forma mais simplificada segundo a equagao 16 [17]:
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Ro/p)n (16)
Tg

onde R, corresponde a uma distancia critica para a qual a probabilidade de ocorrer transferéncia

de energia através de emissdo de um fotdo por parte do sensitizador ¢ a probabilidade de ndo

Pgy =

ocorrer transferéncia de energia (ocorre emissao espontanea por parte do sensitizador) sdo iguais,
e 1. corresponde ao tempo de vida do estado excitado do sensitizador (inclui decaimento

radiativo e ndo radiativo) [17].

No caso da transferéncia de energia assistida por fondes, onde estes surgem para
compensar a fraca sobreposi¢do espectral entre os dois ides, a probabilidade serd dada pela
equacgdo 17 (de acordo com a teoria de Miyakawa-Dexter) [16]:

Ppar(AE) = Ppar(0)e #4* (17)

onde AE corresponde a diferenca de energia entre os niveis energéticos do sensitizador ¢ do
ativador, B é um parametro que depende da energia e numero de ocupagdo dos fondes envolvidos
na transferéncia e Ppar (0) corresponde & probabilidade de transferéncia radiativa ressonante
(equagdo 15) [16].

Por fim, o processo de relaxagdo cruzada (figura 1.8 —(d)) diz respeito a todos os tipos de
transferéncia ressonante de energia entre dois ides semelhantes, que agem tanto como
sensitizadores ou ativadores. Este processo pode dar origem a um processo de difusdo de energia
entre sensitizadores quando os niveis de energia envolvidos sdo idénticos, processo este que ¢
conhecido como migracdo de energia, ou entdo também pode dar origem a um fendémeno de
extingdo quando os niveis envolvidos sdo diferentes. Este tltimo fenomeno acontece a partir de
uma concentragdo critica do ido ativador, e leva a uma perda da energia dos fotdes emitidos [16].

Os processos Oticos que se apresentam nos proximos trés topicos, downconversion,
downshifting e upconversion, sdo promissores para as aplicacdes referidas no topico 1.6,
nomeadamente a possibilidade de se fazer uma conversao espetral da radiacdo solar de forma a se
concentrar esta radiagdo na gama de comprimentos de onda preferenciais do material
semicondutor da célula solar, ou entdo a possibilidade de fazer amplificagao Otica em regides de
comprimentos de onda que determinam a chamada terceira janela de telecomunicagdes.

1.4.4 Downconversion

De uma forma simples, o processo de downconversion pode ser ilustrado através da
figura 1.9 [18].

“ J" Figura 1.9- Processo de downconversion. A

cor das setas ¢ um indicador qualitativo da

M energia dos fotdes envolvidos no processo
[18].

Neste processo de downconversion um fotdo incidente de elevada energia é “convertido”
em dois ou mais fotdes de menor energia, o que pode originar uma eficiéncia quantica superior a
100% [18]. Podem ocorrer diferentes tipos de processos de downconversion, que envolvem
transferéncia de energia entre niveis energéticos de i0es diferentes, ou entdo apenas entre niveis
do mesmo ido, conforme a figura 1.10 ilustra [19].
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Na figura 1.10, o processo (a) consiste na divisdo de um fotdo de alta energia em dois de
energia mais baixa, envolvendo apenas um ido. Os processos de (b) a (d) envolvem dois ides
diferentes, e portanto processos de transferéncia de energia. Em (b), o ido I é excitado para o seu
nivel de mais elevada energia. Este ido relaxa de seguida para o seu nivel intermédio e depois
para o nivel fundamental, e estas duas relaxagdes excitam os dois i0es Il vizinhos, povoando o
nivel de energia mais elevada destes ides, ocorrendo entdo a emissdo de dois fotdes pelos dois
10es II. Em (c) o processo ¢ semelhante ao caso anterior, no entanto apenas existe um ido II
vizinho, pelo que o ido I excita o ido II ao relaxar para o seu nivel intermédio, e de seguida emite
radiativamente um fotdo menos energético tal como o ido II. No caso (d) a transferéncia de
energia para o ido II vizinho da-se a a partir do nivel intermédio do ido I, e ndo do nivel mais
energético, como acontece no processo (c) [19].

Figura 1.10 - Representacdo
esquematica de diferentes
processos de downconversion.
As setas que ligam diferentes

)
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transigOes radiativas, e a scta a
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1.4.5 Downshifting

O processo de downshifting, também conhecido por luminescéncia, diferencia-se do
processo de downconversion pelo facto de apenas um fotdo ser emitido, conforme se pode ver na
figura 1.11 [18]. Consequentemente, ao contrario do processo de downconversion, a eficiéncia
quéantica deste processo sera sempre inferior a unidade.

Figura 1.11 - Processo de downshifting. A cor das
setas ¢ um indicador qualitativo da energia dos
fotdes envolvidos no processo [18].

1.4.6 Upconversion

Neste processo, dois ou mais fotdes de baixa energia sdo convertidos num fotdo de maior
energia, como ¢ ilustrado na figura 1.12 [18].

“ M Figura 1.12 - Processo de upconversion. A cor
das setas ¢ um indicador qualitativo da energia
“ dos fotdes envolvidos no processo [18].

14



E possivel a ocorréncia de diferentes processos de upconversion, mas considerando o par
Er’’/Yb*, é de especial interesse abordar os processos que envolvam transferéncia de energia,
nomeadamente os processos de transferéncia de energia seguida de absor¢do de nivel excitado
(AEE) do ativador, transferéncia sequencial de energia, sensitizagdo cooperativa e luminescéncia
cooperativa. Estes processos encontram-se esquematizados na figura 1.13.

A diferenca entre os processos a) e b) € que no processo b) apenas o sensitizador absorve
energia (fotdes), enquanto que em a) o ativador absorve fotdes para transitar do nivel 2 para o
nivel 3, dado que a TE devido ao sensitizador apenas promove a transi¢cdo do nivel 1 para o nivel
2. Se a diferenca energética entre os niveis 3 ¢ 2 ¢ 2 ¢ 1 ndo for a mesma poderao ser necessarios
fotdes incidentes de diferente energia (¢,) para promover a transi¢do do nivel 2 para o nivel 3.
Quando ¢ necessario mais do que um ido sensitizador para ocorrer a TE fala-se num processo
cooperativo. Em ¢) o ativador ndo possui o nivel energético intermédio 2, pelo que o processo de
upconversion ocorre através de sensibilizagdo cooperativa, onde dois sensitizadores transferem a
sua energia para o ativador. O processo d) ndo envolve um ido ativador, havendo emissdo de um
fotdo mais energético resultante da interagdo entre dois sensitizadores, a partir de um nivel
energético virtual [22].
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Sensitizador Ativador

b) TE sequencial
a) TE e absorgdo de estado excitado
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c) Sensitiza¢do cooperativa d) Luminescéncia cooperativa

Figura 1.13 - Representagdo esquematica de processos de upconversion que envolvem transferéncia de
energia. As eficiéncias tipicas destes processos sdo a) 10° b) 107 ¢) 10° d) 10 [22].

E possivel ainda ocorrer um processo de upconversion relativamente eficiente que
envolve apenas os niveis de um ido, isto €, sem que ocorra transferéncia de energia. Esse processo
¢ a absor¢do de estado excitado (AEE). Na figura 1.14 encontra-se esquematizado este processo.

Na figura 1.14 a diferenca energética entre os niveis 2 ¢ 1 € os niveis 3 ¢ 2 ndo ¢ a
mesma. Os fotdes do fluxo incidente ¢; tém energia ressonante com a diferenca de energia entre
os niveis 1 e 2, o que permite a absor¢do de energia e a ocorréncia da transi¢do. Durante o tempo
de vida do nivel 2, alguns fotdes do fluxo incidente ¢,, com energia ressonante com a diferenca de
energia entre os niveis 2 e 3, sdo absorvidos e acontece a transi¢do do nivel 2 para o nivel 3, a
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partir do qual ocorre a emissdo mais energética. Note-se que se a diferenca energética entre os
niveis 2 e 1 e os niveis 3 e 2 for semelhante, as duas transi¢des sdo promovidas apenas com um
fluxo de fotdes incidente. Mesmo se a diferenga energética for ligeiramente diferente, podera ser
necessario apenas um feixe incidente, pois as transi¢des eletronicas podem ser assistidas por
fondes de forma a compensar o défice ou excesso de energia [22].

Para além dos processos de upconversion referidos, podem ainda ocorrer mais dois
processos, muito pouco eficientes, que apenas envolvem um ido (o ativador). Estes processos sdo
a geracao de segundo harmonico, no qual a frequéncia da radia¢do ¢ duplicada sem que ocorra
qualquer tipo de transi¢do eletronica,e a absor¢cdo de dois fotdes, no qual dois fotdes sdo
absorvidos simultaneamente sem o “auxilio” de um nivel energético intermédio (nivel 2, figura
1.13), e ocorre emissdo de um fotdo a partir do nivel excitado [20].

3
TP
U}
2
Figura~1.14 - Procgsso de upconversion por
oy v absorg¢do de nivel excitado [22].

Todos os processos de upconversion referidos sdo caracterizados por ordens de grandeza
de eficiéncia diferentes, conforma a tabela 1.3 indica. A eficiéncia de upconversion depende
fortemente da matriz hospedeira dos ides Er’” e Yb’, tal como a tabela 1.4 transparece. As
eficiéncias na tabela dizem respeito a transicdo S5 para s [20]. As matrizes compostas por
oxidos sdo menos adequadas que as baseadas em fluor. Os tempos de vida do nivel energético
intermédio sdo0 muito menores, uma vez que nestas matrizes existe uma interacdo mais forte entre
0 130 luminescente ¢ a sua vizinhanga. Portanto, uma diminuicdo do tempo de vida do nivel
intermediério *I;;» implica uma diminui¢ao da eficiéncia do processo de upconversion, uma vez
que se torna mais dificil o povoamento dos niveis energéticos superiores [20].

Tabela 1.3 - Eficiéncias tipicas dos diferentes processos de Tabela 1.4 - Influéncia da matriz
upconversion e exemplo de materiais onde se verificam hospedeira na eficiéncia do processo
predominantemente estes processos. O processo de transferéncia de upconversion, para a transi¢do *S;,
sequencial de energia ¢ o mais eficiente, e ocorre predominantemente para “l;sp, para uma excitagio em
em matrizes vitreas dopadas com Er** e Yb*" [20]. torno dos 980 nm. Estas medidas
Matriz Hospedeira | Intensidade
Processo Eficiéncia Exemplo 2-NaVE: 100
TE sequencial 107 YF;:Yb Er YF; 60
AEE (absorgao de Ba¥T; >0
estado excitado) 10° SrF,:Er* NalaF, 40
Sensit LaF; 30
t a -
ensli 1zaf;a0 . N La;MoOs 13
cooperativa 10 YF;:Yb', Tb
LaNbO, 10
Luminescéncia Naldo, 3
. -8 —
cooperativa 10 YbPO, La,0: 5
Na¥W20; 5

16



Geracdo de experimentais foram obtidas para a
segundo harmoénico 107! KH,PO, mesma densidade de radiacdo de
excitagdo e concentragdes de Er’’ e
Absorgdo de dois Yb** [19].
fotdes 10" CaF,:Eu**

1.5 Propriedades elétricas de vidros

O comportamento dos vidros quando sujeitos a a¢do de um campo elétrico pode ser
bastante variavel, consoante a sua natureza e composigao. Esta elevada gama de comportamentos
engloba vidros caraterizados por um elevado carater dielétrico (isolador), o que lhes permite
serem aplicados como isoladores em linhas de alta tensdo, por exemplo, até aqueles com
propriedades semicondutoras (condugdo eletronica) [4]. A resisténcia elétrica que um material
oferece a passagem de corrente elétrica é dada pela equagdo 18 [4]:

R=p2 (18)
A

onde d representa a espessura da amostra, 4 a sua area de seccdo e p ¢ a resistividade elétrica, um
parametro carateristico do material com unidades de Q cm. A resistividade elétrica dos vidros a
temperatura ambiente varia tipicamente entre os 10° ¢ 10*° ohm.cm, sendo que a grande maioria
deles pode ser caraterizadada como altamente isoladores. A grandeza que corresponde ao inverso
da resistividade ¢ a condutividade elétrica, dada entdo pela equacdo 19 [4]:

g=-

P (19)

Um dos fatores com maior influéncia na condutivdade elétrica ¢ a temperatura. A
variagdo da condutividade (tanto ac como dc) em func¢do da temperatura, em vidros, segue uma
equacdo exponencial do tipo Arrhenius [4]:

E, (20)
k,T

B

o= ao.exp{—

onde o, consiste numa constante pre-exponencial, dependente da composi¢ao do vidro, E, é a
energia de ativacao do processo de condugdo, kg € a constante de Boltzmann e T é a temperatura
em Kelvin. Experiemntalmente, linearizando a equagdo 20, ¢ possivel calcular a energia de
ativacdo, que vai corresponder ao declive (multiplicado pela constante de Boltzmann) do grafico
de In(c) em funcao de 1/T [4]:

n(opc) = ——% 4 ¢ 1)
KgT

Os i0es determinantes para a condutividade elétrica de um vidro sdo aqueles se encontram
nos intersticios da estrutura vitrea ¢ que desempenham o papel de modificadores de rede. Quando
um campo elétrico € aplicado, estes ides comegam a movimentar-se através dos intersticios
segundo a direcdo do campo, e a condutividade sera tanto maior quanto mais elevada for a
mobilidade destes i6es modificadores, que depende da sua carga elétrica ¢ do seu tamanho.
Portanto, os vidros que apresentam uma maior resistividade elétrica deverdo ser aqueles
compostos apenas por formadores de rede (como o SiO,, por exemplo). Basta no entanto ser
adicionado um modificador de rede, como o Na,O por exemplo, para a resistividade diminuir
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varias ordens de grandeza, devido aos catides intersticiais introduzidos. Neste sistema SiO,-Na,0,
o valor de log(p) decresce linearmente com a composi¢do molar de Na,O, sendo esta relagdo
valida para composi¢des molares entre 8,4 ¢ 49,8 % de Na,O [4]. Nos casos em que na estrutura
vitrea coexistem dois ou mais catides provenientes dos respetivos oxidos modificadores, o
comportamento da resistividade pode-se tornar mais complexo, ¢ apresentar curvas em que a
resistivade aumenta e diminui consoante a relagdo entre as fracdes molares dos modificadores.
Por exemplo, no caso do vidro de SiO, com os modificadores Na,O e K,O, a resistividade
aumenta até um valor maximo com o aumento da fragdo molar de Na,O , que ocorre quando as
fragoes molares dos modificadores sdo aproximadamente iguais, ¢ depois decresce com a
diminuicdo da fracdo molar de Na,O. Este efeito é conhecido como efeito de modificador misto

[4].

Outro fator que também tem uma contribui¢do importante na variagdo da condutividade
sdo as condicdes de arrefeciemento, mais propriamente a velocidade de arrefecimento. Os vidros
que arrefecem lentamente possuem valores inferiores daqueles que arrefecem rapidamente. Esta
diferenga esta relacionada com o facto de os vidros arrefecidos rapidamente possuirem uma
estrutura mais aberta, isto €, com um maior volume livre dentro da estrutura, o que acaba por
facilitar a mobilidade i6nica [4].

Para além da conducdo i6nica, também ocorre conducgdo eletronica em vidros, sendo a
condutividade total a soma das duas contribuigdes. Na maior parte dos vidros a contribuigdo da
condugdo cletronica é desprezavel relativamente a condugdo idnica, uma vez que o id0 ao
deslocar-se “arrasta” consigo toda a sua nuvem eletronica e portanto acaba por tornar desprezavel
0 movimento de um Unico eletrdo. No entanto, em alguns vidros a condugdo eletronica pode-se
tornar a principal contribui¢do para a condutividade, e esses vidros sdo conhecidos por vidros
semicondutores, que se caraterizam por ter resistividades entre 102 ¢ 10° Q cm [4]. Um exemplo
deste tipo de vidros sdo aqueles com certos i0es de elementos quimicos de transi¢do. Estes ides
possuem diferentes estados de oxidagdo na rede vitrea, o que possibilita uma transferéncia
eletronica entre os estados de oxidagdo. A condugao eletronica nestes vidros nao se deve entdo a
um mecanismos de bandas, podendo ser interpretada como um processo de saltos (dos eletrdes),
entre estados bem localizados (ides com diferentes estados de oxidacdo), termicamente ativados,
ou por um processo de tunelamento quantico assistido por fondes. As energias de ativagdo nestes
vidros para a condugdo eletronica sdo baixas, devido a elevada mobilidade do eletrdo. Este
processo de condug@o eletronica foi pela primeira vez observado num vidro com Vanadio (V,0s).
O catidio pode existir na rede vitrea na forma de V** e V", o que possibilita a transferéncia
eletronica [4].

1.5.1 Propriedades dielétricas

As propriedades dielétricas sdo de especial interesse quando se pretende usar os vidros
como elementos capacitivos ou isoladores em aplicagdes eletronicas. Por exemplo, as perdas de
um cabo isolador, a impedancia de um substrato ou a frequéncia de um ressonador dielétrico
estdo relacionados com as propriedades dielétricas. Um material ¢ definido como um dielétrico se
possuir a capacidade de armazenar energia quando um campo elétrico externo € aplicado [21]. A
constante dielétrica, €, ¢ a principal grandeza que caracteriza o comportamento dielétrico ou
isolador de um dado material. Esta grandeza adimensional correspondente & razdo entre a
capacidade de um condensador correspondente ao material com um condensador correspondente
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ao vacuo. Representa portanto o aumento de capacidade, ou de carga armazenada, que se verifica
relativamente ao vacuo [4, 23].
£ = CED (22)
A constante dielétrica de um dado material depende da sua polarizabilidade, que pode
advir da contribui¢do de trés mecanismos diferentes: a polarizacdo eletronica, a polarizagdo idnica
e a polarizagdo de orientagdo dos dipolos. O primeiro mecanismo, a polarizacdo eletronica, deve-
se a deformagdo das nuvens eletronicas devido ao campo elétrico aplicado, que origina um
deslocamento em sentido oposto entre o nucleo e os eletrdes, ou seja, formam-se dipolos
elétricos. A polarizag@o ionica diz respeito ao deslocamento oposto entre catides e anides das suas
posicdes regulares na rede, segundo a direcdo do campo aplicado. A polarizagdo de orientacdo
deve-se ao movimento dos dipolos formados ao tentar orientarem-se segundo o campo elétrico.
Esta terceira contribuicdo tem pouca influéncia em vidros. Portanto, a constante dielétrica de um
dado vidro ira depender da polarizabilidade dos seus elementos constituintes. Os anides O* sdo
bastante polarizaveis, devido ao seu elevado volume, pelo que sdo os que contribuem mais
significativamente para o valor de €. Os catides, devido ao seu excesso de carga positiva, sdo
menos polarizaveis que os anides, pois a sua nuvem eletronica encontra-se fortemente atraida ao
nucleo. No entanto, entre os catides mais polarizdveis encontra-se aqueles cuja estrutura
eletronica encontra-se distante da configuracdo de gas nobre, tais como o Pb* ¢ 0o Sn*". Também
¢ sabido que a constante dielétrica aumenta com o grau de alcalinadade do vidros, isto €, com a
presencga de catides alcalinos [4].

Quando uma tensdo variavel é aplicada ao condensador, a corrente resultante é o
resultado de duas contribui¢des: a corrente capacitiva (I.) e a corrente de perdas (I}). As perdas no
dielétrico podem ser representadas por uma condutanica (G) em paralelo com uma capacidade
(C). A permitividade elétrica complexa define-se como &*=¢’-ie’’, onde a parte real €’
corresponde a constante dielétrica ¢ a parte imaginaria €’ ¢ uma medida da magnitude das perdas
(ou dissipagdo) que se verificam quando o campo externo ¢ aplicado. €”’ é sempre maior que zero
e normalmente muito inferior ao valor de &’. Representando a permitividade complexa
vetorialmente, €’ ¢ €’ formam um angulo de 90° entre si, e define-se ainda o fator de perdas (ou
tangente de perdas) tg(d) que corresponde a razdo entre a energia dissipada e a energia
armazenada (equacdo 23; Figura 1.15). Para materiais com perdas baixas verifica-se que tg(5)~0
(8 é conhecido como o angulo de perdas) [23].

Figura 1.15 - Representacdo vetorial da
permitividade complexa [23].

o6 =% @

As perdas dielétricas manifestam-se por uma poténcia dissipada na forma de calor (Q),
sendo o seu valor por unidade de volume e de tempo e para uma dada frequéncia dado por [4]:

_ E?vs'tg(d) (24)
="
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onde E reperesenta o valor maximo do campo elétrico, v é a sua frequéncia e € ¢ a constante
dielétrica para essa frequéncia. A energia disspidada sera entdo tanto mais baixa quanto menor for
produto da constante dielétrica com o fator perdas dielétricas [4].

As perdas observadas em vidros devem-se a contribui¢cdo de quatro mecanismos: perdas
por condugdo, por relaxagdo, por vibracdo e por deformacdo. As perdas por conducdo devem-se
ao deslocamento dos ides modificadores pela rede vitrea, e portanto dependem fortemente da
estrutura e composi¢do do vidro. Estas perdas sdo mais relevantes para baixas frequéncias, mas
acima de 50 Hz deixam de ter uma contribuicdo relevante. Estas perdas podem ser quantificadas
através da seguinte equagao [4]:
tg(8) = —— (25)

Imwssg
onde ¢ ¢ a condutividade especifica do vidro, v é a frequéncia ac, € é a constante dielétrica do
vidro para essa frequéncia e g, € a constante dielétrica do vacuo [4].

As perdas por relaxacdo sdo a contribuicdo mais importante desde as baixas frequéncias
até cerca de 10° Hz. Estas devem-se processos de mudanga de lugar através de pequenos saltos
dos ides mais moveis da rede, devido a agdo do campo elétrico. Estas perdas dependem do tempo
médio que os i0es demoram a adquirir a energia necessaria para os saltos, isto ¢, para ultrapassar
a barreira de potencial. Este tempo ¢ definido como tempo de relaxacdo, t, e a sua relagdo com
tg(d) e a frequencia do campo elétrico pode ser aproximada por [4]:

t9(8) = o 26)
1+ 4dm-vet*

O facto desta contribui¢io ser importante para uma ampla gama de frequéncias, entre 107
e 10° Hz a temperatura ambiente, deve-se a variabilidade da estrutura vitrea, o que significa que a
energia necessaria para ocorerrem os saltos varia significativamente ao longo da estrutura
(existem varias barreiras de potencial, consoante o sitio na rede), pelo que ndo existe um tempo
de relaxagdo tnico [4].

As perdas por vibragdo sdo relevantes apenas para frequéncias eclevadas, tipicamente
maiores que 10° Hz, ¢ devem-se a fenomentos de ressonancia quando a frequéncia do campo
elétrico coincide com as frequéncias de vibracdo dos i0es formadores, ou dos modificadores ou
dos oxigénios em redor destes [4].

As perdas por deformagdo também s6 ganham importancia para frequéncias elevadas,
normalmente superiores a 10° Hz, e sdo o resultado do movimento de entidades maiores do que
aquelas envolvidas nas perdas por condugdo e relaxagdo, nomeadamente agregados atdmicos ou
estruturas de maior tamanho [4].

1.6 Aplicacoes de vidros contendo terras raras

Esta seccdo ¢ dedicada a uma breve abordagem as principais aplicagdes dos sistemas
vitreos de telurio dopados com terras raras, principalmente com érbio e itérbio. As aplicacdes a
abordar serdo os amplificadores oticos e os de Raman e a tecnologia fotovoltaica.

A regido a sombreado (as trés bandas) da figura 1.16 representa a chamada terceira janela
de telecomunicagdes, que, como € possivel constatar, corresponde a regido onde se verifica o
minimo de absor¢do para um vidro de silica. Esta regido é dividida em 3 zonas distintas: banda-
curta (“S-band”), banda-central (“C-band”) e banda-longa (“L-band”). Existem basicamente trés
processos responsaveis pala atenuagdo nestas fibras oticas base: a absor¢ao intrinseca, dispersao
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de Rayleigh e defeitos geométricos na fibra. O primeiro esta associado a absorgdes devido a
vibragdes de ligacdes quimicas, como por exemplo a ligacdo silicio-oxigénio. Note-se na figura
1.8x3 que a maxima absorg¢do ocorre devido a presenca de ides OH™ (impurezas). A frequéncia das
vibragdes destes ides ocorre aproximadamente a 2730 nm, no entanto, a ativagdo de sobretons e
combinagdes deste modo de vibragdo origina frequéncias de vibragdo em torno de 1380, 1230 ¢
950 nm. No que diz respeito ao processo de dispersdo de Rayleigh, este resulta no facto de a
natureza amorfa do vidro originar variagdes locais de densidade das moléculas ao longo da
estrutura do vidro. Estas variagdes acabam por constituir centros localizados de dispersdo da
radiagdo cuja dimensdo ¢ bastante mais pequena do que o comprimento de onda radiacdo. Esta
dispersdo é proporcional a A, pelo que a sua contribui¢do para a atenuagdo torna-se mais
importante para menores valores de comprimento de onda. Como a figura 1.16 mostra, a
dispersdao de Rayleigh diminui com o aumento do comprimento de onda, sendo que a atenuagio
devido a absorcao intrinseca comeca a dominar. Quanto aos defeitos geométricos, estes incluem
principalmente dobras (curvaturas) ao longo da fibra que podem provocar que parte da radiacdo
se perca no revestimento da fibra. Regra geral, as perdas devido a defeitos geométricos sdo
menores do que devido aos outros dois processos [13].

OH- Absorption

Measurement
— — — Theoretical Limit

Rayleigh scattering ——~ - - __ Figura 1.16 - Atenuagdo em fungédo
do comprimento de onda para um

vidro de silica [13].
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Um problema relacionado com as fibras 6ticas prende-se com o processo de regeneragio
do sinal 6tico, que consiste em converter o sinal 6tico num sinal elétrico, amplificar o sinal
elétrico e por fim converter este sinal elétrico amplificado num sinal 6tico. O problema advém do
facto de se comprometer a qualidade do sinal Otico ao utilizar demasiados elementos
regeneradores ao longo da fibra, o que também provocava um aumento do custo do sistema. E
aqui que elementos como os amplificadores Oticos assumem particular importancia, ao permitir
que se utilizem poucos regeneradores em longas distancias. Obviamente que, aliado a utilizagéo
de amplificadores, sdo necessarias fibras de elevada qualidade para minimizar os processos de
atenuacdo referidos anteriormente. Atualmente é possivel enviar terabytes de informagdo por
segundo numa distancia de dezenas de quildometros sem que seja necessario usar elementos
regeneradores no circuito. Existem varios tipos de amplificadores 6ticos, como os amplificadores
de Raman, amplificadores baseados em semicondutores, amplificadores de fibra dopada com
Tulio, mas no ambito deste trabalho interessa mencionar os amplificadores 6ticos de fibra dopada
com érbio (EDFA - “Erbium-doped fibre amplifier”). Os EDFA foram pela primeira vez
demonstrados em 1987 numa fibra de silica. Na altura foram conseguidos ganhos entre os 20/30
dB, sendo que ja& foram reportados ganhos em torno de 51 dB. Algumas vantagens dos
amplificadores 6Oticos (em particular o EDFA) sdo as seguintes: baixo nivel de ruido, baixa perda
de acoplamento, elevado ganho de sinal, baixo custo, elevada poténcia de saturagcdo e elevada
eficiéncia de conversdo para altas poténcias. O amplificador EDFA tem ainda a vantagem de
permitir a amplificagdo simultdnea de sinais 6ticos compostos por varios comprimentos de onda,
numa gama entre 1530 e 1600 nm, pois a transi¢do entre os niveis 4113/2 e 4115/2 ndo ocorre para um
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valor fixo de energia, mas sim para uma gama de energias em torno do valor central de 1540 nm,
devido a processos que provocam um alargamento espectral da transi¢do. Estes processos incluem
a temperatura e o facto de estes i0es estarem inseridos numa matriz vitrea significa que os ides
vdo sofrer a influéncia de diversos campos cristalinos, o que provoca variagoes de energia das
componentes de Stark, o que resulta num alargamento espectral consideravel, cuja magnitude
tipicamente atinge valores de 50 cm™ [13,24]. Atualmente a manipulagio de materiais com o
objetivo de aumentar a largura e a intenisade das bandas de emissdo nesta regido espetral continua
a ser alvo de investigacao.

(a) Fiber Raman amplifier (b} Er3+-doped fiber amplifier
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Uma outra aplicagdo importante sdo os amplificadores de Raman (FRA — fiber Raman
amplifier), que diferem no principio de funcionamento relativamente aos amplificadores de fibra
dopada com terras raras na medida em que utilizam as vibra¢cdes moleculares e um fenémeno de
dispersao otica (dispersdo de Raman) no material que compode a fibra que atua como um meio de
amplificacdo. Na figura 1.17 pode-se ver a diferenga entre o principio de operacdo dos dois
amplificadores [24]. No caso destes amplificadores o sinal que pode ser amplificado tem um
comprimento de onda superior ao de excitagdo, enquanto que amplificador EFDA o comprimento
de onda do sinal amplificavel corresponde a diferenga energética entre os niveis Mspe Tisn. A
vantagem das fibras baseadas em TeO, relativamente as fibras de silica prende-se com a largura
de banda de amplificacdo. Usando fibras de silica, a largura de banda de amplificacdo para a
regido em torno dos 1500 nm esta limitada a 100 nm, enquanto que em fibras baseadas em TeO,
consegue-se uma largura em torno dos 170 nm. As fibras de TeO, possuem ainda um espectro
bimodal (figura 1.18), enquanto que as de SiO, tém um espectro unimodal (apenas uma banda
bem definida — figura 1.17).

A utilizagdo de fontes de excitacdo com diferentes comprimentos de onda, tal como
esquema da figura 1.19 indica, pode permitir uma amplificagdo numa regido entre os 1490-1650
nm (inclui as trés bandas da terceira janela de telecomunicagdes) com um ganho superior a 10 dB
e com uma figura de ruido inferior a 10 dB.

A terceira aplicagdo, ¢ ndao menos importante que as anteriores, prende-se com a
aplicacdo em células solares. Atingir eficiéncias elevadas em dispositivos fotovoltaicos a baixo
custo tem sido a forga motriz principal no desenvolvimento da tecnologia fotovoltaica nas ultimas
décadas. No entanto, apesar de ser uma tecnologia bem estabelecida, com mais de cinquenta anos,
o custo associado a produgdo de energia elétrica ainda permanece caro, devido principalmente a
baixa eficiéncia de conversdo dos dispositivos fotovoltaicos.
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Um dos principais fatores que contribui para esta situacdo ¢ o desfasamento espectral
entre o espectro solar e o espectro de absor¢do mais eficiente das células solares, que esta
relacionado com o hiato energético do material semicondutor [16, 18]. Ha dois modos de reduzir
as perdas devido ao desfasamento espetral: adaptar a célula de modo a utilizar todo o espetro
solar ou converter o espetro solar nas regides espetrais que promovam maior eficiéncia das
células solares [16,18]. A primeira abordagem tem sido aplicada com éxito nas células multi-
juncdo, para as quais a eficiéncia pode atingir mais de 40% sob radia¢do concentrada [26]. Este
sistema ¢ formado por varias células solares construidas com diferentes materiais semicondutores
e diferentes hiatos energéticos, sendo que cada célula absorve uma fragdo diferente do espectro
solar [27]. Teoricamente, com um numero infinito de juncdes a eficiéncia pode atingir 68% [27].
Estes sistemas de células sdo bastante dispendiosos, no entanto, em algumas aplica¢cdes podem ser
competitivos [28]. A segunda abordagem pode ser alcangada através dos processos de
upconversion, downshifting e downconversion. E neste contexto que os sistemas vitreos dopados
com terras raras se tornam elementos promissores. Apesar de ja terem sido conseguidos
resultados promissores de downconversion [18], tal ndo significa que se possa implementar estes
materiais em células num futuro proximo [18], pois ainda ha dificuldades a serem suplantadas,
nomeadamente o problema da fraca absor¢do das transigdes 4f", visto serem estreitas ¢ proibidas
por paridade e também o problema da concentracéo dos ides ativadores.
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Capitulo 2 — Técnicas experimentais
2.1 Preparacao dos vidros

Para a preparagdo das amostras foram usados reagentes quimicos, em pd, com um
elevado grau de pureza (> 99%). Para todas as composi¢des pesaram-se as massas necessarias de
cada constituinte, para uma massa total de sete gramas, e posteriormente todos os constituintes
foram misturados manualmente num almofariz de 4gata com recurso a um pildo. Apds a mistura,
0 po6 foi introduzido num cadinho de alumina. Os materiais misturados contidos no cadinho foram
fundidos num forno a 950 °C, durante 30 minutos, sendo que cerca de 15 minutos apds o cadinho
estar a esta temperatura homogeneizou-se o fundido agitando manualmente o cadinho. O
arrefecimento do fundido foi feito vertendo rapidamente o material fundido numa placa de ago
inoxidavel, introduzindo-se a mesma imediatamente a seguir num outro forno a 300 °C,
previamente aquecido. As amostras foram mantidas a 300 °C durante cerca de 12 horas, sendo
que este tratamento térmico tem o objetivo de melhorar as propriedades mecénicas dos vidros,
promovendo uma diminuigdo de eventuais tensdes internas. E de realgar ainda que para a amostra
vidro 6 a temperatura de 950 °C ndo promoveu a fusao total do material, pelo que foi aumentada
para 1000 °C, o que revelou ser suficiente para a promover a fusdo total do material. Foram
preparadas sete amostras, estando a sua composi¢ao molar e respetiva designacao indicadas na
tabela 2.1:

Tabela 2.1 — Composicao molar (%) e identificacdo das amostras preparadas.

Composicio molar (%)
TeD: WO; ¥:0s Er0; Yh:0:

Vidro 1

(base) 70 20 10 0 0
Vidro 2 69.5 20 10 0,5 0
Vidro 3 69 20 10 0.5 0,5
Vidro 4 68.5 20 10 0,5 1
Vidro 5 67.5 20 10 0,5 2
Vidro 6 65.5 20 10 0,5 4
Vidro 7 69.5 20 10 0 0,5

A amostra denominada de vidro base (vidro 1) ndo ¢ dopada com ides terras raras,
constituindo assim a matriz base na qual vao ser incorporados estes ides, que se vao comportar
como centros ativos de absor¢do e emissdo de radiacdo. Antes de se proceder a dopagem com ides
terras raras € necessario verificar se o vidro base possui uma boa estabilidade quimica e mecanica
a temperatura ambiente, e se ¢ transparente na regido do visivel, pois caso ndo o seja ndo ira
servir os nossos interesses. Verificdmos
por analise térmica diferencial que, de o
facto, o vidro base era termicamente " ’ ‘
estavel, e transparente a temperatura | “,’% @
ambiente, pelo que poderia ser entdo : J :
usado como matriz base para a dopagem S

1 Vuliro6 Vidro 7

- Vidol  Vidro2  Vidro 3 \ﬁam)f i \f;drbs f
com terras raras. Na figura 2.1 podemos | L e L e
ver uma fotografia das amostras, onde se
pode verificar a sua transparéncia. Figura 2.1 - Fotografia das amostras preparadas.
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2.2 Polimento dos Vidros

r

Para se realizarem as medigdes de caracterizagdo Otica e elétrica é necessario polir
previamente a superficie dos vidros. Com efeito, para a caracterizagdo elétrica € necessario que as
amostras tenham uma espessura de cerca de um milimetro, ¢ que as faces sejam aproximadamente
paralelas. Assim, para as andlises elétricas comegou-se por se fazer um polimento agressivo
utilizando uma lixa de grau 120, com o objetivo de se obter aproximadamente a espessura
desejada de um milimetro. Depois foram usadas lixas de graus 320, 600, 1200 e¢ 2500 para se
proceder a um polimento mais fino, de forma a se tentar eliminar riscos e algumas imperfeigcdes
superficiais, isto €, tentou-se homogeneizar macroscopicamente as faces das amostras. Este
processo € de extrema importancia para as analise Opticas.

2.3 Técnicas de caracterizacao estrutural
2.3.1 Determinacio da Densidade

A determinacdo da densidade dos diferentes vidros preparados foi feita tendo por base o
principio de Arquimedes, que basicamente diz que um dado corpo, quando submerso num
liquido, sofre a acdo de uma forga de impulsdo cuja intensidade ¢ igual ao peso do liquido
deslocado. A densidade do corpo pode ser entdo calculada recorrendo & seguinte equagao:

_ M 27)
Ps = pL m,

onde py ¢ a densidade do liquido, mg ¢ a massa do corpo e my ¢ a massa de liquido deslocado. Este
método ¢ particularmente util, pois grande parte das vezes, ¢ dificil determinar
experimentalmente o volume das amostras preparadas, o que se verificou no nosso caso, uma vez
que os vidros possuiam formas irregulares.

Neste trabalho as medidas de densidade foram feitas usando uma balanca ADP 110 da
Adam Equipment, ja com um software para a determinagdo da densidade de um corpo so6lido. O
liquido utilizado foi etanol (C,HsOH). Para cada amostra (vidro) foram feitas cinco medigdes,
consecutivas, com amostras secas, de forma a minimizar erros de leitura.

2.3.2 Difrac¢ao de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X € uma das técnicas mais vulgarmente utilizadas para proceder a
uma caracterizagao estrutural de materiais solidos, pois permite determinar a existéncia ou nao de
fases cristalinas na amostra em estudo. A difragdo ocorre quando a radiagdo eletromagnética
(REM) interage com obstaculos cujas dimensdes sdo da mesma ordem de grandeza do seu
comprimento de onda. No espectro da REM os raios-X ocupam uma faixa que engloba
comprimentos de onda desde de 107 até 10% A, pelo que podem ser difratados por uma estrutura
cristalina, visto que as distancias entre planos cristalinos sdo tipicamente da ordem dos angstroms
(parametro d — figura 2.2). Quando certos requisitos geométricos sdo satisfeitos, os raios-X
difratados podem interferir construtivamente entre si. Com efeito, em 1912, W. L. Bragg mostrou
que a interferéncia das ondas difratadas depende do comprimento de onda da REM incidente 4, da
distancia entre os planos cristalinos d ¢ do angulo de difragdo 0 do feixe de raios-X na amostra.
Por razdes praticas o difratometro mede um angulo que corresponde a 26. Bragg verificou entao
que a condicdo para a interferéncia construtiva de ondas ¢ dada pela seguinte equacgdo: nA =
2dsin®, conhecida por lei de Bragg [29]. Esta lei estipula que para que ocorra uma interferéncia
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construtiva € necessario que a diferenga de percurso entre as ondas difratadas seja um numero
inteiro (n=1,2,3, ...) de comprimentos de onda. E de realcar que esta lei baseia-se na
aproximacdo na qual os planos atémicos sdo considerados como espelhos, ou seja, as leis da
reflexdo especular sdo aplicaveis, o que significa que um plano de atomos ira refletir um dado
feixe incidente com um angulo igual ao de incidéncia, como se pode ver no esquema da figura 2.2
[29].

Ines At
C.ld'ﬂn{ be o5 oo
en, 50.3“.
0 ]
- ry I Figura 2.2 - Interferéncia
0 g d construtiva de feixes difratados
¥ por planos cristalinos [29].

Path difference PD

Experimentalmente, ap6s a obtengdo do espectro, que contém as intensidades medidas
para uma dada gama de dngulos de incidéncia, faz-se uma comparagdo com bases de dados com o
intuito de identificar eventuais fases cristalinas. Neste trabalho os difractogramas de raios-X
foram obtidos com um difractometro Philips X Pert a temperatura ambiente. O registo dos
espectros de raios-X foi realizado através de um varrimento continuo de 26 entre 10,0° e 60,0 °,
com um passo de 0,04 °. Utilizou-se um anodo de cobre (Cu) operando a uma corrente de 45 mA
e uma tensdo de 40 kV, de forma a incidir uma radiagdo monocromatica da linha Ka (Ag, =
1,5406 A). As amostras foram usadas na forma de po6. A identificacio das fases cristalinas foi
realizada usando a base de dados da Joint Committee for Powder Diffraction Standards —
International Center for Diffraction Data.

2.3.3 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman baseia-se na dispersdo dos fotdes da radiagdo incidente
devido a sua interagdo com as moléculas constituintes da amostra. O principio fisico desta técnica
centra-se no facto de o campo elétrico oscilante da radiagdo incidente provocar uma altera¢do na
distribuicao de carga dos atomos do material. Esta alteracdo da distribuigdo de carga implica a
formagdo de dipolos elétricos que vao vibrar com diferentes frequéncias (energias), sendo que a
frequéncia de vibracdo vai depender da localizagdo relativa dos varios atomos no material.
Consequentemente, a radiagdo eletromagnética emitida pelos dipolos podera ter maior ou menor
comprimento de onda do que a radiagdo incidente, surgindo assim a dispersdo de Raman. A figura
2.3 resume este processo [30].

Podem-se entdo verificar dois tipos distintos de dispersdo: dispersdo de Rayleigh ou
elastica e dispersdo de Raman ou inelastica. No caso da dispersdo de Rayleigh, a REM emitida
pelos dipolos elétricos tem a mesma frequéncia da REM incidente, e portanto a REM dispersa
tem a mesma energia da REM incidente. Para um feixe laser numa substancia transparente, em
média, apenas 1 em 107 fotdes sofrem dispersdo de Rayleigh [30].

Na dispersdo de Raman ou inelastica, a REM dispersa tem energia diferente da REM
incidente. O que torna possivel extrair informacdo 1til a partir desta REM emitida ¢ que as
diferengas de energia medidas relativamente a REM incidente correspondem a frequéncias de
vibragdo especificas das moléculas e portanto a dispersdo de Raman pode ser interpretada como
uma alterag¢do do estado vibracional da molécula [30].
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Campo
elétrico

REM

incidente Figura 2.3 - Principio fisico da

espetroscopia de Raman. A REM
incidente origina dipolos elétricos a
vibrar com diferentes frequéncias,
dando origem as dispersdes de

REM dispersa )
Rayleigh e Raman).

(Ravleigh ou Raman)

Apds a alteragdo da distribuicdo de carga, o momento dipolar oscilante induzido pela
REM incidente coloca a molécula num estado de energia que normalmente ndo coincide com
estados verdadeiros da molécula, e portanto o estado € dito ser virtual. Quando a REM ¢ emitida a
partir deste estado excitado a molécula alterou o seu estado energético vibracional de tal forma
que a diferenca de energia entre a REM incidente e emitida corresponde aos quantas de energia
vibracional que a molécula ganhou ou perdeu. Se a REM emitida tiver menor energia que a
incidente, diz-se que ocorreu uma dispersao de Stokes, caso contrario ocorreu uma dispersdo anti-
Stokes [29]. A figura 2.4 ilustra as dispersdes de Rayleigh e de Raman.

Virtuial
Energy Siates

Rayleigh Y V0 Vuib . . ~ .
Vo Sc?tt:ma Vo I ' Figura 2.4 - Dispersdo de Rayleigh ou

Stokes /|17 T elastica e dispersdio de Raman ou
Raman o B . . - ..
inelastica da REM incidente. A

Scattering P ] V:VO_V'\,ﬂJ
Duivisske dispersio de Raman inclui os casos de

Vo >
Raman

Seattering 4 dispersdo de Stokes, para a qual a
molécula ganha quantas de energia

Excitation
Energy

Fibational A . . N .
2 Eaerey vibracional e dispersdo anti-Stokes,

L4 ; Aot para o qual a molécula perde quantas

Viib i de energia vibracional.

E possivel ocorrer o caso em que a excitagio da molécula coincide com niveis reais dos
estados electronicos da molécula, sendo que neste caso usa-se o termo espectroscopia de Raman
ressonante. No entanto, esta situagdo ¢ distinta do processo de fluorescéncia, para o qual a energia
¢ absorvida, a molécula relaxa e emite. A figura 2.5 mostra os processos de espectroscopia de
Raman normal e espectroscopia de Raman ressonante [30]. E ainda de realgar que a temperatura
ambiente a intensidade (proporcional ao nimero de fotdes detetados) da dispersdo de Stokes é
muito superior a da dispersao anti-Stokes, uma vez que para esta temperatura apenas o estado
fundamental vibracional encontra-se ocupado, pois a energia térmica ndo ¢ suficiente para povoar
estados vibracionais mais energéticos.

Neste trabalho foi utilizado o sistema HR 800 da Jobin Yvon. O sinal Raman foi obtido
com uma geometria de retrodifusdo (backscattering) e registado na regido Stokes entre 100 e
1300 cm™. As linhas de excitagdo usadas foram a 532 nm e a 325 nm.
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2.4 Caracterizacio por Fotoluminescéncia

Os espetros de fotoluminescéncia, nomeadamente a emissdo intraidnica, upconversion,
downshifting e downconversion apresentados neste trabalho foram obtidos a temperatura
ambiente ¢ em funcdo da temperatura entre os 77 K e a temperatura ambiente, em dois sistemas
diferentes. Os espectros registados na regido visivel foram obtidos por um espectrometro
dispersivo SPEX 1704. Os espectros registados na regido infravermelha foram obtidos por um
espectrometro FTIR (Fourier Transform Infrared). Ambos os sistemas foram acoplados a
detectores apropriados para o registo da fotoluminescéncia, nomeadamente um fotomultiplicador,
para a regido visivel, e um detector de germanio na regido infravermelha. As linhas de excitacdo
utilizadas foram a 488 nm, usando laser de Argon, e a 980 nm usando um laser diodo RLTMDL-
980 da Roithner Laser Technik.

2.5 Técnicas de caracterizacio elétrica
2.5.1 Medicao da condutividade dc

Para medir a condutividade dc (o4.) usou-se um eletrometro Keithley, modelo 617, que
permite através da aplicacdo de uma tensdo constante /' medir a corrente que passa pela amostra
(limite maximo de medi¢do de 2 mA). Entre cada valor de tensdo aplicada estd definido um
tempo de estabilizagdo de um minuto antes de o eletrometro medir a corrente. Esta medicao foi
efetuada em fungdo da temperatura tendo para isso sido usado um sistema constituido por um
criéstato de banho que permite variar a temperatura da amostra entre 80 ¢ 360 K. Durante todas
as experiéncias, as amostras ficaram numa atmosfera de Hélio, garantindo a ndo existéncia de
gradientes térmicos na amostra. A temperatura neste sistema ¢ controlada através de um
controlador Oxford IT-C4 e a temperatura medida junto & amostra usando um sensor de platina

(PT100).

Para o calculo de 64 tem-se por base a lei de Ohm para circuitos elétricos (V=RI, onde V'
representa a tensdo aos terminais da resisténcia R e / a intensidade da corrente que a atravessa).
Rearranjando a lei de Ohm com a equagdo 18, rapidamente se verifica que oy pode ser
representado pela equagdo 28:

_1d @9
V A

O-(]‘f‘
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2.5.2 Medi¢ao da condutividade AC e propriedades dielétricas

Através de um Network Analyser da Agilent (modelo 4294), a operar entre os 40 Hz ¢ os
110 MHz, mediram-se os valores da capacidade (Cp) e da resisténcia (Rp) em paralelo da amostra
aplicando um sinal, alternado, com uma amplitude de 500 mV. A partir desses valores
calcularam-se as componentes real e imaginaria da permitividade complexa (e*=g¢’-ig”’) em
funcdo da frequéncia (equacdes 29 e 30). As medidas foram feitas em fungdo da temperatura
usando o mesmo sistema descrito para a medi¢do da condutividade dc.

poc 4l (29)
Aeg,
oo l1dl (30)
o R, A&,

onde o ¢ a frequéncia angular, d representa a espessura da amostra, A ¢ a area do elétrodo e g ¢ a
permitividade do vazio. O fator perdas dieléctricas ¢ calculado de acordo com a equagdo 23 ¢ a
condutividade ac foi estimada a partir da seguinte equacao:

Opc= M. €.8"° (31
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Capitulo 3 — Resultados e discussdo
3.1 Caracterizacao estrutural
3.1.1 Difracao de raios-X (DRX)

Na figura 3.1 é possivel observar o difractograma de raios-X de cinco dos sete vidros
preparados. Esta técnica foi empregue com o objetivo de verificar se as amostras preparadas
possuem uma estrutura amorfa, caracteristica dos materiais vitreos. A técnica nao foi efetuada
para os vidros 4 e 5 pois estes correspondem a uma situagdo intermédia entre os vidros 3 ¢ 6,
variando apenas a concentracdo de Itérbio, e portanto a partir dos resultados obtidos para os
vidros 3 e 6 € possivel extrapolar as mesmas conclusdes para os vidros 4 ¢ 5.

b YO Vidro 7

VW Lk
Mo\ N i s ""‘V»—'u\«,,\,‘,m ™
M,

Vidro 6

MW AA A

Vidro 3

Figura 3.1 - Difratograma
Vidro2  deraios-X dos vidros 1, 2,
3, 6 ¢ 7. A técnica foi
% realizada a temperatura
e e e e T ambiente,
0 20 30 40 50 60
2 Theta (°)

Intensidade (unidades arbitrarias)

—_

Como ¢ possivel constatar na figura 3.1, as amostras apresentam de facto uma estrutura
amorfa, o que se traduz na auséncia de picos estreitos de difragdo e na existéncia de bandas largas
de difrag¢do, em torno dos 28° sendo também percetivel uma banda muito pouco intensa entre os
40° e 60°. A existéncia de bandas largas ¢ uma situacdo comum em materiais amorfos, sendo que
normalmente ocorrem para angulos onde se verificam os picos de difragdo mais intensos
correspondentes ao material cristalino com a mesma composi¢do da amostra. Por exemplo, os
difratogramas de raios-X obtidos pela referéncia [31] para uma amostra com a composigao
85Te0,-15WO;, para a temperatura de tratamento de 550°C, apresentam picos de difracdo
intensos associados a fase cristalina a-TeO, (paratelureto) entre os 25° e 30° e picos menos
intensos entre os 40° e 60° associados as fases cristalinas de a-TeO, e WOs. Esta situagdo pode ser
entendida se pensarmos na estrutura vitrea da amostra como sendo uma estrutura precursora da
estrutura que contém as fases cristalinas, e portanto, apesar de ser uma estrutura desorganizada, ja
contém em si distancias interatdmicas tipicas correspondentes as fases cristalinas, havendo no
entanto uma grande dispersdo dos valores em torno dos valores das distdncias na estrutura
cristalina, o que explica a elevada largura a meia altura das bandas observadas.

3.1.2 Densidade

Na figura 3.2 apresentam-se os resultados experimentais obtidos para a densidade dos
vidros preparados. Para cada vidro foram feitas cinco medi¢des, correspondendo o valor da
densidade a média aritmética dos cinco valores obtidos. As barras de erro apresentadas
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correspondem ao desvio padrao do conjunto de dados experimentais. Podemos também obter uma
estimativa teorica da densidade dos vidros preparados, utilizando a seguinte equagdo [32]:

p= inpi (32)

onde x; e p; sdo a fragdo molar e a densidade do componente i, respetivamente.

6.1
L =N
6 - LA
R 2
_ 59+ = o =
o')E i
% 5.8
';‘ -+ Experimental
E > % RS % = Teorico
'% 56 ’ ' Figura 3.2 - Densidades tedricas
=] ’ : } e experimentais dos vidros
55 + A + e preparados, com o respetivo erro
[ associado. Os valores teoricos
5.4 foram calculados de acordo com
L : 4 .4 ? 6 ? a equacao 32.
Vidro

Os resultados da figura 3.2 mostram um aumento da densidade a partir da amostra vidro
base até a amostra vidro 6. De salientar que a partir da amostra vidro base até a amostra vidro 6 a
composi¢ao molar de telirio nos vidros diminui, € a composi¢do molar das terras raras aumenta.
A massa atomica do TeO, (127,6) é inferior as massas atdmicas do Er,O; (167,26) e do Yb,O;
(173,04), pelo que ¢ de esperar um aumento da densidade dos vidros com o aumento da
concentragdo de Er’” ¢ Yb™', tal como a equagdo 32 prevé. Existe no entanto uma descrepancia
entre os valores teoricos e os valores experimentais. Esta descrepancia entre valores tedricos e
experimentais ¢ comum ser encontrada na literatura [33], e deve-se ao facto do volume ocupado
por uma unidade cristalina ser inferior ao ocupado por uma mesma unidade amorfa. Os valores
teoricos foram calculados com o intuito de se verificar que o perfil da curva de tendéncia
experimental obtida ¢ o esperado. Os valores experimentais de densidade obtidos estdo de acordo
com os valores tipicamente reportados para vidros cujo componente maioritario ¢ o Telurio [34].

3.1.3 Espetroscopia de Raman

Na figura 3.3 estdo representados os espectros de Raman de todas as amostras obtidos
com linha de excitagdo de 532 nm, objetiva 100x e tempo de aquisi¢do de aproximadamente trinta
segundos, estando os valores de numeros de onda para os quais se verificam a existéncia de
bandas devidamente identificados. Como se pode observar, os espectros ndo apresentam
diferengas significativas, nem na forma nem na posi¢do das bandas em fungdo da variacdo da
concentragdo de Er’” e Yb*". Fazendo uma anélise comparativa com os resultados da figura 1.4,
as bandas a 320 e 940 cm™ sdo atribuidas a vibragdes dos compostos que contém tungsténio, mais
especificamente aos anides [WO,]*, enquanto que as bandas centradas em torno dos 660 e 790
cm’' sdo atribuidas vibragdes dos compostos que contém telurio.
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Figura 3.3 - Espectros de Raman dos vidros
preparados, adquiridos a temperatura ambiente,
com a objetiva 100x e poténcia de laser de 40
mW. O tempo de aquisi¢do foi 30s.
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Figura 3.4 - Espectros de Raman do vidro base,
adquiridos a temperatura ambiente numa mesma
regido da amostra com a objetiva de 100x em
fungdo da poténcia do laser. O tempo de
aquisicdo foi aproximadamente 30s.

Foi selecionada a amostra vidro base e
com a objetiva 100x, focada no mesmo local
da amostra, foi alterada a poténcia de
excitagdo, estando 0s resultados
representados na figura 3.4. Com o aumento
da poténcia incidente verifica-se um aumento
da intensidade das bandas, mas ndo se
observa um efeito de satura¢ao na intensidade
nem desvios dos maximos das bandas (os
resultados sdo validos para o intervalo de
poténcias utilizadas).

Quando comparada a largura de banda destes
sistemas com a largura dos vidros de SiO, e
mesmo de outros vidros de TeQ,, verifica-se
que com a adi¢do do WOs; a largura de banda
aumenta  significativamente [11].  Este
resultado é promissor na aplicagdo destes
sistemas vitreos no desenvolvimento de
amplificadores de Raman

De seguida, alterou-se a linha de
excitacdo, o tempo de exposicdo e a objetiva
para a aquisicdo do sinal. Os espetros foram
entdo obtidos com a linha de 325 nm, com
uma objetiva de 40x focada no mesmo local
da amostra e variou-se o tempo de exposigao.
Os resultados encontram-se na figura 3.5.
Pode-se  observar uma alteracdo na
intensidade das bandas na regido entre os 600
e 1000 cm™', e o aparecimento de duas bandas
em torno de 835 ¢ 1010 cm™. As bandas em
torno de 660 e 790 cm’ sofrem uma
diminui¢do de intensidade acentuada,
tornando-se pouco intensas, verificando-se o
surgimento de uma banda bem definida a 835
cm’. A banda em torno dos 320 cm’ ndo
sofre modificagdes apreciaveis. As
modifica¢des ocorrem para

pequenos tempos de exposicdo, ¢ rapidamente se atinge uma situagdo estavel, isto ¢, deixam de
ocorrer modificagdes no espetro com o aumento do tempo de exposicao.

Com base na informagdo obtida a partir da figura 3.5, mostra-se que a técnica micro-

\

Raman associada a radiacdo UV no estudo de superficies do sistema TeO,-WO;-Y,0; induz
alteracdes superficiais e pode limitar o movimento dos atomos de tal forma que certas vibragdes
podem deixar de se verificar, e novas podem surgir. As vibragdes das moléculas de TeO, sdo as
mais afetadas, com a diminui¢io substancial da intensidade das bandas a 660 ¢ 790 cm’.

32



Figura 3.5 - Espectros de
Raman do vidro base para

varios tempos de exposicdo a
radiacdo UV, a temperatura
ambiente. Os espetros foram
adquiridos numa mesma
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Comparando os resultados obtidos nas nossas amostras (figura 3.3) com os obtidos pelos
autores referenciados [11], verifica-se que a composigdo utilizada do sistema ternario TeO,-WO;-
Y,0; apresenta um espetro de Raman com a mesma distribuicdo de vibragdes, isto €, as bandas
que caracterizam as ligagdes Te-O (a 660 e 790 cm™ nos nossos resultados) e as que caraterizam
as ligagdes W-O (320 e 940 cm™) verificam-se aproximadamente para as mesmas energias. Note-
se no entanto que a banda em torno dos 790 cm™, devido a sua elevada largura a meia altura,
podera ainda incluir uma contribui¢io devida aos anides [WO4]*, corresponde a vibragio em
torno dos 840 cm™ [11]. Da adigdo do componente Y,Os ndo se verifica o aparecimento de novas
bandas. Os efeitos estruturais da adigdo de componentes minoritarios nestes sistemas vitreos sdo
considerados como pequenas perturbagdes [11]. A introducdo de terras raras no sistema também
ndo provoca modificagoes relativamente ao espetro do vidro base.

3.2 Caracterizaciio Otica
3.2.1 Upconversion

Na figura 3.6 podemos ver os espectros de emissdo dos vidros quando excitados com um
laser diodo RLTMDL-980 da Roithner Laser Technik, com comprimento de onda de 980 nm.
A poténcia de excitacdo manteve-se constante para todas as amostras. As emissoes detetadas
situam-se numa gama de comprimentos de onda inferiores ao de excitagdo, e portanto dizem
respeito ao fenomeno de upconversion. Ndo sdo observados espectros das amostras 1 ¢ 7 na
mesma regido espetral porque estas amostras ndao contém Er’ na sua composigao.

As bandas de emissdo centradas a 525, 545, 660 e 800 nm sdo atribuidas as transi¢des
*H, 1 para *I;s; (verde), 'Sy, para ‘s, (verde), *Fo para “I;s;, (vermelho) e a transigdo ‘o), para
*Iis» (infravermelho) respetivamente [35]. Comparando o espectro da amostra apenas dopada com
Er’* com os espetros das amostras co-dopadas com Er’* e Yb’", observa-se um aumento da
intensidade da emissdo com o aumento da concentracdo de Yb**. Em todas as amostras, com a
exce¢do da amostra vidro 6, a emissdo correspondente as transigdes na regido verde ¢ mais
intensa que a emissdo na regido do vermelho.
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Figura 3.6 - Espectros de emissdo de upconversion dos vidros quando excitados com um laser de 980 nm, a temperatura
ambiente. As transi¢cdes entre niveis energéticos do érbio responsaveis pelas bandas observadas encontram-se
indicadas.

Os resultados mostram também que as emissdes no
vermelho e IV aumentam mais rapidamente em fungdo da
concentragio de Yb’" do que a emissdo no verde (vidro
6). Estes resultados comprovam que os ides Yb*" tém um
papel preponderante no aumento de intensidade das
emissOes observadas, ao promoverem a transferéncia de Y
energia para os ides Er’", acrescentando um caminho para 'e

povoar os niveis energéticos do Er’*, e que a influéncia

de uma maior concentracio de ides Yb*" se faz sentir
especialmente nas intensidade das emissdes vermelha e

Figura 3.7 - Fotografia da amostra vidro
6 enquanto esta era excitada com um
percecionada a cor verde (olho humano) quando sdo laser de 980 nm.

excitadas pelo laser de 980 nm, situacd que pode ser
conferida através da figura 3.7.

IV. Acrescenta-se ainda que para todas as amostras ¢é

Com o intuito de se obter uma melhor compreensdo dos mecanismos de upconversion,
procederam-se a medi¢des da intensidade da emissao (/) em funcdo da poténcia de excitagio (P),
a 980 nm. Nos processos de upconversion, a intensidade de emissdo aumenta proporcionalmente
a uma poténcia (sentido matematico) da poténcia de excitacdo, isto é [36]:

[ P (33)

onde 7 ¢ o nimero de fotdes incidentes absorvidos por fotdo de upconversion emitido. Através da
linearizagdo da equacdo 33 obtém-se uma reta com declive n [36]. A figura 3.8 apresenta este
grafico para a amostra vidro 6. Foram utilizados quatro valores diferentes de poténcia incidente.

A dependéncia quadratica para as transigdes a partir dos niveis excitados 4S3/2, *For € o
para o nivel fundamental *I;s», indica que dois fotdes estdo envolvidos no processo de
upconversion. A figura 3.9 apresenta um digrama com os niveis de energia do Er’" e do Yb*" e os
possiveis mecanismos de povoamento dos niveis para explicar as transigdes observadas.
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Figura 3.9 - Diagrama de niveis de energia do Er*" e do Yb*" ¢ mecanismos de povoamento de niveis energéticos que
explicam as transi¢des que evolvem dois fotdes.

As emissdes sdo originadas pelo seguinte mecanismo: o iio Yb’" é excitado do nivel
fundamental *F;, para o seu Unico nivel excitado ’Fs,, através da excitacdo de 980 nm, e transfere
a sua energia para o ido vizinho Er’’, que por sua vez é excitado do nivel fundamental 1,5/, para o
nivel *,,, (processo 1), sendo que durante o tempo de vida do nivel *1,,, ocorre uma segunda
transferéncia de energia do ido Yb* para o Er3+, ocorrendo entdo o povoamento do nivel *F,,, do
Er’" (processo 2). Depois dos processos 1 ¢ 2 os ides Er’* relaxam ndo radiativamente para os
niveis H,, e *S3, ocorrendo as transi¢oes 2Hyip 2 sn e *S50> sn, correspondentes a emissao
verde, 4Fg/294115/2, correspondente a emissdo vermelha ¢ 419/294115/2, correspondente a emissao
infravermelha. O povoamento do nivel *Fyopode ainda seguir outro mecanismo, no qual apds
ocorrer o processo 1 ocorre uma relaxacdo ndo radiativa do nivel s para I3, ¢ durante o
tempo de vida do nivel *I;3, ocorre mais uma transferéncia de energia que origina o povoamento
do nivel *Fo, (processo 3), ocorrendo depois as emissdes vermelha e IV.

A evidéncia experimental observada, nomeadamente o aumento das emissdes vermelha e

IV relativamente a emissao verde pode ser explicada pelo mecanismo que contém o processo 3.
. . , 4 .

Para isso acontecer, o tempo de vida do nivel “I;5,, quando comparado com o tempo de vida do
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nivel “I;;», devera aumentar com o aumento da concentracdo de Yb*". Assim, o nimero de ides
Er*t para os quais ocorre a relaxagdo nao radiativa do nivel T para 1,35» serd muito maior
(aumentando a probabilidade da transicao vermelha) que aqueles excitados para o nivel superior
*F,» pela via do processo 2 (transigdo verde). Note-se que os niveis responsaveis pela emissdo
verde ndo podem ser povoados pelo processo 3.

3.2.2 Downshifting

A figura 3.10 mostra os espectros de emissdo dos vidros obtidos quando excitados com o
laser diodo RLTMDL-980 da Roithner Laser Technik. As emissdes correspondem a uma
janela de comprimentos de onda superiores ao de excitagdo. Tal como no caso anterior, a poténcia
de excitacdo foi mantida constante para todos as amostras.
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A emissdo correspondente a transi¢do radiativa 4113/2 94115/2 a 1540 nm, é observada em
todas as amostras, excepto na amostra vidro 7, que contém unicamente Yb’". A emissdo
correspondente a4 amostra vidro 2, que s6 contém Er’*, é menos intensa que qualquer uma das
outras co-dopadas. Verifica-se assim que o Yb’" tem um papel preponderante no aumento da
intensidade da banda centrada a 1540 nm quando ¢ utilizada a excitacdo a 980 nm. Em seguida, ¢
apresentado um modelo que pretende explicar o aumento da intensidade desta banda. Através da
anélise cuidada dos niveis energéticos dos ides Er'” e Yb’*, na figura 3.11, verifica-se que a
excitagdo de 980 nm pode ser absorvida diretamente pelos ides Er’" através do nivel *1;,, e pelos
ides Yb*" através do nivel *Fsp. A emissdo em torno dos1540 nm da amostra vidro 2 resulta da
transicao T3n D isp, apos a relaxagdo ndo radiativa do nivel T para o nivel 1,3 Nas outras
amostras, com a mesma concentragio de Er’" e co-dopadas com Yb*', a energia absorvida pelos
ides Yb*" ¢ transferida para os 10es Er'" através do nivel 4111/2, ressonante com o nivel *Fs;, do
Yb*', seguindo o mesmo caminho de desexcitagdo, conforme a figura 3.11 ilustra. O aumento de
intensidade da banda de emissdo esta relacionado com a forte sec¢do eficaz de absorcdo dos ides
Yb*" para comprimentos de onda em torno de 980 nm, o que contrasta com a fraca absor¢io do
Er’" na mesma regido espetral, ¢ também com a elevada eficiéncia de transferéncia de energia
entre os dois ides. Neste caso particular, para a emissdo em torno dos 1540 nm, a amostra vidro 5
¢ aquela que apresenta maior intensidade, ndo possuindo contudo a maior concentragdo de itérbio.
O aumento muito significativo da emissdo vermelha na amostra vidro 6 devera ser a razdo que
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explica o facto de esta ndo possuir a maior intensidade de downshifting, devido ao aumento de
probabilidade de ocorréncia do processo 3 (figura 3.9).
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Foi mais uma vez feito o grafico do logaritmo de / em funcdo do logaritmo de P. Os
resultados encontram-se na figura 3.12, para a transi¢ao de N 9N para 5.
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Podemos concluir através dos declives indicados na figura 3.12 que esta emissdo ¢ um
processo que requer um quantum de excitagdo por cada fotdo emitido, o que esta de acordo com o
mecanismo da figura 3.11.

3.2.3 Fotoluminescéncia em fun¢io da temperatura

Na figura 3.13 mostram-se os espetros de emissdo da amostra vidro 3 em fungdo da
temperatura. Pode-se observar que o maximo de intensidade mantem-se praticamente constante
com a variacdo da temperatura. A area integrada da banda de emissdo tende a aumentar com a
temperatura. Observando o esquema dos niveis energéticos do Er’* (na figura 3.11, por exemplo),
¢ possivel prever que a contribui¢do ndo radiativa ndo devera ser muito significativa, devido a
elevada separagdo energética entre os niveis envolvidos na emissdo. A largura a meia altura da
emissdo mantém-se entre valores perto dos 100 nm para a gama de temperaturas de medigao,
como se pode ver na figura 3.14, tratando-se de um valor bastante interessante quando comparado
com valores obtidos noutros sistemas vitreos [24].
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Analisando a figura 3.13 podemos ver que o valor de intensidade maxima varia pouco
com a temperatura. O mesmo se sucede com a area integrada de emissdo, o que pode ser
comprovado através da informacéo contida no grafico 3.14. O aumento da largura a meia altura e
da area de integrada de emissdo com a temperatura podera estar relacionado com ativagdo de um
maior numero de niveis de Stark.
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Figura 3.14 - (a) Area integrada da banda de emissdo em fungio da temperatura. (b) Largura a meia altura da banda de
emissdo em funcdo da temperatura

3.2.4 Downconversion

O processo de transferéncia de energia ocorre preferencialmente do Yb*" para o Er'”,
devido a bastante superior sec¢do eficaz de absor¢io do Yb’* para comprimentos de onda em
torno dos 980 nm, no entanto também pode ocorrer no sentido inverso, situacdo que também foi
alvo de estudo. Para tal excitaram-se os vidros usando um laser de argon com comprimento de
onda de 488 nm, ressonante com a transi¢ao *Isp>*F7n do Er3+, e analisou-se a emissdo em torno
dos 980 nm. Na figura 3.15 estdo os resultados obtidos. Verifica-se que a area integrada da banda
de emissdo aumenta com o aumento da concentragdo de Yb’'. Estes resultados sugerem que
também ocorre o processo de transferéncia do Er*” para o Yb’", uma vez que para a amostra vidro
7 ndo se verifica qualquer tipo de emissdo, e a intensidade de emissdo das amostras aumenta
relativamente a amostra vidro 2, com excecdo da amostra vidro 3. Também ocorre um desvio das

38



bandas de emissdo, o que devera estar relacionado com o facto dos niveis *I,1pe *Fspdo BT e do
Yb*", respetivamente, ndo possuirem exatamente a mesma energia. Tal como no caso do
processo analisado no topico anterior, a intensidade de emissdo maxima ocorre para a amostra
vidro 5. E de realgar que as intensidades de emissio observadas sio muito baixas quando
comparadas com a emissdo em torno dos 1540 nm.
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Figura 3.15 - Estudo do processo de transferéncia de energia do Er’* para o Yb**, usando como excitagio um laser de
argon com comprimento de onda de 488 nm.

A razdo de se ter utilizado a linha de excitacdo de 488 nm esta relacionada com a analise
da adequabilidade deste sistema como conversor espectral para células solares a base de silicio,
cuja absor¢do Otima ocorre para comprimentos de onda em torno dos 1000 nm. Os resultados
mostram que este sistema vitreo ndo ¢ o mais indicado para esta aplicacdo, pois a figura 3.15
mostra que o processo de desexcitacdo favorece a emissdo em torno dos 1540 nm, sendo a
emissdo centrada em torno dos 980 nm, correspondente aos processos de downconversion, de
fraca intensidade. Relembra-se que a figura 1.10 mostra os processos de downconversion que
poderdo ocorrer nas nossas amostras.

3.2.5 Absorc¢ao

Foram também feitas medi¢des de absor¢do na gama de comprimentos de onda do
infravermelho, principalmente com o intuito de se verificar se poderdo haver impurezas nas
amostras, nomeadamente a existéncia de id0es OH'. Estes ides sdo conhecidos por possuir modos
de vibragio muito energéticos, que podem chegar até 3500 cm™, pelo que a eventual existéncia
destes radicais introduz um caminho de decaimento ndo radiativo adicional, aumentando a
probabilidade de relaxagdo multifondo, e consequentemente diminuindo a eficiéncia radiativa
[24]. No caso destes resultados, contidos na figura 3.16, ndo devera ser feita uma analise
comparativa entre os espectros dos vidros, nomeadamente em termos de intensidade e areas
integradas, uma vez que as espessuras das amostras eram diferentes umas das outras. A excitagdo
foi feita com uma lampada incandescente de tungsténio, tendo sido feita uma filtragem de
comprimentos de onda indesejaveis. Podemos ver nos espectros de absor¢do que ndo existem
absorgoes devido a existéncia de impurezas (OH’) nos vidros, sendo que a diminui¢do observada
a partir dos 2800 nm deve-se a absor¢do de radiacdo devido a matriz vitrea.
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3.2.6 Medidas de decaimento

Numa experiéncia de estado estacionario a excitacdo ¢ continua, ¢ consequentemente
garante um constante repovoamento dos estados excitados, pelo que a intensidade medida
mantém-se constante ao longo do tempo. No caso da espectroscopia resolvida no tempo, a
excitagdo ¢ pulsada e ndo constante, sendo que o intervalo de tempo entre pulsos ndo permite que
a populac@o seja reposta. Regra geral, a evolugdo ao longo do tempo da populacdo do estado
excitado segue a seguinte a lei exponencial [37]:

dN@)_.AN (34)
AT ®)

onde A, ¢ a razdo total de decaimento, que inclui as probabilidades de decaimento radiativo e ndo
radiativo. A resolucdo desta equacdo diferencial (34) leva ao seguinte resultado [37]:

N(t) = Noe=A4rt (35)

onde se define o parametro 1, o tempo de decaimento total (tempo de vida do estado excitado) que
¢ dado por [36]:

A7 (36)

Experimentalmente, o que normalmente ¢ feito é um ajuste a um espectro da intensidade
em funcdo do tempo, uma vez que a equagao 35 ¢é equivalente a [37]:

I =l e 4Tt (37)
Portanto fazendo um ajuste aos espectros com uma equacdo do tipo da equacdo 37 ¢

possivel obter uma estimativa do tempo de vida do estado excitado.

Foram efetuadas analises de espectroscopia resolvida no tempo, com o intuito de se obter
uma estimativa do tempo de vida do nivel energético 1,3, do érbio. Os resultados podem ser
vistos na figura 3.17, onde se encontram os ajustes feitos de acordo com a equagéo 37.

Analisando os valores dos tempos de vida, podemos ver que ele aumenta com o aumento
de concentragdo de Yb’" (amostras vidros 3, 5 e 6). Esta situagdo esta de acordo com os
resultados de upconversion, onde foi dito que o aumento da emissdo vermelha através do
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processo 3 (figura 3.9) implicaria um aumento do tempo de vida do nivel *I;3, do Er’" com o
aumento da concentragio de Yb*". Os valores de tempos de vida indicados na figura referem-se a
tempos totais de vida, isto €, incluem tanto uma contribui¢do radiativa como uma nao radiativa,
tal como equagdo 14 ilustra. No entanto, aquando a analise da intensidade da emissdo em torno
dos 1540 nm em fungdo da temperatura verificou-se que as contribui¢des ndo radiativas sdo
pouco significativas, pelo que os valores até poderdo constituir uma boa estimativa do tempo de
vida radiativo.
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Figura 3.17 - Tempos de vida total do nivel energético excitado “I;3, do Er’", para as varias amostras. O ajuste foi feito
usando a equagdo exponencial representada na equagdo 37.

3.3 Caracterizacao elétrica
3.3.1 Condutividade DC

A dependéncia da condutividade dc com a temperatura, bem como a linearizacdo do
espectro na regido de altas temperaturas (> 270 K) que se encontra associada a energia de
ativacdo do processo de condugdo, para todas as amostras, encontram-se representados na figura
3.18.

Em todas as amostras existem dois regimes distintos de condutividade: um a baixas
temperaturas, isto €, na regido de temperaturas inferiores a 250 - 270 K (temperatura de Debye), e
o segundo para temperaturas superiores a 270 K. Sabe-se através da literatura [8] que o
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mecanismo de condugdo para baixas temperaturas ¢ por “saltos” de electrdes entre diferentes
estados na matriz (“Variable range hopping”), e para altas temperatura por “saltos” de polardes de
pequeno raio entre os estados. Estes estados correspondem a diferentes estados de oxidagdao do
catido tungsténio na matriz. E sabido que as formas W°* e W coexistem em vidros como
elementos formadores de rede [37] sendo que nos vidros deste trabalho o estado W é o
dominante, devido a4 predominancia dos elementos estruturais [WO4]* na rede vitrea (Raman,
figura 1.4). Portanto, o baixo valor de condutividade dc observada na gama de temperaturas de
medigio esta relacionada com a escassez dos estados de oxidagdo W>*, uma vez que a condugio

;o , . r . : 5 6
eletronica s6 podera ocorrer através de unidades do tipo W>'-O-W*®".
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encontram-se indicados.

Os estados W>* ¢ W® podem ser interpretados como sitios na rede com diferentes
potenciais, entre os quais um eletrdo pode “saltar”. No caso do mecanismo de condugdo por
polardes o “salto” ¢ facilitado através da energia vibracional da rede, que pode ajudar a diminuir a
diferenca entre os potenciais (o polardo pode ser entendido como um acoplamento entre um
eletrdo e um fondo da rede). Os valores obtidos para as energias de ativacdo na regido de elevadas
temperaturas estdo indicados na figura 3.18. Verifica-se que a introducdo de Y,O; na composi¢do
do sistema vitreo aumenta significativamente o valor da energia de ativa¢do quando comparada
com a dos vidros do sistema TeO,-WOs3, preparados por Hampton et al.[8], que reportam um
valor de 0.26 eV nesta mesma gama de temperaturas. O decréscimo da condutividade verificado
relativamente & amostra vidro base deve-se a acdo dos modificadores de rede ao provocarem a
quebra de ligagdes W>'-O-W®", originando assim oxigénios ndo ponte. A diminuicdo da energia
de ativacdo da amostra vidro 1 até a do vidro 4 significa que o aumento da concentragdo
modficadores deforma a rede vitrea de tal forma que os eletroes tém de ultrapassar barreiras de
potencial em média em cada vez menores.. Para mais elevadas concentragdo de modificadores de
rede vitrea, isto €, para as amostras vidros 5 e 6, observa-se um aumento da condutividade e¢ da
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energia de ativacdo, o que sugere que a condutividade idnica devido aos catides modificadores
comeca a ser relevante. Esta maior contribuicdo ionica é mais acentuada na amostra vidro 6, tal
como o aumento de condutividade observado nas figuras 3.18 e 3.19a) sugere. E de realgar que
as amostras contendo apenas Er’*e Yb*" (vidros 2 e 7) apresentam valores de energia de ativagio
um pouco diferentes (figura 3.18) sugerindo que os seus efeitos na rede vitrea sdo diferentes.
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< s0e12 b 5 v
A - r o
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Figura 3.19 - a) Dependéncia da condutividade dc, a 300 K, com a fragdo molar de terras raras. b) Dependéncia da
condutividade dc, em escala logaritmica e a 300 K, com a energia de ativagio.

Um resultado interessante ¢ o apresentado na figura 3.19b) , que mostra, com a excegao
do vidro 7, uma dependéncia aproximadamente linear entre a condutividade a 300 K e o valor da
energia de ativagdo, indicando um aumento da condutividade com o aumento da energia de
ativacao.

3.3.2 Condutividade AC e propriedades dielétricas

A dependéncia da condutividade ac com a temperatura para a frequéncia de 10 kHz, bem
como a energia de ativagdo do processo de condugdo a 300 K e a 10 kHz , para todas as amostras,
encontram-se representados na figura 3.20.

A condutividade ac em func¢do da temperatura mostra para a amior parte das amostras, tal
como em regime dc, a existéncia de dois regimes de condugdo, um a baixas e outro a altas
temperaturas (> 270 K). O mecanismo de condu¢do na gama de temperaturas de medi¢do ¢
atribuido um mecanismo dipolar entre os catides modificadores intersticiais e os oxigénios ndo
ponte nas suas vizinhancas [8]. Verifica-se na regido de altas temperaturas que a condutividade ac
tende a diminuir com o aumento da quantidade de Yb’" e que a energia de ativagdo calculada
através do ajuste dos dados experimentais a equacdo Arrhenius, como indicado na figura 3.20,
mostra uma tendéncia de aumento com o aumento da concentracdo de Yb*".

A figura 3.21 mostra estes comportamentos da condutividade e da energia de ativagdo de
uma forma mais clara, através da adicdo de linhas de tendéncia estatisticas. Esta observacio
sugere que, embora o aumento da concentracdo de catides modificadores inseridos na matriz
vitrea promova um aumento do nimero de oxigénios ndo ligantes, isto ¢, um aumento do grau de
vitrificagdo, o pardmetro mais importante para este mecanismo de condugdo é a mobilidade dos
portadores. Os ides terras raras possuem uma massa atomica elevada, pelo que a sua mobilidade é
reduzida [39]. As amostras vidro 2 e vidro 7, que apenas contém Er’” e Yb’", respectivamente,
possuem valores de condutividade e energia de ativagdo significativamente diferentes, o que
devera estar relacionado com a menor mobilidade dos catides Yb’*, que possuem maior massa
atomica que os ides Er’".
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Figura 3.21- a) Dependéncia da condutividade ac, a 300 K e 10 kHz, com a fragdo molar de terras raras. b)

Dependéncia da energia de ativagdo a 300 K e 10 kHz, com a fragdo molar de terras raras. As linhas apenas indicam
possiveis tendencias.

Neste tipo de materiais a condutividade total, oy, pode ser expressa para uma dada
frequéncia e temperatura pela equagdo 38 [8].

OToral = To T Far (38)

A equacdo 38 indica que a condutividade em vidros deve considerar a dependéncia de
duas componentes, uma independente da frequéncia (condutividade dc, 65) e uma dependente da
frequéncia. Numa grande variadade de vidros 6xidos e semicondutores 6xidos, verifica-se que a
equacdo 39, descrita por Mott e Davis em 1979, ajusta razoavelmente os valores experimentais de
condutividade total [8].
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Na equacdo 39, A representa uma constante que normalmente ndo ¢ dependente da
temperatura de medi¢do e o parametro s é o expoente da frequéncia, geralmente com valores
inferiores a unidade. Aplicando este formalismo as amostras preparadas e para a temperatura
ambiente (300 K), verifica-se que o valor do parametro s varia entre 0.81 (vidro 7) e 1.0 (vidro 4).
A figura 3.22 mostra a dependéncia do logaritmo da condutividade com a frequéncia, para a
amostra vidro 3 (a titulo de exemplo) e a variacdo do pardmetro s para todas as amostras. O
resultado obtido vem de encontro aos publicados na literatura de vidros 6xidos.

1 *
6.5 y = 0.9400x - 11.144 ¢ & . * %
R2=0.9936 0.8 - *
7 »
& e06
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Figura 3.22- a) Dependéncia do logaritmo da condutividade ac, a 300 K, em fungdo do logaritmo da frequéncia angular,
para a amostra vidro 3. b) Valor do pardmetro s para todas as amostras estudadas, a 300 K.

A figura 3.23 mostra a variacdo da constante dieléctrica, para todas as amostras, na gama
de temperaturas de medicdo. Verifica-se que esta propriedade ndo varia significativamente com a
temperatura. A figura 3.24 mostra, para o caso da amostra vidro 2 esta varia¢do em fungdo da
frequéncia. As restantes amostras analisadas apresentam um comportamento semelhante.
Contudo, em fun¢do da composigdo, verifica-se uma tendéncia para a diminui¢ao desta grandeza
com o aumento da quantidade de Yb*" (figura 3.23). Esta dimuicio revela uma diminui¢do do
momento dipolar. Sabendo que com o aumento da quantidade de Yb*" o numero de dipolos total
devera aumentar, a diminuicdo do momento dipolar podera ser explicada pela dificuldade de
polarizagdo destes dipolos ou pela existéncia de fendmenos ndo cooperativos. Salienta-se que o
valor da constante dielétrica da amostra vidro base, a temperatura ambiente, ¢ superior ao
reportado em [8] para vidros binarios de TeO,-WOs, o que devera ser atribuido a influéncia do
componente Y,0O; na estrutura vitrea.
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O factor perdas dielétricas (tg(d)), para todas as amostras, encontra-se dentro dos valores

tipicamente reportados para a maioria do materiais vitreos, isto ¢, entre 107 e 107 [4].

Em nenhuma das amostras se verificou a existéncia de fenomenos de relaxacdo na gama

de frequéncias estudada (100 Hz -1 MHz), usando os formalismos da permitividade, impedancia e
modulo [40].

Constante dieléctrica

46

51.6
I

514 1 860 ke

51.2 EL
r
510 £

Figura 3.24 - Constante dielétrica
em funcdo da frequéncia para
diversas temperaturas de medicao,

50.0 ‘ ey ey — da amostra vidro 2.
1000 10000 100000

Frequéncia [Hz]




Capitulo 4 — Conclusoes
4.1 Conclusdes

Com este trabalho foi possivel concluir que:
- € possivel usando o método da fusdo a preparacdo de vidros com composicao (70-x-y)TeO,-
20WO0;-10Y,0;3-xEr,O3-yYb,03, com x=0 ¢ 0,5 ¢ »=0, 0,5, 1, 2 e 4, termicamente estaveis ¢
transparentes a radiacdo visivel.

- 0 sistema ternario TeO,-WO3-Y,0; apresenta um espetro de Raman com a mesma distribuigdo
de vibragdes obtidas pelos autores referenciados. A introdu¢do do componente WO; permitie
aumentar a largura de banda Raman, o que ¢ promissor para o desenvolvimento de amplificadores
de Raman, devido a possibilidade de amplificagdo numa maior gama de comprimentos de onda
dentro da terceira janela de telecomunicagdes.

- da adi¢do do componente Y,Os3 ndo se verifica o aparecimento de novas bandas. Conclui-se que
os efeitos estruturais da adi¢gdo de componentes minoritarios podem ser caracterizados como
pequenas perturbagdes. O mesmo se conclui para os componentes Er,O; e Yb,0s.

- a técnica de espectroscopia de Raman associada a radiagdo UV (325 nm) induz alteragdes na
superficie do sistema vitreo TeO,-WO;-Y,0;. As vibragdes das moléculas de TeO, sdo as mais
afetadas, com a diminuigdo substancial da intensidade das bandas em torno dos 660 e 790 cm™.

- a excitacdo com o comprimento de onda de 980 nm promove a transi¢do do nivel energético

3+ 2 . , . 2 N
fundamental do Yb’" (°F4») para o seu unico nivel excitado “Fsp,bem como a transferéncia de
energia para o nivel 1,1, do Er*".

- a eficiente transferéncia de energia entre os ides Er'™ e Yb’" deve-se & boa sobreposi¢io

espectral entre a emissdo do Yb*" e a absor¢do do Er’, devido ao valor muito semelhante das
. , .2 4

energias dos niveis “Fspe "1;1p.

- o fenémeno de upconversion ¢ observavel quando as amostras sdo excitadas com a linha de 980
nm. Os resultados comprovam que os ides Yb*" tém um papel preponderante no aumento de
intensidade das emissdes observadas, ao promoverem a transferéncia de energia para os ides Er’”,
isto &, acrescentam um caminho para povoar os niveis energéticos do Er’", e que a influéncia de
uma maior concentragdo de ides Yb*" se faz sentir especialmente nas intensidades das emissdes
vermelha e IV.

- um meio de Er’" co-dopado com Yb*" permite reduzir a poténcia do laser de 980 nm para obter
inversdo de populacdo na transi¢do radiativa em torno dos 1540 nm, e deste modo a amplificagdo
da radiacdo.

- a introdugdo de Y,0; na composi¢cdo do sistema vitreo aumenta significativamente o valor da
energia ativacdo do processo de conducdo dc quando comparada com a dos vidros baseados no
sistema binario TeO,-WO;.

- a condutividade dc no regime de baixas temperaturas deve-se a um mecanismo de “saltos” de
eletrdes entre os estados de oxidagdo do tugsténio W '-O-W®'. Para altas temperaturas o
mecanismo € por “saltos” de polardes de pequeno raio entre os mesmos estados. A predominancia
das unidades estruturais [WO,]*" (estado W dominante) explica a baixa condutividade dc na
gama de temperaturas de medigao.
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- a partir da amostra vidro 5, e mais notoriamente na amostra vidro 6, a condutividade idnica
comeca a ser relevante, o que explica o aumento observado de condutividade e energia de
ativacao.

- a condutividade ac deve-se a um mecanismo dipolar entre os catides modificadores intersticiais
3+ 3+ 3+ s s ~ ..
(Y’",Er’, Yb") e os oxigénios ndo ponte vizinhos.

- para a gama de altas temperaturas, a condutividade ac das amostras tende a diminuir com o
aumento da concentragdo de Yb®', enquanto que a energia de ativagdo mostra uma tendéncia de
aumento, 0 que sugere que 0 parametro mais importante para este mecanismo de condugdo ¢ a
mobilidade dos portadores de carga

- a constante dielétrica, para todas as amostras, ndo varia significativamente com a temperatura e
com a frequéncia. Esta grandeza tende a diminuir com o aumento da concentragio de Yb*",
concluindo-se que, apesar do nimero de dipolos total aumentar, existe uma dificuldade de
polarizacdo destes dipolos ou ocorrem fendémenos nao cooperativos.

- os valores elevados de largura a meia altura da banda correspondente a emissdo de downshifting
e a elevada largura de banda Raman torna este sistema vitreo promissor para amplificacdo Otica.
O par Er’’/Yb*" ndo é o mais indicado para potenciais aplicagdes em conversores espectrais para
células solarers baseadas em silicio policristalino. No entanto, as emissdes de upconversion
poderdo ser uteis para células baseados em silicio amorfo.

4.2 Trabalhos futuros

Como sugestdo para trabalhos futuros propde-se otimizar as concentragdes de diferentes
componentes vitreos de acordo com as potenciais aplicagdes mencionadas. Assim, propode-se
proceder a um estudo dos efeitos na largura de banda de Raman do componente WQO;. Sugere-se
também fazer o estudo das concentracdes dos ides terras raras com o intuito de otimizar a
intensidade e a largura a meia altura da banda de emissdo em torno dos 1540 nm, bem como as
intensidades das emissdes de upconversion para uma potencial aplicacdo em conversores
espectrais para células solares baseadas em silicio amorfo. Para o caso de células baseadas em
silicio cristalino e policristalino, vimos que o par Er’*/Yb*" nas amostras estudadas nio se revelou
muito promissor (topico 3.2.4). No entanto, propde-se estudar outras concentragdes de co-
dopagem ou mesmo a possibilidade de co-dopagem outros pares de terras raras.

Sugere-se ainda fazer um estudo mais detalhado da influéncia da concentrag¢do de terras
raras nas propriedades elétricas e dielétricas deste sistema vitreo, de forma a clarificar as
tendéncias observadas e também estudar o comportamento elétrico para altas temperaturas.
Poderao ainda ser utilizadas outras técnicas, por exemplo, a técnica de corrente de despolarizacdo
termicamente estimulada (TSDC).
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