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Resumo

Neste trabalho investigamos como controlar as propriedades Opticas e mecanicas
de materiais fotonicos. Primeiramente investigamos as emissdes por conversio
ascendente de energia (CAE) em 480 e 800 nm altamente eficientes de vidros LSCAS
(Low Silica Calcium Aluminosilicate) e TL (telurito) co-dopados com Yb*/Tm’" sob
excitagdes ressonante (976 nm) e anti-Stokes (1064 nm). Como resultados desses
processos eficientes de CAE, foram obtidos switches de luminescéncia com a
intensidade de excitacdo e a temperatura (este ultimo sob excitacdo anti-Stokes). Estes
switches foram explicados e discutidos usando analises com equagdes de taxas e efeitos
de saturacdo. Ajustes dos dados experimentais forneceram o valor do pardmetro de
transferéncia de energia associado a transi¢ao 2F5/2, 3H4—>2F7/2, 'G4. Este mecanismo de
switching pode ser usado no desenvolvimento de sensores e redes para processamento
optico e comunicagdo Optica. Continuando o estudo de controle de propriedades dpticas
€ mecanicas, investigamos como ¢ possivel usar laser de femtosegundo para fabricar
guias de ondas em ceramica de YAG dopada com Nd** por meio da inscri¢io de
filamentos, e se eles sdo resistentes a temperaturas de annealing altas. Estudamos dois
tipos de estruturas na amostra de Nd:YAG: “filamento-duplo” e “filamento-quadrado”.
Apresentamos também, pela primeira vez para nosso conhecimento, a fabricacdo de
guias de ondas usando inscri¢do direta com laser de femtosegundo em amostra cristalina
de Nd:YVOs4, nas quais mostramos confinamentos de ambos os modos TM e TE. Os
guias de ondas dpticos obtidos nesse material surgem como candidatos promissores para
a fabricacdo de lasers de auto-Raman integrados com alta eficiéncia. Por fim,
mostramos o aperfeigoamento de guia de ondas fabricado com lasers de femtosegundos
em ceramica de Yb:YAG controlando a presenga de defeitos por meio da acumulacdo
de calor. Mostramos como annealing térmico produzido pelo laser pode fortemente
reduzir a concentragdo de defeitos e o estresse compressivo da rede, resultando numa
reducdo efetiva de 50% das perdas na propagacdo e modos mais estendidos e simétricos.
Experimentos de micro-luminescéncia e micro-Raman foram utilizados para elucidar a
aplicacdo potencial dos guias de ondas obtidos, como fontes lasers integradas bem como

para possibilitar o entendimento das mudancas ocorridas nos guias de ondas.

Palavras-Chave: Optica. Materiais foténicos. Switching de cor. Guia de ondas.
Excitacdo anti-Stokes. Laser de femtosegundo.



Abstract

In this work we investigate how to control the optical and mechanical properties
of photonic materials. Firstly we investigated the highly efficient 480 and 800 nm
upconversion emissions from Tm’"/Yb®" co-doped water-free low silica calcium
aluminosilicate and tellurite glasses under resonant (976 nm) and anti-Stokes (1064 nm)
excitations. As a result of these efficient upconversion processes, luminescent switches
with the pump intensity and temperature (the latter under anti-Stokes excitation) have
been observed. These switches were explained and discussed using rate equations
analysis and saturation effects. Fitting the experimental data point provided the value of
the energy transfer parameter related to the ’Fsn, “Hy—’F7p, 'Gy transition. This
switching mechanism could be used in the development of sensors and networks for
optical processing and optical communications. Following the study of optical control
of mechanical and optical proprieties, we investigated how to use femtosecond laser to
write waveguides in Nd** doped YAG ceramics by multiple inscriptions of filaments,
and if they are resistant to annealing temperatures. We studied two types of structures:
“double-filament” and “square-filament” in Nd:YAG samples. We also reported, for the
first time to our knowledge, on the fabrication of channel-buried optical waveguides in a
Nd:YVO, crystal by femtosecond laser inscription showing both TM and TE
confinements. The optical waveguides obtained in this material emerge as promising
candidates for highly efficient self-Raman integrated laser sources. And finalizing, we
show the improvement of ultrafast laser written optical waveguides in Yb:YAG
ceramics by tailoring the presence of heat accumulation effects. We showed how laser
annealing can strongly reduce the concentration of defects and also reduce compressive
estresse, leading to an effective 50% reduction in the propagation losses and to more
extended and symmetric propagation modes. Micro-luminescence and micro-Raman
imaging experiments have been carried out to elucidate the potential application of the
obtained waveguides as integrated laser sources as well as to elucidate the waveguiding

mechanisms.

Keywords: Optic. Photonics Materials. Color switching. Waveguides. Anti-Stokes
excitation. Femtosecond laser.
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1. Introducio geral

1 INTRODUGAO GERAL

A luz sempre fascinou a humanidade, mas foram necessarios centenas de anos
para chegarmos a sua compreensdo. Somente por volta do ano de 1900, com o
surgimento da mecanica quantica e do conceito dos quanta de luz, desenvolvido por
Albert Einstein [2], € que alcangamos tal feito. Apds o seu entendimento tivemos um
grande crescimento no desenvolvimento de dispositivos que utilizam a luz: sensores,
fibras Opticas para transmissao de dados, lasers, dentre outros [3-6].

Com o entendimento quantico da matéria ficou claro que quando um elétron muda
de um estado de maior energia para um de menor energia, ele pode liberar a energia
excedente em forma de luz por meio da emissdo de fétons. O controle sobre como os
atomos emitem luz € um tema de grande interesse na Fisica, em particular quando se
fala de elementos terras-raras, os quais mantém suas propriedades de fluorescéncia
praticamente inalteradas quando incorporados a matrizes hospedeiras distintas [7-9].
Um estudo de tal controle serd apresentado na se¢do' 2, onde mostraremos um
switching dos comprimentos de onda de luminescéncia em 480 e 800 nm do Tm®" com
a intensidade de excitagdo, em amostras vitreas LSCAS (Low Silica Calcium
Aluminosilicate) ¢ TL (telurito) co-dopadas com Yb’"/Tm’" sob excita¢do ressonante
em 976 nm. Complementando esse switching de cor, com base em estudos recentes que
mostraram aumento das emissdes por conversdo ascendente de energia [10, 11] e da
emissdo laser [12] de fons aceitadores de sistemas co-dopados com Yb'* sob excitacdo
anti-Stokes em 1064 nm, na se¢do 3 apresentaremos um switching de cor com a
temperatura da amostra, em materiais vitreos (LSCAS e TL) também co-dopados com
Yb '/ Tm™.

No ano de 1916 Einstein introduziu o conceito de transi¢des quanticas: absorg¢ao,
emissdo espontanea e estimulada de luz, mas somente 36 anos apos seus estudos, por
volta de 1952, € que suas idéias foram usadas de forma pratica para construir o MASER

(Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation), que foi o precursor do

! Nesta tese estamos seguindo as novas regras da ABNT, logo, alertamos ao leitor para o fato de que o
termo “se¢do” usado aqui é o que comumente em teses era chamado de “capitulo”.
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1. Introducio geral

laser. Por volta do ano de 1960 T. Maiman construiu o primeiro laser, € os anos
seguintes foram marcados por uma grande revolucido no campo da Optica.

Entre a década de 60 e 80 tivemos o desenvolvimento de uma grande variedade de
lasers, que continua ainda hoje por meio da busca de sistemas cada vez menores, mais
potentes, com pulsos temporalmente mais curtos, etc. A busca pela reducdo da largura
temporal dos lasers pulsados possibilitou a constru¢ao de lasers de pico e femtosegundo
[13-15]. A tecnologia laser entrou no regime abaixo de picosegundo por volta da década
de 70 [16-18]. Com o surgimento dos lasers de femtosegundo tivemos também uma
explosdo na quantidade de aplicagcdes, desde o desenvolvimento de componentes
fotonicos a medicina cirdrgica [19-24]. Na verdade, a abrangéncia de uso dos lasers de
pulsos ultra-curtos ¢ incalculdvel. Eles de fato estdo sendo usados nas mais diversas
areas: industrias de micro-mecanica (Micro-machining), em reagdes quimicas
(Femtochemistry), imagens médicas para diagnosticos (Medical imaging) e tratamento
(Photodynamic Therapy) de doengas, e até mesmo para gerar pulsos mais curtos
(atosegundos) [25-27]. Fontes de femtosegundos tém também sido usadas como
ferramentas de corte de precisdo [28] e mais recentemente para modificar
controladamente o indice de refracdo de materiais com intuito de fazer guias de ondas
[29, 30]. Por exemplo, D. Jaque e colaboradores ja mostraram a obten¢do de tais
estruturas em diversos materiais [20, 30, 31]. Nas se¢des 4 ¢ 5 fizemos uso da técnica
DLW (Direct Laser Writing) para fabricar guias de ondas no cristal laser de Nd:YVOq ¢
nas ceramicas lasers de Nd:YAG e Yb:YAG. Na secdo 4 mostraremos a obten¢do
inédita de guias de ondas em Nd:YVO,. Esse cristal ¢ de particular interesse porque
possui fortes emissdes Raman e pode ser utilizado no desenvolvimento de lasers de
auto-Raman [32]. Adicionalmente, explorando a facilidade e a versatilidade da técnica
DLW, mostraremos como construir guias termicamente resistentes em ceramicas de
Nd:YAG. Iremos comparar dois tipos de estruturas, uma denominada “filamento-duplo”
e a outra “filamento-quadrado”, onde serd mostrado que esta ultima ¢ termicamente
estavel.

Como ja& comentamos anteriormente, a aplicacdo do laser de femtosegundo ¢
crescente a cada dia, e sua total fenomenologia ¢ ainda desconhecida. Entender como
este tipo de laser interage com a matéria ¢ ainda hoje objeto de intensa investigacdo em
diversas areas da ciéncia, mas ja se sabe um pouco como o acumulo de calor (regime
térmico) a partir da presenga de tais pulsos pode afetar as propriedades finais da matéria

[20]. O objetivo da secdo 5 ¢ apresentar a constru¢do de guias de ondas em dois

19



1. Introducio geral

regimes: térmico e ndo-térmico. Para isso guias de ondas foram fabricados com lasers
de femtosegundos com taxas de repeti¢do alta (regime térmico) e baixa (regime nio-
térmico), e as propriedades do modo propagado e as perdas foram quantificadas por
meio de experimentos de micro-luminescéncia e micro-Raman, os quais tém
demonstrados serem grandes ferramentas quando se pretende determinar mudangas

estruturais ocorridas em escalas nanométricas e micrométricas [33-36].
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2. Switching de cor — Excitacdo ressonante

2 SWITCHING DE COR COM A INTENSIDADE DE
EXCITACAO NOS VIDROS LSCAS E TL CO-
DOPADOS COM Yb*/Tm* SOB EXCITAGCAO
RESSONANTE EM 976 NM

Como ¢ conhecido a interagdo da luz com a matéria produz uma variedade de
efeitos muito tuteis dos quais emergem diversas aplicagdes. Um desses efeitos € a
conversdo ndo linear de freqiiéncia que pode ser obtida por meio da conversdo
ascendente de energia (CAE), bem como de outras formas. Diversas aplicagdes
emergem neste campo desde o desenvolvimento de chaveadores Opticos a construgdo de
computadores digitais que utilizem circuitos Opticos ao invés de eletronicos. Os
chaveadores Opticos, usualmente baseados em processos ndo lineares, sdo de particular
interesse para o desenvolvimento de redes Opticas [37]. Aqui nesta se¢do trataremos da
CAE para amostras vitreas co-dopadas com Yb*" ¢ Tm®"

O principal fato desta se¢do ¢ mostrar que podemos controlar as emissdes em 480
e 800 nm do ion de tilio simplesmente por meio da poténcia de excitagdo, em sistemas
vitreos co-dopados com Yb*/Tm’" quando excitados em 976 nm. Iremos dedicar
especial atengdo para a razao entre estas duas ultimas emissdes citadas, fato nunca antes
explorado, até onde temos conhecimento. Também sera discutido por meio do uso de
equagdes de taxa o comportamento experimental observado, além de ser feito uma
discussdo do comportamento da dependéncia da intensidade de emissdo dos niveis do
Tm®", com o nimero de fotons participantes no processo de excitagdo dos niveis.

Para melhor entendimento dos resultados serd inicialmente feita uma discussio
dos ions terras-raras (TRs), de suas propriedades espectroscopicas e dos possiveis
processos de excitagdes/transicdes que podem ocorrer em sistemas co-dopados com
ions TRs. Apds isto apresentaremos as técnicas experimentais para a caracterizacio
optica, as matrizes vitreas utilizadas e o aparato experimental usado em nossos estudos e

por fim, os resultados e a discussao.
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2. Switching de cor — Excitacdo ressonante

2.1 Os ions terras-raras

Apesar do nome “terra-rara”, eles ndo sdo raros, na verdade, estdo distribuidos
por toda a Terra. Contudo, poucos minerais possuem quantidades suficientes deles para
permitir a exploracdo comercial. Dentre os terras-raras o mais abundante ¢ o cério (Ce).
Os TRs recebem este nome porque por volta do século XVIII, os dxidos de metais
recebiam o nome de “terra”, pois os cientistas da época achavam que tais elementos
eram simples. Os primeiros elementos terras-raras descobertos foram o itrio (Y) e o
cério. Eles foram descobertos em um mineral muito raro, dai entdo o nome ““terra-rara”.

Segundo a convengdo de TUPAC?, os terras-raras sio um grupo com 17
elementos quimicos. Dois destes elementos sdo o escandio e o itrio, € os outros 15

restantes sdo da familia dos lantanideos, conforme pode ser visto na Figura 2.1.

1 2
H He
34 5 6 7 8 9 10
Li Be BE C N O F MNe
1112 13 14 15 16 17 18
Ma g Al S PS5 L Ar
192021 22 2324 25 26 27 28 20 30 31 32 33 34 3/ 36
K CaSc Ti % Crhn Fe Co Mi Cu Zn Ga Ge As Ze Br Kr
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Rb Sr ¥ Zr Mb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe

555657585560 B1 B2 63 64 BSBEEF 68 B9 70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 B2 83 B4 85 86
CsBalaCePrMdPmSmEu Gd ThDyHo Er Trn b Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
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Figura 2.1: Tabela periodica mostrando a posi¢@o dos elementos terras-raras (em azul).

Os minerais mais importantes para a obtengao dos terras-raras sdo a monazita ¢ a
bastnasita. Na Tabela 2.1 apresentamos o nimero atomico e onde os TRs podem ser

encontrados na natureza.

> A TUPAC, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada, é uma organizago internacional e nio
governamental que tem por objetivo promover o avango da quimica. Ela foi criada em margo de 1919 em
Genebra.
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2. Switching de cor — Excitacdo ressonante

Elemento Nuamero Principais Exemplo de mineral contendo o
quimico Atomico fontes de elemento
(Z2) obtencao
1. Sc (Escdndio) 21 Minerais de Thortveitita (Sc¢,Y),Si,0;
terras raras
2. Y (ftrio) 39 Minerais de Bastnasita [trica YCOsF
terras raras
3. La (Lantdnio) 57 Monazita Monazita - (La,Ce,Nd)PO4
4. Ce (Cério) 58 Monazita Monazita - (La,Ce,Nd)PO,
5. Pr (Praseodimio) 59 Monazita Kozoita - (Nd,La, Sm,Pr)(COs)(OH)
6. Nd (Neodimio) 60 Monazita Parisita - Ca(Nd,Ce, La),(COs);F,
7. Pm (Promécio) 61 Naio encontrado
na natureza
8. Sm (Samadrio) 62 Monazita Frangoisita -
g (Nd,Y,Sm,Ce)(UO,)3(PO4),0(OH)-(H,0)
9. | | Eu (Eurdpio) 63 Bastnasita Bastnasita - (Ce, La)CO;F
10.| § Gd (Gadolinio) 64 Bastnasita Churchita - (Dy,Sm,
= Gd.Nd)(PO,)-»(H;0)
11.| = Tb (Térbio) 65 Monazita Bastnasita - (Ce, La)COsF
12. Dy (Disprésio) 66 Bastnasita Agardita -
(Dy,La,Ca)Cug(AsO4);(OH)g3(H,0)
13. Ho (Hélmio) 67 Bastnasita Bastnasita - (Ce, La)COsF
14. Er (Erbio) 68 Bastnasita Yftisita - (Y,Dy,Er)4(Ti,Sn)O(Si04)(F,0H)s
15. Tm (Tulio) 69 Bastnasita Bastnasita - (Ce, La)COsF
16. Yb (Itérbio) 70 Monazita Xenotima (Yb) - YbPO,
17. Lu (Lutécio) 71 Monazita Monazita - (La,Ce,Nd)PO,

Tabela 2.1: Numero atdmico dos elementos terras-raras, bem como as principais fontes de obtengdes
deles na natureza.

Uma importante propriedade dos terras-raras ¢ o fato de que as propriedades

opticas da camada 4f sdo praticamente independentes da matriz hospedeira. Isto ocorre

por causa da contragdo lantanidica, que faz com que as camadas 5s € 5p, que sdo mais

externas, blindem a camada 4f. Outro fato decorrente desta contragdo ¢ que o raio

atomico diminui a medida em que o numero atomico aumenta, conforme pode ser visto

na Tabela 2.2, onde demos destaque aos ions de Yb e Tm, que serdo objetos de
investigacdo nesta secdo. Este efeito foi descoberto por M. G. Mayer [38] que encontrou
que tanto a energia quanto a extensdo espacial das fungdes de onda do nivel 4f caiam
rapidamente no comeg¢o da série lantanidica. Um exemplo disto ¢ que a fun¢do de onda
da camada 4f do lantanio (La) est4 localizada numa regido fora daquela correspondente
a distribuicdo dos niveis do xenonio. No caso do neodimio, por exemplo, existe uma
contragdo tdo grande na fun¢do de onda que o maximo da funcdo esta localizada mais
internamente que aquelas dos niveis 5s e 5p. Este fendmeno ocorre porque os elétrons

da camada 4f possuem uma blindagem fraca, o que faz com que sofram uma maior
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2. Switching de cor — Excitacdo ressonante

atragdo pela carga nuclear do que os outros niveis a medida que avangamos dentro da

série dos lantanideos.

Elemento Z Configuracao Raio Ionico | Raio Ionico TR*

quimico eletronica neutra TR* [39] TR [40]
1. | La (Lantdnio) 57 | {Xe} 6s74f°5d 1,15 1,060 4
2. | Ce (Cério) 58 | {Xe} 6s74f'5d" 1,02 1,034 4f"
3. | Pr Praseodimio) | 59 | {Xe} 6s°4f 1,00 1,013 4f
4. | Nd (Neodimio) 60 | {Xe} 6s74f 0,99 0,995 4f°
5. | Pm (Promécio) | 61 | {Xe! 65°4f 0,98 - 4f°
6. | Sm (Samdrio) 62 | {Xe} 65°4f° 0,97 0,964 4f°
7. | Eu (Eurdpio) 63 | {Xe} 65°4f 0,97 0,950 4f°
8. | Gd (Gadolinio) | 64 | {Xe} 6s4f'5d' 0,97 0,938 4f’
9. | Tb (Térbio) 65 | {Xe} 6s°4f 1,00 0,923 4f°
10.| Dy (Disprésio) 66 | {Xe} 65°4f" 0,99 0,908 4f’
11.| Ho (Hélmio) 67 | {Xe} 6s74f" 0,97 0,894 410
12.| Er (Erbio) 68 | {Xe} 6s74f" 0,96 0,881 4f'"!
13.| Tm (Tulio) 69 | {Xe} 6s°4f" 0,95 0,870 41"
14.| Yb (Itérbio) 70 | {Xe} 6s°4f" 0,94 0,930 41"
15.| Lu (Lutécio) 71 | {Xe} 6s574f*5d" 0,93 0,850 4£

Tabela 2.2: Elemento quimico, nimero atdmico, configuracio eletronica neutra e trivalente, e raio i6nico
para os lantanideos. {Xe} corresponde a configuragdo eletronica do xendnio, que é: 1s* 25> 2p° 3s? 3p° 4s?

3d"0 4p° 557 4d" 5p°.

Pode-se ionizar os lantanideos removendo elétrons das camadas 6s e 5d, e eles sdo

encontrados em diversos tipos de ions (+2, +3, +4, etc). Mas o mais comumente usado

em solidos sdo os trivalentes (+3) por serem mais estaveis que os outros. Na Figura 2.2

mostramos os niveis de energia da camada 4f para diversos lantanideos trivalentes, que

foi construida de acordo com os resultados obtidos por Dieke e colaboradores [41] em

cristal de LaCls;. Uma boa discussdo sobre a estrutura dos niveis dos ions TRs pode ser

encontrada na referéncia [42].
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Figura 2.2: Niveis de energia do nivel 4f dos ions trivalentes de terras-raras em LaCl; [41].

Os ions TRs apresentam inumeras e bem definidas emissdes na regido do
infravermelho, visivel e ultravioleta do espectro eletromagnético. Em nosso caso, nesta
se¢do estudaremos emissdes em 480 e 800 nm. Apos esta breve apresentagdo do que sdo
os elementos terras-raras passaremos a estudar um pouco mais das propriedades

espectroscopicas destes elementos.
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2.2 Propriedades espectroscopicas

As propriedades espectroscopicas estdo associadas as transi¢cdes eletronicas que
ocorrem entre os niveis de energia do atomo. No caso dos TRs as transi¢des podem

ocorrer dentro da propria camada 4 f, bem como da camada 4/ para o nivel mais
externo 5d, o que origina as bandas 4 1"'5d [43].

E conhecido na literatura que em matrizes amorfas a largura de linha é maior do
que quando os TRs estdo em cristais, isto decorre do fato de que na rede amorfa cada
ion sofre a perturbagdo do campo a sua volta de forma particular, ja no cristal, cada ion
¢ afetado de um modo igual, devido a simetria da rede. Cada uma destas caracteristicas
tera uma determinada aplicagdo, como exemplo podemos citar que bandas de emissdes
largas sdo muito procuradas para aplicacdes em lasers de pulsos ultra-curtos. Além da
largura de linha, outra caracteristica dos ions TRs que ¢ afetada pela matriz hospedeira é
a secdo de choque. Para uma determinada transi¢do de certo ion TR as amplitudes das
secdes de choque de absor¢do/emissdo sdo geralmente maiores em meios cristalinos que
em meios amorfos [44]. Contudo, atengdo deve ser dada ndo somente ao fato da matriz
hospedeira ser um cristal, um vidro, uma ceramica, etc, ¢ preciso também considerar
outras caracteristicas como: a composi¢do quimica da matriz hospedeira, o indice de
refracdo, a energia maxima de fonon, dentre outros. Todos estes fatores podem
influenciar fortemente as caracteristicas espectroscopicas do ion TR usado como
dopante.

Geralmente a transi¢do eletronica mais importante € por dipolo elétrico. Contudo,

para os estados da camada 41, tal transicdo é proibida, a menos que haja uma mistura
dos estados 4/" com aqueles de paridade diferente, por exemplo, os dos estados

41"'5d . A proibigdo acontece porque a paridade é a mesma para as fun¢des de onda
dos estados inicial e final. A quebra de paridade ira acontecer se o ion terra-rara estiver
num sitio cristalografico ndo centro-simétrico. O que faz com que ocorra uma mistura
pelos termos impares do campo cristalino. Quando isto acontece, os estados 4/ ja ndo
possuem uma paridade definida, possibilitando que a transi¢do ocorra. Neste caso, a
transi¢do recebe o nome de transi¢do por dipolo elétrico for¢ado [45].

Quando se estuda os niveis de energia dos ions TRs s06 € tratado como relevante as

interagdes entre os elétrons da camada 4f. Isto pode ser feito porque todas as outras
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2. Switching de cor — Excitacdo ressonante

camadas eletronicas possuem simetria esférica, o que faz com que seus efeitos sobre os
elementos da camada 4f sejam os mesmos, € assim suas contribui¢des para as posi¢oes
relativas dos niveis de energia 4f sdo despreziveis. Matematicamente podemos
expressar o Hamiltoniano do sistema associado aos niveis de energia da camada 4f da
seguinte forma:

N N N N
H= h? sz Zz*ez Zez+z S, - L
~ " 2m, £ i Ti ry L (ry)S; - L

i=1 i<j i

2.1)

Em que N = 1,2, ...,14 ¢ o numero de elétrons da camada 4f, Z*e ¢ a carga blindada
(efetiva) do nucleo, pois as camadas eletronicas fechadas sdo desprezadas,r; ¢ a
distancia entre o nucleo ¢ o elétron i, 7;; € a disténcia entre dois elétrons i € j, S; € 0 spin
do elétron i, L; ¢ o momento angular do elétron e {(r;) ¢ a fungdo de acoplamento spin-
orbita, dada por:

R dU(r)
2myc?r; dr;

{(r) =

(2.2)
onde U(7;) € o potencial no qual o elétron estd se movendo.

Na equagdo (2.1) o primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons na
camada 4f e o segundo termo sua interagdo Coulombiana com o nucleo. Vale ressaltar
que foi utilizada uma carga efetiva (Z*e) para o nicleo porque as intera¢cdes com as
camadas fechadas modificam somente a magnitude do segundo termo do Hamiltoniano,
mas ndo a sua simetria. Devido a simetria esférica nos dois primeiros termos do
Hamiltoniano, nenhuma degenerescéncia dentro da configuracdo dos elétrons da
camada 4f ¢ removida. Sendo assim, os dois Gltimos termos na equacdo (2.1) serdo os
que irdo determinar a estrutura dos niveis de energia dos elétrons da camada 4f. Estes
dois ultimos termos estdo associados a interacdo Coulombiana mutua dos elétrons (H)
e sua interag@o spin-orbita (Hgp).

A partir dos comentarios anteriores, dois casos limites podem ser estudados na
teoria atdmica para as intensidades relativas das interagdes dos hamiltonianos H e Hg,.
O primeiro caso ¢ chamado de acoplamento Russel-Saunders e ocorre quando H, >
Hso. Neste caso a interag@o spin-Orbita € somente uma perturbagdo sobre a estrutura dos

niveis de energia. O outro caso ¢ chamado esquema de acoplamento j— j, com
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H; < Hgp. Para os ions terras-raras temos um caso intermediario, que é H. ~ Hgo,
chamado de acoplamento intermedidrio [39].

Como foi estudado aqui, varios fatores influenciam nas propriedades
espectroscopicas dos ions TRs. Na proxima subsecdo (2.3) passaremos a estudar estas
propriedades de um modo particular, para os ions TRs de nosso interesse nesta se¢ao 2,

o0Yb e o Tm®.

2.3 Sistemas dopados com Yb**

Podemos dizer que o Yb’" ¢ o sensibilizador (doador) para outro fon TR mais
estudado em nossos dias [46]. O motivo € que ele transfere energia de um modo muito
eficiente para varios tipos de ions TRs. Outra grande vantagem é que ele apresenta um
diagrama de niveis bastante simplificado, o mais simples dos TRs com apenas dois
estados eletronicos (com suas degenerescéncias) associados a camada 4f, possuindo
uma separacdo de aproximadamente 10000 cm™”, conforme esquematizado na

Figura 2.3.
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Figura 2.3: Diagrama de niveis de energia do Yb®" num vidro fosfato QX/Yb [47]. A seta para cima
representa a excitagdo, e para baixo e pontilhada indica a emisséo.
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Na Figura 2.3 a quantidade hv,,. ¢ a energia de excitagdo do féton do feixe de
bombeio, e < hv,,, > ¢ a energia média do féton de emissdo. Na figura vemos que
existe um desdobramento eletrdnico nos niveis de energia. Isto permite que o Yb>"
possa ser usado como um sistema laser de quase trés niveis. A primeira acdo laser
utilizando este ion foi obtida em 1965, em uma matriz vitrea, com acao laser em 1,06
um [48].

Devido a simples configura¢do eletrénica que o fon Yb'" possui ele ndo sofre
absorcdo de estado excitado, e os processos de relaxacdo cruzada s@o praticamente
inexistentes. Logo, é esperado que apresente uma eficiéncia quantica de fluorescéncia
em torno de 100%, mesmo em altas concentragdes de dopantes. Além disto, o defeito
quantico pequeno, que reduz a carga térmica (A,,.(pico) = 975 nm e < A,,, > = 1020
nm), juntamente com seu espectro de absor¢do largo (900 a 1030 nm) tém gerado uma
procura para utilizd-lo como lasers de alta poténcia [49], lasers sintonizaveis [50],
refrigeragdo Optica [47], lasers de pulsos ultra-curtos [51], etc.

Como falamos antes ¢ esperado que este ion apresente uma alta eficiéncia
quantica. No entanto, na pratica varios agentes indesejaveis reduzem esta eficiéncia para
valores abaixo de 100% [52, 53]. N@o somente isto, mas também eles podem reduzir a
alta eficiéncia de transferéncia de energia (TE) deste ion para outros ions TRs. Um

desses agentes indesejaveis que podemos citar é a presenga de impurezas.

2.4 Sistemas dopados com Tm**

O fon de talio ¢ usualmente encontrado em sua forma eletronica trivalente (Tm’"),
apresentando um grande nimero de niveis de energia nesta configuracdo. Ele desperta
grande interesse para a fabricagdo de lasers de estado sélido por apresentar a transi¢do
F,—’Hs (1,8 pm). Esta transi¢do é importante pelo fato de apresentar uma banda de
emissdo larga com possibilidade de sintonia para operar entre 1,65 e 2,05 pm. Além
desta transicdo, outras duas importantes emissdes ocorrem neste ion, que s@o as
transi¢des ' G4— Ha, que gera luz no azul (480 nm), e a *Hs—Hg, que gera luz em 800
nm. Outra emissdo relativamente fraca ocorre em 650 nm devido a transi¢do 3132,3—>3H6

e/ou 1G4—>3F4.
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2.5 Sistemas co-dopados com Yb**ITm**

Hoje em dia uma boa parte da pesquisa na area de Optica é para desenvolver
fontes de luz no azul compactas para diversas aplicagdes, desde a sua utilizagdo para se
obter uma maior capacidade de armazenamento de dados, até a construgdo de
impressoras com alta resolucdo, ou em diagnosticos médicos, dentre outras. [54].

E bem conhecido que a conversio ascendente de energia (CAE) em materiais
dopados com Tm’" ¢ uma 6tima forma para obter emissdo no azul (480 nm). Entretanto,
a melhoria deste mecanismo exige a procura por novos materiais hospedeiros para este
terra-rara € uma melhor combinacdo de ions doadores e aceitadores.

Um dos doadores mais conhecidos é o Yb’", como j& comentamos antes, que
possui uma eficiente TE para diversos terras-raras, inclusive para o Tm’". E obtida uma
eficiéncia de quase trés ordens de magnitude, para emissdo no azul, quando utilizado o
Yb** como doador para o Tm>", do que quando este ¢ utilizado sozinho numa matriz
[46]. Para aumentar ainda mais a eficiéncia da emissdo no azul, o efeito da temperatura
quando excitado de forma anti-stokes em sistemas co-dopados com Yb*"/ Tm®" tem sido
explorado (trataremos disto na se¢@o 3) [11], como também tém sido desenvolvido o
estudo em materiais triplamente dopados. Por exemplo, um aumento de 20 vezes na
emissdo no azul do Tm®* foi mostrado num cristal YLF triplamente dopado (Yb>"/ Nd**/
Tm’":YLF) em comparacdo para o mesmo cristal co-dopado com Yb*"/ Tm*":YLF [55].

Ap6s nossa breve descricdo espectroscopica dos fons Yb*" e Tm®", passaremos a
tratar sobre as transi¢Oes radiativas e ndo radiativas que podem ocorrer em sistemas

opticos.

2.6 Transigébes radiativas

De acordo com FEinstein, a taxa de emiss@o espontanea, também chamada de taxa
radiativa W,., entre um estado inicial (i) e um estado final (f) para uma interacdo do

tipo dipolo elétrico é dada por [56-58]:

1 8n?vie? n’+2 ? ( )
W, = n F(if).
" 4me, m,c? 3 /

(2.3)
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No qual g, é a permissividade elétrica no vacuo, m, e e correspondem a massa e a carga
do elétron, respectivamente, ¢ é a velocidade da luz no vacuo, v é a frequéncia da

transicdo, n é o indice de refragdo e F(if) ¢ a for¢a de oscilador que é dada por:

8mim,v

1

F(if) =— ) ———{(fID]i)|?.

(i) =) —3her KFIDIO
Lj

2.4)

Onde g; ¢ a degenerescéncia do nivel i, h € a constante de Planck e D ¢ o operador

dipolo elétrico. Em geral, uma importante caracteristica que se procura no estudo de um

determinado estado emissor de luz é o tempo de vida radiativo t,., que é dado por:

@2.5)

O tempo de vida varia bastante a depender do tipo de transi¢do, por exemplo,
transi¢des do tipo dipolo elétrico estdo associadas a tempos de vida do estado excitado
da ordem de 10™'® 5. J4 nossos casos de materiais dopados com terras-raras, estes tempos
variam entre 10° ¢ 107 s [59, 60]. Podemos citar ainda aqui nossa amostra LSCAS com
2 peso% de Yb*" e 0,5 peso% de Tm’", que sera apresentada posteriormente, a qual
possui um tempo de vida radiativo do nivel *Fs;, do Yb’" igual a 726 ps. Entretanto,
nem toda transicdo para um estado de menor energia tera a emissdo de fotons. Neste
caso, teremos um decaimento de forma ndo radiativa, que é o tdpico da proxima

subsecao.

2.7 Transig¢bes nao radiativas

Em geral transicdo ndo radiativa estard sempre presente quando se estuda as
relaxacdes entre os niveis de energias atomicos. Embora em certos casos a
probabilidade dela ocorrer seja tdo pequena que pode ser desprezada. Nesta e na
proxima secdo veremos que em certos casos ela pode desempenhar um papel

importantissimo.
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Os processos ndo radiativos sdo dominados principalmente por decaimentos
multifondnicos e transferéncias de energia (TE). No caso de sistemas co-dopados com
Yb/Tm eles ocorrem durante a TE do itérbio para o tulio, por exemplo. Os processos
ndo radiativos fazem com que as transi¢des sejam mais rapidas, o que resulta em
reducdo dos tempos de vida dos niveis de energia. Deste modo, as relaxacdes dos
estados excitados irdo, em geral, envolver uma combinagdo de probabilidades
associadas as transi¢oes radiativas ¢ nio radiativas.

Os processos de transi¢des que envolvem multifonons consistem em transigdes
eletronicas que fazem com que a matriz hospedeira receba ou ceda fonons [61, 62]. A
literatura cita varios métodos para se encontrar a taxa de transicdo por multifonons
[63-65]. Contudo, uma relagdo empirica bastante usada que retrata de forma aproximada

a taxa de transicdo ndo radiativa (W, ), para qualquer ion terra-rara, ¢ dada por:

W (AE) = W, (0)e~*4E.
2.6)

No qual W,,-(0) e a sdo pardmetros que dependem da natureza da matriz hospedeira.
AE ¢ a diferenca de energia entre os niveis em que a transi¢do poderd ocorrer, que ¢
maior que a energia de um uUnico fOnon, para qualquer matriz hospedeira. A

probabilidade de TE (P4p) para este caso € da seguinte forma:

Pip(AE) = PJ§(0)e FAE.

2.7)
No qual, P£¢(0) ¢ a probabilidade de TE para o caso ressonante. E o coeficiente f§ é
dado por:

p=a —

2.8)

Onde S; e S, sdo parametros de acoplamento elétron-fonon (Huang-Rhys). Neste tipo
de processo, como as curvas de emissdo e absor¢do ndo estdo superpostas em energia,
ha a necessidade da emiss@o ou absor¢do de fonons para completar a diferenga que
existe entre os niveis de energia do ion doador e do aceitador.

Em 1973 Takashi Kushida [66] empregou o método de operador tensorial, € com
isto desenvolveu um método alternativo para estimar a TE. Em seu modelo Kushida

leva em conta as caracteristicas individuais de niveis envolvidos no processo de TE. Isto
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2. Switching de cor — Excitacdo ressonante

faz com que a precisdo nas estimativas fiquem bem melhores. Isto fica mais claro na

Tabela 2.3 onde temos compara¢des do modelo desenvolvido por Kushida em relagéo a

outros modelos.

Processos
estudados

Modelo de Kushida

Modelo de
Miyakawa e
Dexter [67]

Outros modelos

Taxa de transferéncia de
excitagdo ressonante
para ions terras-raras.
(energy-matched pair)

PU9 (7a,)~108s1

Z P(R)~10° — 10%s~1
R

P (7q4)~1012571

> PR =7x 10757
R
Gandrud e Moos [68]

Taxa de transferéncia de
excitagdo  cooperativa
para um ion de Tb**
devido a outros dois
jons de Tb** préximos a
ele.

p(coop) <24 571

plcoop) .6 6 x 108 s~1

Taxa da intensidade de
excitagdo para produzir
a mesma poténcia de
fluorescéncia visivel em
YF;:Yb-Tb e YF;:Yb-
Er.

~102

~10°

1,3 x 102
Ostermayer ¢ Van Uitert
[69]

Tabela 2.3: Tabela
ressonante.

mostrando a comparacdo entre varios modelos para as taxas de TE no caso ndo

Uma vez que estudamos os processos de TE, passaremos a descrever os diversos

processos utilizados para realizar a caracterizagdo optica de matrizes hospedeiras.

2.8 Técnicas experimentais de caracterizagcao optica

Descreveremos nesta subsec¢do varias técnicas experimentais de caracterizagdo

optica, como medidas de tempo de vida dos niveis, de absorcdo Optica e de

luminescéncia, e comentaremos também sobre 0s possiveis processos que podem causar

supressdo da luminescéncia devido a interagdo entre ions de mesma espécie.
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2. Switching de cor — Excitacdo ressonante

2.8.1 Medidas de tempo de vida

Como ja dito anteriormente, o tempo de vida dos niveis de energia dos ions terras-
raras variam bastante, desde dezenas de microssegundos [59] a dezenas de
milissegundos [60]. Podemos encontrar uma expressdo para o tempo de vida (z;) de um
certo estado i, com uma certa populacio n;(t), que depende do tempo, e que esta sujeito

a uma excitagdo E (t) da seguinte forma:

ani(t) _ _ni_(t)
= g + E(t).

(2.9)

No tempo de vida 7; descrito acima, estdo incluidas todas as contribui¢des de
emissdo radiativa, ndo radiativa e processos de TE (quando existirem). Podemos

escrever explicitamente que:

1 1
===+ W,.
Ti Ty

(2.10)

No qual 7, é o tempo de vida radiativo e W, ¢ a taxa de decaimento ndo radiativo
devido as perdas por multifénons, por TE, etc.

Se considerarmos que apds um certo tempo, longo o suficiente para o sistema
alcangar o estado estacionario, bloquearmos a excitacdo (E = 0), poderemos encontrar

uma expressao para a populagdo n;(t) a partir da equacgio (2.9):

n(0) = ny(0) exp (- 1)

(2.11)

Onde n;(0) ¢ populacdo do nivel i no instante inicial (imediatamente apds o bloqueio
da excitacdo). Lembrando agora que a intensidade de luminescéncia ([;(t)) sera

proporcional a populacdo daquele nivel, podemos escrever que:

(&) = 1,0) exp (~ 7).

(2.12)
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Com isto, a partir do ajuste da equagdo (2.12) com resultados experimentais da
intensidade de luminescéncia, é possivel estimar o tempo de vida 7;. Contudo, é preciso
ressaltar aqui que nem sempre temos um comportamento exponencial simples como o
descrito na equagdo (2.12). Por exemplo, quando os processos de transferéncia e
migracdo de energia estdo fortemente presentes, a expressdo que relaciona a intensidade
de luminescéncia com o tempo fica um tanto complexa [70].

Outra forma também comumente utilizada para determinar o tempo de vida médio

¢ por meio da relagdo:

m = [1(®)tdt/I(t = 0).
(2.13)

No qual I(t) ¢ a intensidade de luminescéncia. Em nossos resultados foram utilizadas as
equagdes (2.12) e (2.13) para determinar o tempo de vida dos niveis estudados, com
uma pequena mudanca na equagdo (2.13), na qual usamos simplesmente
T, = [1(t)dt/I(t = 0), que corresponde ao tempo em que a luminescéncia diminuiu em
63% de seu valor inicial (em t = 0) para o caso em que I(t) = I,e~%/. Utilizamos
mais de uma forma para calcular o tempo de vida com o objetivo de minimizar erros em

sua determinagao.

2.8.2 Medidas de absorg¢ao 6ptica

A medida de absorcdo também ¢é uma ferramenta extremamente util para
caracterizar opticamente um determinado material. A absor¢do esta tanto relacionada
com a matriz hospedeira quanto aos ions que foram incorporados nela. Assim, por meio
destas medidas podemos identificar os agentes que foram incorporados a ela, em nosso
caso, os ions TRs.

A partir de medidas de absor¢cdo ¢ possivel determinar a absorbancia (ou
densidade 6ptica), que representa a diminui¢do na quantidade de fotons que atravessam
um material. Porém, antes de falarmos mais dela, vamos determinar a diminuicdo da
intensidade (/) de um feixe de bombeio ao atravessar um meio de espessura L por meio
da relagao:

dl/dL = —a,L.
(2.14)
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Na qual a, é o coeficiente de absor¢io do material estudado e ¢ dado em cm™. A
equacdo (2.14) é conhecida como lei de Beer-Lambert. Integrando agora a equacdo

(2.14) poderemos escrever que:

I(L) = 1(0)exp (—a,L).
(2.15)

Uma vez que encontramos a dependéncia da diminui¢do da intensidade em
funcdo do comprimento da amostra, voltaremos a falar da absorbancia (A), que ¢

definida como:

A=log(,/I).
(2.16)

Usando a equacdo (2.15) na (2.16) podemos obter uma relagdo entre a

absorbancia e o coeficiente de absor¢do, que é:

A =log(e%l) = a,L(0,434).
2.17)

Ou ainda que,
2,303
g = (—L )A.

Esta relacdo ¢ muito 1til na interpretagdo de diversos resultados que envolvem medidas

(2.18)

de absor¢do. A seguir, falaremos como determinar a se¢do de choque de uma

determinada transi¢do atdmica.

2.8.2.1 Determinagdo da secdo de choque

Outra importante quantidade associada ao estudo da absor¢do dptica € a segdo de
choque de absor¢do (o4) e emissdo (o) de uma determinada transi¢gdo. Um dos
métodos mais usados para determind-los ¢ o de McCumber [71, 72], que foi uma
generalizacdo das equacdes desenvolvidas por Einstein. McCumber supds a auséncia de
campo radiativo externo que atuasse no sistema em consideragdo. Ele encontrou que a
partir do conhecimento da se¢do de choque de absor¢do (g,) € possivel obter a se¢do de

choque de emissdo pela relacdo:

_ nf Eo—hw
O = UAn—eexp T .

(2.19)
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Onde, ng e n, sdo as populagdes de equilibrio térmico do estado fundamental (f) e
excitado (e), respectivamente, para uma certa temperatura T. E, é a energia efetiva
necessaria para excitar um ion de um estado fundamental para um estado excitado (um
detalhamento desta energia € encontrada na referéncia [71]), hw ¢ a energia de
absorcao, ¢ k ¢ a constante de Boltzmann.

O método de McCumber foi utilizado por Kushida [66] em ions TRs e
demonstrado em soélidos cristalinos por Payne [73]. A expressdo (2.19) é valida para
sistemas de ions no qual o fator de Huang-Rhys ¢ menor que 1 (um), como € o caso dos
ions TRs nos estados trivalentes quando imersos em sélidos.

As quantidades ny e n, podem ser obtidas por meio da distribuicdo de

Boltzmann aplicada aos niveis Stark destes niveis, fornecendo:

=Y olew (37)

f ' gi p T )
l

= Soten )

e : gl p kT "
L

(2.20)

2.21)

Onde glf e g; sdo as degenerescéncias dos subniveis para os niveis fundamental (nf) e

excitado (n,), respectivamente. Portanto, para aplicar o método de McCumber devemos

conhecer as energias dos subniveis eletronicos e suas respectivas degenerescéncias.

2.8.3 Medidas de luminescéncias

Quando um elétron ¢ levado a um estado de maior energia, basicamente dois

processos podem ocorrer [74]:

1) O elétron pode decair para um estado de menor energia emitindo radiacao.
Se a intensidade do sinal for suficientemente forte, ou seja, se este € um
processo com probabilidade consideravel de ocorrer, entdo o material sera
dito luminescente.

2) O elétron pode decair para um estado de menor energia emitindo fonons

(calor) para a rede. O calor ¢ emitido por meio de vibragdes na rede.
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Os materiais luminescentes podem ser dos mais diversos, tanto organicos como
inorganicos. As aplicagdes deles também sdo diversas: em televisores, em camadas de
lampadas fluorescentes, etc.

Neste estudo de Iluminescéncia dois conceitos aparecem comumente: a
“fluorescéncia” e a “fosforescéncia”. Podemos diferencia-los analisando o tempo entre a
absor¢do da energia e a emissdo do féton, sendo que quando o intervalo de tempo ¢
curto, o processo ¢ chamado fluorescéncia e quando o tempo € longo, o processo ¢

denominado de fosforescéncia, fazendo com que o material emita luz por longo tempo,

mesmo quando a fonte de excitagao ja foi desligada.

2.8.4 Possiveis redug¢oes (quenching) da fluorescéncia devido a
concentrac¢ao

Ja falamos que as influéncias do campo cristalino afetam muito pouco as
transi¢des opticamente ativas dentro da camada 4f", isto faz com que eles apresentem
linhas no espectro eletromagnético que sdo Unicas e bem definidas, tanto quando eles
estdo colocados em meios amorfos como cristalinos [41]. Contudo, alguns processos
levam a supressdo da luminescéncia, reduzindo a eficiéncia quantica de fluorescéncia
() [75, 76].

Os valores dos tempos de vida dos niveis de energia sdo fortemente afetados pelas
interacdes entre os pares de ions, o que afeta 7. Em geral, quando se aumenta a
concentragdo dos ions luminescentes da mesma espécie, um decréscimo no tempo de
vida ¢ observado. Este efeito ¢ conhecido como gquenching devido a concentracio
(concentration quenching), que daqui para frente vamos nos referir a ele como
quenching de concentra¢do. Este mecanismo pode ocorrer por relaxagdo cruzada (RC)
e/ou por migracdo de energia (ME) entre ions préoximos. De um modo geral, a ME néo
reduz o tempo de vida mas favorece a RC e a transferéncia para impurezas que o reduz.

Uma relacdo empirica que descreve o tempo de vida (t), em vidros e cristais,

quando ha processos ndo radiativos presentes ¢ dada por [77]:

" =100

(2.22)
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Onde Q ¢ a concentracdo de ions dopantes na matriz, Q, € p sdo parametros de ajuste.
Qo ¢ a concentragdo na qual o tempo de vida T ¢ metade daquele na auséncia de
processos TE ndo radiativos (7(Q,) = 7,/2). Ja o pardmetro p que em geral tem
valores entre 1 ¢ 2 (1 < p < 2), estad em principio relacionado a quantidade de ions que
estdo interagindo [77]. Como um exemplo, se considerarmos o processo de RC entre
dois fons de Tm’", entdo teremos p = 2. Em alguns casos, como nos vidros ultra-
fosfatos e silicatos, a dependéncia de T com a concentracio Q ¢ uma relacdo
praticamente linear: T7(Q) = to(1 — Q/Q,) [78].

Nesta subse¢do discutimos algumas importantes técnicas utilizadas na
caracterizagdo Optica. Agora iremos descrever mais detalhadamente os processos de TE,
ja que este € um topico importante em nossa se¢do 2, que trata da TE eficiente que

existe entre os ions de itérbio e tulio.

2.9 Transferéncia de energia entre ions

Nesta se¢do 2 temos o interesse de estudar quais os tipos de excitagdo e emissao
que podem ocorrer em um sistema TR co-dopado. Em geral, a excitacdo do ion pode
ocorrer via excitagdo laser, ou por meio da TE ndo radiativa entre ions, conforme
esquematizado na Figura 2.4. Nesta figura as setas para cima/baixo representam
excitacdo/emissdo. Ja a seta ondulada e pontilhada, apontando para baixo, esta associada

a processos nao radiativos como os por multifonons.

W L..J,: 1he rl—gaﬂva\?W. . L‘.-{.:
1 TE nao radiativa g ‘ TE néo radiativa
g E,
— 8
Laser W B WV
(bombeio) E fyyon =hv E tyon =hv
(a) (b)

Figura 2.4: Esquema de excita¢do ¢ emissdo eletronica. Em (a) é mostrada uma fonte de bombeio (laser)
excitando o atomo até um nivel excitado, seguido por um decaimento nfo radiativo e a posterior emissdo
de um féton. Em (b) vé-se um ion doador sendo excitado e transferindo sua energia para um ion
aceitador.
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Vamos detalhar um pouco o processo que ¢ visto na Figura 2.4. Suponha

inicialmente que existe um ion em um estado fundamental com energia £, (o primeiro

indice se refere ao fato de ser um ion aceitador (A), e o segundo indice (0) de estar em
um estado fundamental). Considere agora que este ion ¢ excitado por meio de um
bombeio, um laser, por exemplo, levando assim elétrons para o estado com energia

E,,. Ele pode decair de forma ndo radiativa para um nivel com energia menor £, . E
deste nivel ele pode voltar para o nivel fundamental (E£,,) emitindo um féton

(transi¢do radiativa). Um esquema disto ¢ descrito na figura 2.4a.
Outra possibilidade € excitar o ion por TE, ao invés de excita-lo diretamente
com um laser. Neste caso, o esquema seria o seguinte: Inicialmente um ion doador (D)

em um estado fundamental E,, € excitado por uma fonte até um estado excitado £, .

Apos isto, ele transfere sua energia, sem emitir fotons, para um ion aceitador (A)
levando-o do estado fundamental E,, para um estado excitado £ ,. E a partir dai o
processo que ocorre ¢ similar ao que descrevemos antes, quando o ion havia sido
excitado diretamente pelo laser. Este processo envolvendo TE entre doador e aceitador
pode ser descrito da seguinte forma: Ep, 4, E4 o = Ep o, E4, representando que o estado
inicial do sistema (ion aceitador + ion doador) é o ion doador no estado Ep; € o ion
aceitador no estado E,, € que o estado final do sistema ¢ o ion doador no estado
fundamental E}, o € o ion aceitador no estado excitado Ey , (figura 2.4b).

Na figura 2.4 a diferenga entre os niveis de energia do doador (AE, = E,,, - E )
e do aceitador (AE, =E,, - E,,) € diferente, no caso temos que AE,>AE,. Quando isto
ocorre chamamos o processo de TE Stokes. Se AE,<AE, dizemos que ele € anti-Stokes,

e se AE,=AL, tem-Se 0 processo ressonante.

Virios tipos de interagdes influenciam as trocas de energia, como por exemplo:

a) Ion-ion: Neste tipo de interacdo a energia € trocada entre dois ions, da mesma espécie
ou ndo. Aqui se incluem a migracdo de energia, a TE direta, a RC, a conversio
ascendente (CAE) Auger, dentre outros. Estaremos tratando destes processos nas

subseg¢des seguintes.

40



2. Switching de cor — Excitacdo ressonante

b) Ion-impureza: Impurezas como radicais OH™~ e metais podem receber a energia do

ion, o que acaba reduzindo a eficiéncia da TE ion-ion.

¢) fon-matriz: Neste tipo de processo ¢ a matriz hospedeira quem recebe a energia do
fon. Enquadram-se neste caso as TEs envolvendo fonons, levando a decaimentos por
multifonons, absor¢des assistida por fonons, dentre outros processos.

Quando o sistema ¢ do tipo ion aceitador + ion doador ¢ desejado que este
processo tenha a maior eficiéncia possivel, e neste caso, um controle sobre os demais

tipos de interagdes € de grande importincia. Por exemplo, se AE,<AE, (processo anti-

Stokes) é possivel aumentar a eficiéncia do processo de TE a partir da participagdo de

fonons, falaremos deste caso na secdo 3.

2.10 Transferéncia de energia ressonante

Para o caso em que AE,=AFE,, Forster [79] propés um modelo de interagdo

dipolo-dipolo, que foi estendido por Dexter [80] para o caso multipolar. No modelo,
tém-se os ions aceitadores e doadores (da mesma espécie ou ndo) numa matriz isolante.
Nesta proposta, o ion doador ¢ excitado (por um laser, por exemplo) e transfere sua
energia para o aceitador. E suposto ainda que as concentragdes sdo baixas,
possibilitando o uso individual das fun¢des de onda de cada ion. Além disto, ¢
considerado que ndo ha formacdo de aglomerados de ions (clusters). Em resumo, as
interagdes ocorrem apenas entre ions isolados na matriz hospedeira. Em seu modelo,
Dexter também investigou a eficiéncia do processo de TE em fun¢do da temperatura e
da concentrag¢do dos ions doadores ¢ aceitadores.

Na Figura 2.5 mostramos um esquema para um sistema ion doador + aceitador,

para este caso, o Hamiltoniano do sistema (H,,) estd associado a interagdes

eletrostaticas e € descrito por [81]:

e? 1 1 1 1
Hpa = ?(|ﬁ+FA_FD| |R+7a]  [R=7p * ﬁ)
(2.23)
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Na qual e e ¢ sdo a carga elétrica e a permissividade elétrica do meio, respectivamente.

. = > - ~ . A . .
As quantidades R, 7, e 1, s@0 as distancias representadas na Figura 2.5.

fon doador

z '
/ lon aceitador

Figura 2.5: Esquema de um sistema ion doador + aceitador. As bolas pequenas representam os elétrons, e
as grandes os seus respectivos ions.

Dexter estudou tanto a TE por dipolo-dipolo (dd), como por dipolo-quadrupolo
(dq) elétrico, contudo, esta ultima apresenta uma eficiéncia muito menor que por dipolo-
dipolo, a qual apresenta uma probabilidade de TE (P$%) de um doador (D) para um

aceitador (A) dada por:

dd _ 3h*c*Qa [ fp(AE)f4(AE)
Ppa = 4nn4rdR6f E4 dE.

(2.24)

Quando o processo de TE ocorre entre ions iguais, como quando ha ME, por exemplo, o
subscrito ¢ representado por DD (doador-doador). Na equagdo (2.24) 74 € o tempo de
vida do doador na auséncia do aceitador, R € a separacdo entre o ion doador e aceitador,
h = h/2m e h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz no vacuo, n € o indice de
refracdo do meio hospedeiro, Q4 ¢ a secdo de choque efetiva de absor¢do do ion
aceitador, e a integral indica a dependéncia que existe com a sobreposi¢do dos espectros
normalizados de emissdo do doador f,(AE), e de absor¢do do aceitador f,(AE). Na
equacdo (2.24) vemos que a probabilidade de TE dipolo-dipolo é proporcional a R~°, ja
no caso de intera¢des do tipo dipolo-quadrupolo elas sdo proporcionais a R™8.

J& discutimos antes que a matriz hospedeira desempenha um papel fundamental
nas propriedades Opticas, um exemplo disto € a equacdo (2.24) em que vemos haver

dependéncia com o indice de refracio da matriz. Assim, uma escolha criteriosa da
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matriz hospedeira deve ser feita. As amostras que foram escolhidas em nosso trabalho

serdo apresentadas nas subsegdes seguintes.

2.11 Matrizes vitreas

Antes de apresentar as matrizes hospedeiras que usamos, iremos fazer uma
discussdo geral sobre amostras vitreas, j4 que nossas amostras se enquadram nesta
categoria.

O termo vidro vem do latim vitrum e refere-se a um dos materiais mais presentes
em nosso dia-a-dia, e dos mais antigos conhecidos pela humanidade. Alguns dados
relatam que ele ja era conhecido a 4000 a.C. Conta-se que navegadores fenicios o
descobriram acidentalmente quando fizeram uma fogueira na praia e devido ao calor, a
areia da praia, o salitre e o calcario das conchas reagiram, formando o vidro [82].

Do ponto de vista cientifico, uma defini¢ao usualmente utilizada diz que o vidro ¢
um sélido amorfo’ , ndo cristalino, que exibe o fendmeno de transi¢do vitrea. Esta
transigdo determina uma temperatura (T ), na qual, o material liquido passa diretamente
para um estado solido (vitreo) mantendo a aleatoriedade da rede. Varias defini¢des
encontram-se na literatura, como a de Zarzycki [83] que diz que o vidro € “um sdlido
obtido congelando um liquido sem cristalizagdo”.

Matrizes vitreas tém sido largamente utilizadas como uma alternativa ao uso de
cristais para dopagem de ions terras-raras. Isto se da ao fato de que o processo de
fabricacdo dos cristais ¢ muito mais dificil, sendo relativamente facil obter grandes
amostras vitreas. Isto faz com que os vidros possam ser fabricados com O&timas
qualidades opticas para construcdo de fibras dpticas, guias de ondas, dentre outros.
Outras duas caracteristicas interessantes dos vidros sdo o fato de que possuem larga
regidio espectral com baixa atenuagdo Optica e que sdo isotropicos”.

Vérios tipos de estruturas vitreas podem ser obtidas a partir de formas
diversificadas de moléculas simples, como exemplo podemos citar a silica vitrea (Si0;).
Contudo, hoje em dia existe uma grande variedade de tipos de vidros: germanatos
(GeO,) [84], fosfatos [85], fluoretos [86], 6xidos [87], teluritos (TeO,) [88] e os
calcogenetos (GaLaS) [89].

* Um material amorfo é aquele que nio apresenta um ordenamento espacial a grandes distancias atomicas.
* Sdo materiais que apresentam as mesmas propriedades fisicas em qualquer diregdo considerada.
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Das diversas caracteristicas dos materiais citados acima podemos destacar que os
germanatos apresentam boa durabilidade quimica e baixa energia de fonon, o que faz
com que sejam bons candidatos para dispositivos Opticos. Ja os vidros fosfatos possuem
alto indice de refragdo, alta energia de fonon e alguns sdo higroscopicos’, fazendo com
que eles ndo sejam bons candidatos para dispositivos opticos. No caso dos vidros
fluoretos, eles apresentam energia de fonon relativamente baixa (~550 cm™), o que faz
com que sejam bons materiais para aplica¢des tecnologicas. Além dele, os vidros
calcogenetos (~425 cm™) e os teluritos (~800 cm™) também apresentam energia de
fonon baixa, com outras qualidades Opticas: larga janela Optica, que se estende do
ultravioleta até o infravermelho, e alto indice de refracdo 2,4 (calcogenetos) e 2,0
(teluritos).

Dentre as qualidades Opticas procuradas para um dispositivo fotdnico, podemos
citar: devem apresentar atenuacdo minima na regido de comprimento de onda que se
deseja aplica-lo; ter um tempo de resposta rapido; possuir a capacidade de incorporar
altas concentragdes de ions TRs; etc.

Em nosso trabalho usamos vidros teluritos (TeO;) e silicatos (o vidro LSCAS
que serd apresentado posteriormente) co-dopados com Yb’" e Tm’", e estudamos as
suas propriedades espectroscdpicas.

Fazendo um breve historico sobre vidros dopados com ions TRs, em 1961 foi
desenvolvido o primeiro laser usando um vidro como matriz hospedeira e isto foi obtido
por Elias Snitzer [48]. Neste caso ele usou uma fibra dptica dopada com Nd*" e obteve

emissdo laser em 1,06m .

Além do Nd**, varios outros elementos terras-raras sdo utilizados como dopantes
em matrizes vitreas como, por exemplo, o Er'", Yb’" ¢ Pr'* sdo também amplamente
utilizados [90-92]

Outra grande vantagem dos vidros ¢ que alguns sdo bons para a construgdo de
lasers de alta poténcia. J4 € conhecido que € possivel construir lasers com poténcia da
ordem de 16 GW, utilizando placas de vidro fosfato dopadas com Nd** [93].

Segundo A. K. Varshneya [94], em geral, 99% dos vidros existentes no mercado

sdo oxidos a base de silica. A maioria dos copos, garrafas e janelas sdo fabricados a

> Materiais higroscopicos sdo aqueles que possuem a propriedade de serem bons absorvedores de agua. O
oposto da higroscopia, é a eflorescéncia, que ¢ a propriedade que certos materiais tém de liberarem
umidade no ambiente.
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partir destes vidros, pois eles apresentam alta durabilidade quimica, alta resisténcia
elétrica e boa transparéncia na regido do visivel.

Hoje em dia a procura por vidros a base de o0xidos de aluminio de calcio com
baixa concentragdo de silica tem crescido [95]. Varias propriedades fazem do vidro a
base de aluminato de calcio, um 6timo candidato para a utilizagdo na fabricacdo de
lasers. Isto ocorre devido ao fato de apresentarem energia de fonon da ordem de
800 cm™, que é menor se comparado com valores tipicos de vidros silicatos, da ordem
de 1000 cm™. Eles também apresentam uma alta transparéncia no infravermelho, numa

regido até 6 #m em alguns casos. Se comparados com os vidros BK7, o pyrex e a silica

fundida, por exemplo, apresentam uma maior condutividade térmica € uma maior

resisténcia mecanica.

2.12 Amostras e aparato experimental utilizado

Discutiremos nesta subse¢do um pouco sobre as matrizes utilizadas como
1 z 13 3+ 3+
hospedeiras para os ions TRs que utilizamos, Yb” e Tm” . Bem como apresentaremos o

aparato experimental utilizado em nossas medidas.

2.12.1 Amostra LSCAS

Uma primeira amostra utilizada em nosso estudo foi a LSCAS (Low Silica
Calcium Aluminosilicate) preparada a vacuo, que possui um indice de refracdo igual a
1,65. A composi¢do das amostras utilizadas neste estudo foram (41,5-x-y) de Al,Os,
47,4 de CaO, 7,0 de Si0,, e 4,1 de MgO, com y = 2,0 de Yb,0O; e varias concentracdes

de Tm,Os, conforme Tabela 2.4.

Nome da amostra y (em peso % de Yb,03) X (em peso % de Tm;03)
LSCAS-1 0,5
LSCAS-2 1,0
LSCAS-3 Fixo em 2,0 1,5
LSCAS-4 2,0
LSCAS-5 2,5

Tabela 2.4: Descrigdo das quantidades de Tm,O; em peso % utilizadas nas amostras de LSCAS com 2,0
peso % de Yb,0s.

45



2. Switching de cor — Excitacdo ressonante

Como resultado do preparo das amostras em ambiente a vacuo foram obtidas

matrizes vitreas livres de radicais OH", o que reduz as perdas por multifonons, os quais
reduzem as taxas radiativas. Além disto, a transmitancia no infravermelho (IR) ¢ da

ordem de 90% até a regido de 5,0 um do espectro eletromagnético.

2.12.2 Amostra telurito (TL)

O outro conjunto de amostras estudado foi um vidro telurito (TL), com a
composi¢do de 60TeO,-10GeO,-10K,0-10Li,0-10Nb,Os com as concentragdes de
talio fixas e variando as de itérbio, conforme descritas na Tabela 2.5. O material
apresenta 6timas qualidades Opticas, exibe baixa atenuagdo Optica na regido de 400 nm a
5,0 um, e devido ao seu indice de refracdo grande (> 2,0), € esperado que apresente
altas taxas de decaimento radiativo. O material também apresenta uma alta solubilidade,
0 que permite a incorporagdo de altas concentragdes de TRs. Possui também uma alta

estabilidade térmica, embora apresente cristalizagao.

Nome da amostra y (em peso % de Yb,O3) | x (em peso % de Tm,03)
TL-1 0,1
TL-2 0,5 Fixo em 0,1
TL-3 3,0

Tabela 2.5: Descri¢do das quantidades de Yb,O; em peso %, nas amostras de TL com 0,1 peso % de
Tm203.

2.12.3 Medidas experimentais

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas na regidao de 400 nm a 900 nm
usando um laser CW Ti:Safira sintonizado em 976 nm. Uma fotomultiplicadora, um
monocromador ¢ um amplificador Lockin SR530 foram utilizados para a detec¢do da
luminescéncia, conforme mostrado na Figura 2.6. O tempo de vida foi medido usando o

mesmo sistema descrito anteriormente com um osciloscopio digital Tektronix TDS220.
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Computador
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Monocromador

Figura 2.6: Esquema do aparato experimental utilizado nas medidas de fluorescéncia.

2.13Resultados e discussao para a amostra LSCAS

Na Figura 2.7 apresentamos o espectro de transmissdo do vidro LSCAS, na qual
observamos uma alta transmitancia desde o ultravioleta até ~ 5,0 pm. Notamos também
que a banda de absor¢@o Optica da hidroxila OH", que ocorre em torno de 2,8 um, ndo
estad presente devido as amostras terem sido feitas com ambiente controlado (vacuo),

como ja haviamos comentado anteriormente.

8

vidro LSCAS |

3 a

Transmitancia ( % )
N
a

o J " 1 " 1 " 1 " 1 n 1 n 1
1 2 3 4 5 6
Comprimento de onda (um)

Figura 2.7: Espectro de transmissdo do vidro LSCAS nédo dopado [96].
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Na Figura 2.8 mostramos o espectro de absorbancia da amostra LSCAS-5. Além
das bandas caracteristicas do Tm’" também observamos a banda de absorcio entre 900 e
1000 nm que ¢ associada a transicdo ’F7,—?Fs, do Yb®'. O bem conhecido e
simplificado diagrama de nivel de energia para o sistema Yb’"/Tm’" excitado em
976 nm ¢ ilustrado na Figura 2.9, para emissdo no intervalo 400-900 nm. As setas
cheias e para cima indicam excitacdo e as setas cheias para baixo indicam emissdo. As
linhas onduladas apontando para baixo se referem a transi¢des ndo radiativas, como ja
discutidos em outras subsegdes, € as setas para cima e para baixo pontilhadas (em

vermelho) estdo associadas aos processos de RC.

0,30 T d T d T T d
LSCAS-5

0,25 .

©
'S 0,20

T

. VAN /\
" " 1 1 " Y

400 800 1200 1600 200
Comprimento de onda ( nm)

Figura 2.8: (a) Espectro de absorbancia dptica do vidro LSCAS co-dopado com 2,0 peso% de Yb,0; e
2,5 peso% de Tm,0;.
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Figura 2.9: Diagrama simplificado dos niveis de energia do Yb’" e Tm’*. As setas cheias e para cima
indicam excitacdo, as setas cheias para baixo indicam emissdo. As linhas onduladas para baixo se referem
a transi¢des ndo radiativas, ¢ as setas para cima e para baixo pontilhadas estdo associadas aos processos

de RC.
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Na Figura 2.10 vemos um tipico espectro de luminescéncia para as amostras
LSCAS-1, 3 e 5. Nota-se que para baixa concentragdo (0,5 peso %) de tilio o pico da
emissdo em 480 nm ¢ maior do que aquele em 800 nm. Com o0 aumento na concentracio
de Tm’" observa-se aumento no pico em 800 nm em relagio ao em 480 nm. Isto ¢
devido ao fato de que quando a concentracdo de tulio cresce, processos de RC se tornam
relevantes, e acabam afetando mais a emissdo em 480 nm do que em 800 nm.

As emissdes mais intensas devido a CAE emitidas a partir do Tm’>* sdo em 480,

650 e 800 nm. Essas bandas sdo decorrentes das seguintes transigoes:

(1) 'G4—’Hg (480 nm), com absorgdes de trés fotons.
2) 3F2,3—>3H6 e/ou 'G4—F,4 (650 nm), com absorc¢des de dois e/ou trés fotons.

(3) *Hs—Hg (800 nm), com absorg¢des de dois fotons.

Neste processo as absor¢des dos fotons sdo provenientes do Yb’, que interage via

TE com o Tm>".

(o)
T

LSCAS-1  (a)-

2t J\
T | T + 4 T | T

6r LSCAS-3 (b);

N
—
1

=]

0 + } —t ¥ }

6F LSCAS-5 (©)

Intensidade da luminescéncia (u.a.)

1 1 .| 1

400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda ( nm )

Figura 2.10: Espectro de luminescéncia para uma alta poténcia de excitagdo (240 mW) para as amostras
LSCAS dopadas com 2,0 peso% de Yb,0; ¢ co-dopada com (a) 0,5, (b) 1,5, e (¢) 2,5 peso% de Tm,Os,
excitadas ressonantemente (976 nm).
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Para entender melhor o espectro mostrado na Figura 2.10 vamos descrever um
pouco do processo de CAE neste sistema. Inicialmente, um féton do laser de bombeio
em 976 nm é absorvido por um fon de Yb*", promovendo-o para o estado excitado “Fs)s.
O fon de Yb*" relaxa para seu estado fundamental transferindo sua energia de forma nio
ressonante para um ion de Tm’>" proximo a ele, o que faz com que este fon véa para o
estado excitado Hs. Esta transicdo requer que a matriz hospedeira (LSCAS) absorva ~
1110 em™ de energia excedente. O ion de tlio no estado 3 H;s relaxa ndo radiativamente
para o meta-estado 3F4.

Do nivel *F,4 um segundo processo de TE ndo ressonante ocorre do mesmo fon de
itérbio, ou de outro que também esteja proximo ao ion de tulio, e o promove para o
nivel °F, 3, transferindo ~ 1110 cm™ de energia para a matriz hospedeira. O nivel °F, 3
também relaxa por processos ndo radiativos, levando o fon de Tm’* para o nivel meta
estavel 3H4. A assinatura desta CAE € a banda de fluorescéncia em 800 nm devido a
transi¢ao 3H4—>3H6, conforme visto na Figura 2.10.

Finalmente ocorre uma terceira TE do itérbio para o tulio, excitando o ion de
Tm’" do nivel *Hy para o nivel 'Ga, e apés isto, o fon de tulio decai radiativamente para
o estado fundamental *Hg gerando uma intensa emissdo no azul (480 nm). Esta emissdo
pode ser vista facilmente na amostra, mesmo com as luzes do laboratdrio ligadas
quando a poténcia de excitacdo ¢ de alguns mW.

A maior contribuicdo para a banda de emissdo em 660 nm ¢ atribuida a transicao
1G4—>3 F,. E também importante mencionar a presen¢ga da emissdo em 455 nm,
associado a transicdo 'D, — °F; (ndo mostrada na Figura 2.9), que ocorre
provavelmente devido ao favorecimento da TE entre os ions de tulio que ira popular o
nivel 'Dy, como na amostra com 2,5 peso % de Tm’*, por exemplo. Esta emissio ¢
também discutida na referéncia [97].

Dois possiveis processos de RC podem ocorrer entre os fons de Tm®*. Um deles
diminui a populagdo do nivel *Hy e aumenta a do °F4 (RC)); o outro diminui a
populagdo do nivel 'G, e aumenta a do nivel *Hy (RC;), ambos mostrados na Figura 2.9.
Esses processos fazem com que a emissdo em 480 nm se torne menos eficiente que a

emissdo em 800 nm a medida que aumentamos a concentracdo de tulio.

ng

Para CAE ndo saturada, a intensidade de emissdo € proporcional a I,

no qual
lxc € a intensidade de excitagdo ¢ ny € o numero de fotons absorvidos por fotons

emitidos. De fato, em baixas intensidades de excitagdo foi obtido que ny =2,7, 2,0 ¢ 2,1
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para as emissdes em 480, 650 e 800 nm, respectivamente, conforme pode ser visto na

Figura 2.11.
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Figura 2.11: Gréfico log-log® das emissdes em 480, 650 ¢ 800 nm como fungio da poténcia de bombeio
para a amostra LSCAS dopada com 2,0 peso% de Yb’" e 0,5 peso% de Tm®" [98], excitada
ressonantemente (976 nm).

Na Figura 2.11 podemos destacar claramente dois regimes de saturacdo. A
primeira redugdo com ng(480nm) = 2, n(650nm) ~1 e n(800nm) = 1, ¢
atribuida 4 saturagio da absor¢do do Yb’" devido ao bombeio [99]. J4 a segunda
reducdo ny(480 nm) ~ 1 e ns(800 nm) < 1, tem sido atribuida a grande diminuigao
na populagdo do estado fundamental do ions de tulio devido aos eficientes processos de
CAE e TE. De fato, um aumento na transmitancia em 976 nm e uma redug¢do no tempo
de vida do nivel do Tm*" que emite em 800 nm com o aumento da intensidade de
bombeio foram observados por Jacinto ef al. [98], conforme visto na Figura 2.12.

O efeito de saturacdo indica uma alta eficiéncia na dindmica de populagdo dos
niveis emissores, ¢ consequentemente, ¢ obtida uma CAE do infravermelho para o
visivel forte. Ressaltamos ainda que a dependéncia com a poténcia mostradas na Figura

2.11, e as medidas de fluorescéncia apresentadas na Figura 2.10, corroboram com o

% Para ser mais preciso, este grafico é a intensidade de CAE versus a poténcia de bombeio em escala
logaritmica, que denotaremos sempre simplesmente por grafico “log-log”.
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processo de CAE descrito aqui e proposto por diferentes autores em amostras co-

dopadas com Yb*"/Tm’" [100-102].
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Figura 2.12: Transmitancia (T=Pg4s/Pincidente) €M 976 nm e tempo de vida do nivel °H, (800 nm) como
fungdo da poténcia de excitagio em 976 nm, para a amostra LSCAS dopada com 2,0 peso % de Yb*' e
0,5 peso % de Tm®* [98]. As linhas sdo apenas guias para os olhos.

Uma vez que foi analisada a transmitancia do Yb>" em funcdo da poténcia de
bombeio, outra analise importante a se fazer ¢ analisar a variagdo do tempo de vida
deste fon em funcdo da concentracdo de Tm>". Para isto, utilizamos um “tempo de vida
médio”, obtido a partir daqueles calculados pelo decaimento exponencial (ver equacdo
(2.12) e Figura 2.13) e linear (ver Figura 2.14), e pela equagdo (2.13)
(Tm = [ I(t)dt /I(0)), o resultado final é visto na Figura 2.15 e sumarizado na
Tabela 2.6.
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Figura 2.13: Decaimento da luminescéncia do nivel ’F5;, do Yb** na amostra com 2,0 peso % de Yb'' e
0,5 peso % de Tm’*, para baixa (52 mW) e alta (450 mW) poténcia, excitada ressonantemente (976 nm).
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Figura 2.14: Decaimento linearizado da luminescéncia do nivel ’F5, do Yb*" na amostra com 2,0 peso %
de Yb*" ¢ 0,5 peso % de Tm®", para baixa (52 mW) e alta (450 mW) poténcia, excitada ressonantemente
(976 nm).
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Figura 2.15: Tempo de vida do nivel *Fs, do Yb*" em fung¢do da concentragdo em peso % de tulio, para
baixa poténcia de excitagdo (52 mW), sob excitagdo ressonante (976 nm).

Conforme visto na Figura 2.15, o tempo de vida do nivel 2F5/2 do Yb*" tem uma
forte reducdo 4 medida que a concentra¢do de Tm’" aumenta. Isto é esperado uma vez
que quanto mais ions de talio estiverem presentes no material, mais serdo favorecidos
os processos de TE, que reduzem o tempo de vida do Yb*™.

Além das medidas de tempo de vida do nivel *H, (800 nm), também medimos o
tempo de vida do nivel 'G4 (480 nm) do Tm’" em fungdo da poténcia de excitagdo. No
entanto, nenhuma variagdo foi observada no intervalo de poténcia usado (até¢ 400 mW)
para a amostra com 1,0 peso% de Tm’".

Foi realizado também medidas do tempo de vida do nivel 'G4 do Tm’" em
func¢do da concentragdo, conforme mostrado na Figura 2.16. Pode-se ver que ao invés de
trés amostras (usualmente adotado nesta tese 0,5, 1,5 e 2,5 peso % de Tm3+), incluimos
mais duas concentragdes (1,0 ¢ 2,0 peso % de Tm™"), fizemos isto para podermos usar a
equacdo (2.22) e determinar 7, ¢ Q. Usando p = 2 foram encontrados 7, ~ 251,70 us

e Q ~ 5,78 x 102° fons/cm3.
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Figura 2.16: Tempo de vida do nivel 'G4 (480 nm) do Tm®" em fungio da concentragio de ions de tulio
na amostra LSCAS, sob excitagdo ressonante (976 nm). A linha pontilhada é apenas um guia para os
olhos.

Os resultados da Figura 2.16 estdo presentes na Tabela 2.6, onde ¢ mostrada
também a relagio em peso% com a concentragio de fons/cm’. Pode-se notar dos
resultados uma forte diminui¢do no tempo de vida do nivel 'G4 a medida que a
concentracdo de Tm’" aumenta, isto decorre do fato de que processos de RC afetam este
nivel, como discutiremos mais adiante quando formos usar equagdes de taxas para

estudar a dindmica dos niveis de energia do ttlio.

Tm203 NTm T3 (480 l‘lm)
(peso %) (x 102° fons/cm?) (us)
0,5 0,572 228,24
1,0 1,152 134,01
1,5 1,739 108,80
2,0 2,333 79,34
2,5 2,934 67,53

Tabela 2.6: Tempo de vida do nivel 'G, (480 nm) do talio para varias concentragdes.

O interesse desta se¢do foi o estudo do switching das emissdes em 480 e 800 nm
com a intensidade de excitacdo. Inicialmente fizemos um estudo dos picos destas

emissdes em fungdo da intensidade de bombeio, como visto na Figura 2.17. Esta figura
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apresenta o espectro das emissdes dos fons de Tm’" na regido de 400-900 nm em fungo
da intensidade. Para efeito de comparagdo os picos de emissdo foram normalizados com
relagdo a emissdo em 800 nm. Como resultado dos eficientes processos de CAE e TE
uma forte dependéncia com a intensidade de excitagdo é observada. Como pode ser
visto, uma notavel inversdo no pico de emissdo em 480 e 800 nm ¢ observado quando a

excitagdo cresce de 1,6-65,8 kW/em? (de 3-125 mW).

lexc = 65,8 kW/cm’
lexc = 39,5 kW/cm’
lexc = 26,3 kW/cm’
lexc = 10,5 kW/cm’
lexc = 5,3 kW/cm’
lexc = 1,6 kW/cm’

'exc
(kWicm?)

Intensidade de Luminescéncia (u.a.)

400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda ( nm )

Figura 2.17: Espectros de emissdo devido a CAE medido para excitagdes em 976 nm, e diferentes
intensidades de bombeio na amostra LSCAS-1.

Um switching de cor do Yb’" ¢ Nd® foi recentemente obtido em um cristal
Nd;BWOy [37], mas o mecanismo de CAE utilizado para explicar o efeito é diferente
daquele apresentada aqui. Na referéncia [37] o controle com a poténcia de bombeio da
luminescéncia foi obtido explorando a TE direta e reversa do Yb>" para o Nd*" e sua
dependéncia com a acumulagdo térmica induzida pelo feixe de bombeio. J4 no nosso
caso, o mecanismo envolvido € basicamente TE entre o ion de itérbio e talio.

Uma melhor visualizagdo do switching de cor é obtida se analisarmos a razao
(r = I,(800 nm)/I3(480 nm)) entre as areas das emissdes em 800 ¢ 480 nm, isto ¢

mostrado na Figura 2.18 além do inverso dela (1/7).
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Figura 2.18: Dependéncia da razdo de emissdo da CAE (a) (r = 1,(800 nm)/I3(480 nm)) e (b) 1/r
em fungdo da intensidade e poténcia de excitagdo para diversas concentragdes de tilio e 2 peso% de Yb*"
na amostra LSCAS, sob excita¢do ressonante (976 nm). Nessas medidas, a poténcia de excitacdo de ImW
corresponde a 0,526 kW/cm?. As linhas pontilhadas sdo ajustes tedricos realizados com a equagio (2.39)

que sera mostrada na subseg¢do 2.14.
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Figura 2.19: (d(r™1)/dI) em fungdo da intensidade de excitagdo para a amostra LSCAS com
2 peso% de Yb*" e diferentes concentragdes de Tm®", sob excitagdo ressonante (976 nm).

Uma melhor analise ¢ obtida também por meio da derivada de 1/r em funcdo da
intensidade de excitagdo (d(r~1)/dI), como mostrado na Figura 2.19, onde vemos que
a amostra que apresenta uma maior variacdo na razdo r = [,(800 nm)/I3(480 nm) &
aquela com menor concentragdo de tulio (0,5 peso%). Isto ocorre devido ao surgimento
de TE (relaxa¢do cruzada) reduzindo as emissdes em 480 ¢ 800 nm.

A partir destes resultados, vemos que este sistema poderia ser usado como um
detector de poténcia, e a amostra com menor concentracio de Tm’' seria a mais
indicada (que apresenta maior sensibilidade). Com o objetivo de entender melhor
nossos resultados, facamos a seguinte analise: Para baixas poténcias de excitagdo (< 60
mW), uma variacdo de 1 mW produz um Ar = 0,04, indicando que para um sistema de
detecg¢do com 4 digitos ou mais, € possivel medir variagdes de dezenas de microwatts; e
para altas poténcias (> 60 mW), a mesma variacdo de poténcia (I mW) fornece um
Ar = 0,005, indicando que para a mesma precisdo do sistema de detec¢do (quatro
digitos ou mais), € possivel detectar somente dezenas de miliwatts.

Em adicdo a este estudo, ¢ interessante explorar a sensibilidade do sistema para
outras concentracdes de Yb’" ¢ Tm’". Como um exemplo, é conhecido que em um
material cerdmico a emissdo do azul do Tm’" ¢ fortemente dependente da razdo Yb/Tm.

Na referéncia [19] pode-se ver que com um crescimento da razdo Yb/Tm, a intensidade
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de emissdo no azul cresce, atingindo um méaximo quando Yb/Tm = 15, apds isto ela
decresce gradualmente. A explicacdo dada ¢ que com o aumento da razdo Yb/Tm ha
provavelmente a formagdo de aglomerados de Yb*", que provavelmente induzem um
decréscimo na eficiéncia da TE devido a um aumento na TE reversa.

Como foi visto nos resultados r ¢ fortemente dependente da concentracdo de
fons de Yb*" e Tm’", e da eficiéncia de emissdo dos niveis do Tm®". Como regra para o

switching de cor ocorrer temos o seguinte:

~ + + o~ .
a) As concentragdes de Yb’" e Tm’" ndio devem ser suficientemente grandes,
pois efeitos de saturacdo (independentes da concentragdo) com a poténcia de
excitacdo devem estar presentes;

b) O ion doador deve transferir energia de forma eficiente para o aceitador.

Com o objetivo de obter um melhor entendimento e visualizacdo deste controle da
luminescéncia com a poténcia de excitacdo, utilizamos equagdes de taxa para o sistema

Yb*/Tm®", baseado na Figura 2.9, como mostraremos a seguir.

2.14 Equacgdes de taxa para o sistema Yb*'|Tm** para a amostra
LSCAS

Baseado no diagrama de niveis de energia da Figura 2.9, o conjunto de equagdes

de taxa necessario para descrever os nossos resultados sdo os seguintes:

;e 3+
** Para os niveis do Yb

dn n
¢ = nfd)O'd - _e.
dt T4
(2.25)
* e 3+,
< Para os niveis do Tm’":
dn, n
dr MeCarMy = M LMy — —73y + 2y MMy,
t T,
(2.26)
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dn, n,
=n,Chny —n,Cy3n; — —57 — VNN + ¥,M31N,
dt r(() )
2.27)
dn, n,
di =MNeCy3n, — 1(3) — VN3N,
0
(2.28)
Além disto, conhecemos também que:
nf + ne = NYb’
(2.29)
nyg+ny +n, +ng = Ny,
(2.30)

Nestas equagdes @ ¢ o fluxo de bombeio, g, ¢ a se¢do de choque do doador, n.C4; € a

taxa de TE do doador (Yb>") para o aceitador (Tm’"), ‘L'(()i) € ¥ing sdo o tempo de vida na
auséncia de RC e a taxa de RC do nivel i, respectivamente; n; ¢ a populagdo do nivel i,
e Ny, (Nrp,) € a concentracdo do ion doador (aceitador).

Vamos agora determinar a razdo r = [,(800nm)/I;(480 nm) entre as
emissdes em 800 e 480 nm, para isto, vamos usar o conjunto de equacdes (2.25)-(2.30),
com algumas consideragdes. A primeira € que estudaremos somente no regime

estacionario (dn;/dt = 0). A partir disto, a equacdo (2.25) nos fornece que:

ne = (tq®og)ns

(2.31)
Usando agora o fato de que ny = Ny, — n, (equagdo (2.29)), obtemos que
0 = (ta®aa)Nyp
€ 1+ TdCDO'd
(2.32)
Notemos agora que pela equagdo (2.28) podemos escrever:
3
N2 _ (1/'[(() )+ y,my) _ 1
N3 Nn,Cy3 NeCyzT®)
(2.33)

Onde (1 /TéB) + y,10) = 1/ é 0 tempo de vida total do nivel emitindo em 480 nm.

Colocando a equagdo (2.32) em (2.33), teremos

n, (1 + TdCDO-d)

ng  (Tq®0y)Ny,Cast®

(2.34)

60



2. Switching de cor — Excitacdo ressonante

Usemos agora que

I
q) — exc :
hvexc

(2.35)

2 , . . . ~
na qual I, = 2P,,./mw? (kW/cm®) é a intensidade de excita¢do, com P,,. sendo a
poténcia de excitagcdo e w,. a cintura do feixe, incidente na amostra. Assim, podemos

€SCrever que

Iexc _ Iexc
hvexc/ O04qTlq IS

CI)Ude =

(2.36)

Em que Ig = hv,,./0474 ¢ a intensidade de saturacdo do Yb>" na energia de excitagdo.

Assim, a equacio (2.34) pode ser escrita como

E — (1 + Iexc/ls)
ni (Iexc/IS)NYde3T(3)

(2.37)

A ultima relagdo que precisamos lembrar agora é que a intensidade da CAE ¢
obtida por meio da relacdo

I; = hvAjpn,
(2.38)

Onde hv;, ¢ a energia da transi¢do do estado i = o, e A4;, € a taxa radiativa da transigao.
A partir disto, é possivel obter uma equacdo associada a razdo r das areas integradas

referente as emissdes em 800 nm ¢ 480 nm (r = 1,(800 nm)/15(480 nm)):

1_2 — 1+I€.’X,'C/IS

r =
I3 Alexc/Is ’

(2.39)

onde a = Ny}, Cy3T® (V39430/V20420). O tinico fator desconhecido na equagio (2.39) é
o parametro C43, que pode ser obtido ajustando a curva tedrica aos dados experimentais.

Na Tabela 2.7 mostramos os pardmetros usados no ajuste bem como suas descrigdes.
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Parametro Valor Descricao
Ny, (ions/cm®) 2,25%102° Concentragdo de fons de Yb’ .
E o parametro de TE doador-
Cy3 (cm’/s) Determinado pelo ajuste | aceitador para a  transi¢do

2Fs0, Hy—Fq,' Gy (chamado de
terceiro passo de TE).

T4 (us) 726 Tempo de vida experimental do
doador.
04(cm?) 1,6x10720 Se¢do de choque de absor¢do do

estado fundamental do doador no
comprimento de onda de excitagdo

Ayg = Brody (s71) 746 Bio € a razdo de ramificagdo da
transi¢do i — 0.
Ay = f3045(s™) 693 Pio ¢ a razdo de ramificacdo da

transi¢do i = 0.

Tabela 2.7: Parametros usados na equacdo (2.39) bem como os valores usados no ajuste com os dados
experimentais.

Usando os dados da Tabela 2.3 ficamos que o unico paradmetro desconhecido na
equacdo (2.37) ¢ o parametro C,3, que como falamos pode ser obtido a partir do ajuste
com os dados experimentais da Figura 2.18. Os resultados estdo resumidos na

Tabela 2.8.

Tm203 Ta T3 IS Cd3
Peso %) | sy | (us) | (W/em?) | (x107% ecm’/s)

Usando a equacao

(2.39)
0,5 | 726 |22824| 15,986 19,1 £0,3
1,5 | 421 |108,80| 27,568 250+03
2,5 | 267 | 67,53 | 43,468 30,9 +0,9

Tabela 2.8: C ;3 obtido a partir do ajuste com a equagao (2.39) e os dados experimentais.

Para efeito de comparacio, tomamos o valor Cy3 = (19,1 £0,3)x10718 cm3/s
para a amostra com 0,5 peso% de Tm®". Mas, nés ndo encontramos na literatura
nenhum valor para ele. No entanto, podemos confronti-lo com C4; = 5x10718 cm3/s
(primeiro passo de TE) e C4, ~ 10716 cm3/s (segundo passo de TE) do cristal YLF
[103] (amostras com alta concentracdo de Yb*™: 0,5% Tm e 5% de Yb). O valor de C,
¢ relativamente grande porque o segundo passo de TE ¢ praticamente ressonante,

enquanto que o primeiro e o terceiro passo de TE ndo o s@o. Outra importante
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observag¢do € o pequeno erro que foi obtido no valor de C,5 a partir do ajuste da equacio
(2.37) com os dados experimentais, e o 6timo ajuste visto na Figura 2.18.

Uma vez que apresentamos os resultados na amostra LSCAS, vamos discutir um
pouco do comportamento da razdo r = I,(800 nm)/I;(480 nm) numa outra matriz, um

vidro telurito.

2.15Resultados e discussao para a amostra TL

Inicialmente fizemos medidas da razao de intensidade r = I,(800 nm)/I5(480 nm)
para duas diferentes concentracdes de Yb/Tm, mostrada na Figura 2.20. Em ambas
amostras usamos 0,1 peso % de Tm’" e duas concentra¢des diferentes de itérbio, que
foram 0,5 (TL-2) e 3,0 (TL-3) peso % de Yb>". Nao colocamos nesta subse¢do nenhum
grafico de espectro para estas amostras porque ele ¢ similar aquele apresentado na

Figura 2.10a, por exemplo.

»
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Figura 2.20: Dependéncia da razdo r = 1,(800 nm)/I3(480nm) em fungdo da poténcia de excitagdo, para as
amostras TL-2 e TL-3, sob excitagdo ressonante (976 nm). As linhas pontilhadas sdo apenas guias para os
olhos.

Percebe-se que na Figura 2.20, ndo incluimos os resultados para a amostra TL-1

citada na Tabela 2.5 porque o resultado obtido apresentou muitas flutuagdes,
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provavelmente devido a baixa concentragdo (0,1 peso % de Yb*) de dopantes nesta
amostra.

Na Figura 2.20 nota-se um comportamento similar aquele visto na Figura 2.18, e
que a amostra TL-3 apresenta uma maior variagdo com a poténcia que a TL-2, como
pode ser visto melhor também na Figura 2.21. Isto decorre do fato que como ela possui
mais ions de itérbio, temos um processo de CAE mais eficiente, uma vez que em torno

dos ions de talio existirdo mais ions que podem transferir energia.

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

X
o
T

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Poténcia (W)

Figura 2.21: Derivada da razdo r = [(800 nm)/I5(480nm) em fung¢do da poténcia de excitagdo, para as
amostras TL-2 e TL-3, sob excitagdo ressonante (976 nm).

A partir da Figura 2.20 podemos notar que em poténcias da ordem de 120 mW,
para a amostra TL-2, uma variagdo de 1 mW na poténcia resulta em Ar = 0,02,
indicando que se esta amostra fosse usada como um sensor de poténcia, em um sistema
com quatro digitos de precisdo (como mencionado na subsecdo 2.13), seria possivel
detectar apenas variagdes na poténcia da ordem de miliwatts. Nao analisamos em altas
poténcias a variag@o para Ar devido a uma baixa sensibilidade.

Para a amostra TL-3, fazendo as mesmas consideragdes ditas anteriormente,
encontramos para baixas poténcias (< 60 mW) um Ar/AP,,. = 0,03/mW, o que nos
mostra que seria possivel detectar variagdes da ordem de dezenas de microwatts, assim

como no caso da amostra LSCAS-1. E para altas poténcias (> 60 mW), encontramos um
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Ar/AP,,. = 0,005/mW, exatamente aquele encontrado na amostra LSCAS-1, valendo
portanto as mesmas conclusdes ja feitas anteriormente.

Vale ressaltar ainda aqui a diferenca que existe nas poténcias inicias de bombeio
na Figura 2.21, em torno de 120 e 26 mW para a amostra TL-2 e TL-3, respectivamente.
Isto decorre do fato que a amostra TL-3 possui uma concentracdo de itérbio
aproximadamente 6 vezes maior que a TL-2, o que faz com que seja necessario uma
poténcia relativamente menor para gerar uma intensidade de luminescéncia com uma
boa relacdo sinal/ruido.

Né&o foi possivel obter o pardmetro C,5 para estas amostras utilizando a equagédo
(2.39), porque nio tinhamos o tempo de vida (t®)) para estas amostras em funcdo da
concentracdo dos ions de talio.

Uma analise interessante é tentar comparar o comportamento da razdo

r = 1,(800 nm)/1;(480 nm) para as amostras LSCAS e TL, é o que faremos a seguir.

2.16 Comparacéao entre a amostra LSCAS e TL

Uma comparacdo entre as amostras de LSCAS e TL em relacdo a variacdo da
razdo das intensidades r = 1,(800 nm)/I;(480 nm), pode ser visto na Figura 2.22. Para
fazer a comparacdo tomamos as amostras que apresentam concentracGes mais parecidas
que sdo a LSCAS-1 e a TL-3. Na Figura 2.22 se vé que na mesma regido de poténcia de
excitacdo (0 a 250 mW), a variacdo € muito mais acentuada na amostra LSCAS-1 que
na TL-3. Isto ocorre provavelmente devido a maior quantidade de ions de tulio na
amostra LSCAS-1 (quase 5 vezes mais) que na TL-3, o que favorece um crescimento
mais rapido da luminescéncia em 480 nm, fazendo com que a razdo r = I,(800 nm)/
15(480 nm) atinja rapidamente um comportamento assintético a medida que a poténcia
aumenta; ja que a concentragdo de Yb*" é praticamente a mesma nestas amostras, pois

em TL-3 ela € apenas 1,5 vezes maior que em LSCAS-1.
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Figura 2.22: Dependéncia da razdo r = 1,(800 nm)/I3(480nm) em fungdo da poténcia de excitagdo, para as
amostras LSCAS-1 (2,0 peso % de Yb*" e 0,5 peso % de Tm**) e TL-3 (3,0 peso % de Yb*" ¢ 0,1 peso %
de Tm*"), sob excitagdo ressonante (976 nm). As linhas pontilhadas sdo apenas guias para os olhos.

Passaremos a seguir a analisar teoricamente de forma mais detalhada este
mecanismo de variagdo na razdo entre as emissdes em 800 e 480 nm. Discutiremos que
este comportamento ¢ uma caracteristica geral de quando se analisa a razdo entre as

[ . ;. .. . , 7 . .
emissoes de dois niveis, originadas de quantidades de fotons’ de bombeio diferentes.

2.17 Analise teorica da razao r de emissao

Como ja adiantamos o comportamento da equacdo (2.39) é geral, e sempre
observado quando se estuda a razdo da emissdo entre dois niveis emissores, em que a
participacdo de fotons de bombeio na CAE ¢ diferente. Em nosso caso particular do ion
de Yb*" transferindo energia para o fon de Tm’", temos a participacio de dois e trés
fotons para gerar a emissdo em 800 e 480 nm, respectivamente, conforme ja mostrado
na Figura 2.11 (em baixas poténcias de excita¢do), o que gera o comportamento para a

razdo r visto na Figura 2.18, por exemplo.

7 Queremos nos referir aqui 4 razdo entre a quantidade de fotons absorvidos e emitidos para certa emissio
optica.
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Mas antes de analisarmos o comportamento da razdo r mais profundamente, ¢é

interessante observar o crescimento da intensidade da luminescéncia para as trés

emissOes de interesse desta subse¢do (em 480, 800 e 1800 nm), os resultados das

simulagdes numéricas obtidos a partir das equacdes (2.25)-(2.30) ¢ visto na Figura 2.23,

para os valores descritos na Tabela 2.9 e para ny = Np,, (J& que ndo consideramos

poténcias excessivamente altas).

Parametros Valor usado no calculo numérico
(Baseado nos valores para a amostra LSCAS-1)
P Variado de 0 a 125 X &, (Figura 2.23)
Variado de 0 a 15 X &, (Figura 2.24)
®, = 5,8x102° /cm?s
oy 1,6%X1072% cm?
T4 726 us
T 360 us
T, 72 us
T3 180 us
Ca1 34,0x107 8 cm3/s
Cyo 68,0x10717 cm3 /s
Cys 24,0x107 8 cm3/s
Y1 26,0107 cm3/s
¥, 17,0x10717 cm3/s
Ny, 2,25 x 102° fons/cm?
Npp, 0,57 x 10%° fons/cm?

Tabela 2.9: Valores usados nas simulagdes numéricas para obter os graficos da Figura 2.23 e da Figura

2.24.
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Figura 2.23: Grafico do logaritmo da intensidade versus o logaritmo do fluxo de poténcia para o nivel 1,
2 ¢ 3 do Tm’" baseado na Figura 2.9, correspondendo as emissdes em 1800, 800 e 480 nm,
respectivamente. Resultado numérico obtido a partir das equagdes (2.25)-(2.30).

Da andlise da Figura 2.23 vemos um comportamento similar aquele obtido
experimentalmente na Figura 2.11. Contudo, aqui incluimos a emiss@o em 1800 nm que
ndo foi discutida muito até aqui, e que ndo estava presente no resultado experimental.
Ela ¢ referente a emissdo do nivel *F4 do Tm®" no diagrama da Figura 2.9.

Na Figura 2.23 nota-se também que ndo incluimos a emissd@o em 650 nm, uma
vez que temos interesse em discutir aqui somente as emissdes em 480, 800 e 1800 nm,
j& que a emissdo em 650 nm possui a participagdo de 2 (dois) féotons como ocorre em
800 nm. Na Figura 2.23 vemos que para baixas poténcias temos a participagdo de 3
(trés), 2 (dois) e 1 (um) foton(s), para as emissdes em 480, 800 e¢ 1800 nm,
respectivamente.

Com base no que adiantamos anteriormente, se analisarmos as razdes entre estes
niveis (1, 2 e 3), é esperado que quanto maior a diferenca entre a quantidade de fotons
participante no processo de emissdo do nivel, mais “sensivel” com a poténcia serd a
variagdo da razdo de emissdo entre um certo nivel i e outro nivel j (r = I;/I;). Uma
comprovagdo disto é visto na Figura 2.24. Nela foram estudadas as razdes: rl =

[;(1800 nm)/I5(480 nm), r2 = [;(1800 nm) /I, (800 nm) e r3 = [,(800 nm)/15;(480 nm),
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por meio de simulagdes numéricas usando as equagdes (2.25)-(2.30) com os valores

descritos na Tabela 2.9 e para ng = Nrp,.
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Figura 2.24: Razdo das intensidades dos niveis 1, 2 e 3 do Tm®" baseado na Figura 2.9, correspondendo
as emissdes em 1800, 800 e 480 nm respectivamente, versus o fluxo de poténcia. Resultado numérico
obtido a partir das equagdes (2.25)-(2.30).

No grafico da Figura 2.24 reforgamos que nossa suposi¢do inicial é comprovada,
ou seja, que a razdo entre as emissdes em 1800 e 480 nm (r3) varia bem mais
rapidamente com a poténcia do que as outras duas. Além disto, um outro fato
interessante a ser notado € que as outras duas razdes (r1 e r2) apresentam uma variacio
similar uma vez que a diferenca do numero de fétons participantes no processo de
emissdo ¢ a mesma, 1 (um) féton.

O resultado aqui apresentado é extremamente interessante, pois nos mostra que
se quisermos construir um sensor de poténcia, usando as idéias apresentadas até aqui,
devemos escolher a emissao entre dois niveis que apresentem a maior diferenca possivel
de numeros de fdétons participantes no processo, além de serem niveis com boas
emissoes ¢ claro, para podermos ter uma boa relagdo sinal/ruido.

Uma discussdo do comportamento observado na Figura 2.11 e Figura 2.23 foi
feita por M. Pollnau e colaboradores [104] para o caso em que ndo ha sensibilizador, e
generalizado para o caso com sensibilizador por J. F. Suyver [105]. Entretanto, nestes
trabalhos ndo foram considerados TEs entre ions aceitadores. Além disto, também néo

havia se dado atengdo ao que acontecia com as razdes de emissdes, com potencial
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aplicacdo para sensores de poténcia. Um caso mais geral, incluindo estes comentarios
feitos antes, € o que estamos fazendo aqui.

Uma das provas da limitacdo do modelo do trabalho de J. F. Suyver [105] € que
para a emiss@o em 800 nm deveriamos esperar que em altas poténcias a inclinagdo no
grafico da Figura 2.11 fosse para 1 (um) e ndo para 0,68. Faremos a seguir uma
discussdo do porqué € encontrado um comportamento como aquele da Figura 2.11 e

Figura 2.23, incluindo a explica¢do para a emissd@o em 800 nm.

2.17.1 Discussao da relacio entre a intensidade de emissio de um nivel
emissor com o numero de fétons participantes no processo

Vamos inicialmente assumir que a excitagdo laser sera exclusivamente absorvida
pelo fon doador, em nosso caso o Yb’', e que uma fracdo da energia absorvida ¢
transferida para o fon aceitador (Tm’"). Denotaremos por P a poténcia absorvida e g, a
se¢do de choque de absorc¢do do ion doador. Assim, no estado estacionario a populagdo

do estado excitado n, deste ion sera dada por:

ne = aoyP.
(2.40)
Na qual a ¢ uma constante de proporcionalidade®. Notemos que ¢ assumido oy
independente da poténcia de excitagcdo, o que ¢ valido no regime em que a poténcia do

laser ndo seja alta o suficiente para causar aquecimento na amostra nem danos.
O proximo passo agora ¢ tomarmos a equagdo (2.26), por exemplo, e resolvé-la

para o estado estacionario, obtendo que:
1

2yingny + neCqing = (neCdZ + r_) ny

1
(2.41)

Poderiamos analisar a emiss@o em qualquer nivel, mas escolhemos aqui a emissdo do
nivel 1 e 2 (em 1800 e 800 nm, respectivamente). A partir da equacdo (2.41) passaremos
agora a analisar alguns casos particulares, para com isto entender a dependéncia da

emissdo em 800 nm com a poténcia.

¥ Para mais informagdes sobre a constante a pode-se analisar as equagdes (2.31) e (2.35).
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CASO 1: Baixa poténcia e baixa concentragdo de ions aceitadores

No regime de baixa poténcia podemos supor que a taxa de decaimento radiativo
do nivel 1 (1/7;) € o principal mecanismo que retira populacdo desse nivel se
comparado com a taxa n,Cy,, em outras palavras, queremos dizer que 1/7; > n,Cy,.
O outro limite adotado aqui ¢ o de baixa concentracio de fons aceitadores (Tm’"). Neste
caso, podemos supor que y; = 0, o significa dizer que o principal mecanismo que ira
popular o nivel 1 ¢ o primeiro passo de TE, ou seja, n,Cz; > 2y n,. Com estas
consideragdes a equagdo (2.41) se reduz a:

ny = N (71C41M0)

(2.42)
Ou ainda, que:
ny X n,.
(2.43)
Por fim, usando a equagdo (2.40) teremos:
n, « P!
(Regime de baixa poténcia de excitacdo e baixa concentragdo de Tm’ ")
(2.44)

Que ¢ o comportamento analisado na Figura 2.23, ou seja, que a inclinacdo no grafico
log-log da intensidade de emissdo do nivel 1 (emiss@o em 1800 nm) versus a poténcia

de excitacdo, ¢ igual a 1 (um) em baixas poténcias.

CASO 2: Alta poténcia e baixa concentragdo de ions aceitadores

A diferenga agora ¢ que além da suposi¢do de que n,Cyq > 2y;n, (baixa
concentra¢do de ions aceitadores), a diminui¢do na populacdo do nivel 1 serd mais pelo
segundo passo de TE que por decaimento radiativo para o nivel fundamental, isto ¢:
n.Cqp; » 1/14, ficando agora que

Carno = Caomy
(2.45)
Ou que,
n, o« P°
(Regime de alta poténcia de excita¢do e baixa concentragdo de Tm’")
(2.46)
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Que indica que no limite de altas poténcias a inclinag¢@o do grafico log-log vai para zero.
O que esta em acordo com o que observamos em nossas simulag¢des, que a inclinacdo
foi de 1 (baixa poténcia) para 0,4 (em alta poténcia). Lembramos aqui que nossas
simulagdes foram mais gerais do que o caso descrito aqui, nelas foram incluidas as
relaxagdes cruzadas entre os fons de Tm®", o que explica a leve discrepancia entre o
comportamento observado com aquele descrito na equagao (2.46).

Outra observacao ¢ que nas simulagdes, quando tomada uma poténcia maior que
aquela mostrada na Figura 2.23, a inclinagdo observada foi menor que 0,4, a saber,
quando o fluxo de poténcia foi tomado ~150®, (ver a Tabela 2.9 para informagdes
sobre @) foi observado uma inclinag¢do praticamente zero no grafico log-log. Contudo,
tentamos nos deter para ndo usar poténcias extremamente altas, onde nosso modelo nio

se aplica.

CASQO 3: Alta poténcia e alta concentragdo de ions aceitadores

Um terceiro e ultimo caso que iremos abordar ¢ quando temos altas
concentragdes de ions aceitadores, onde além de n,Cy4, > 1/74, supomos que 2y;n, >
n,Cq4q, Ou seja, que o principal mecanismo de popular o nivel 1 é a RC que o primeiro

passo de TE. Neste regime, teremos que a equacio (2.41) se reduz a:

2y1nony = nCyany
(2.47)
Ou que,
n
n, o« — o p2/m-1

e
(Regime de alta poténcia de excita¢do e alta concentragdo de Tm’ ")

(2.48)

Na qual supusemos que o nivel n, tem uma dependéncia da forma P?/™, e que m > 1,
ja que m = 1 s6 ocorre em baixas poténcias, como ja discutimos antes’. Assim, vemos
que o comportamento serd completamente diferente daquele observado na equagdo

(2.45), quando a RC ndo estava presente. Poderiamos pensar que neste regime m = 2, o

? O pardmetro m foi escolhido para podermos escrever uma razio da forma 2/m, e ele esta relacionado
ao numero de fotons envolvidos no processo, se m = 1, por exemplo, temos dois fotons participando no
processo, pois 2/1 =2.

72



2. Switching de cor — Excitacdo ressonante

que faria a equacdo (2.48) se reduzir a equacdo (2.45), mas isto ndo ¢ esperado, uma vez
que m = 2 é para o caso em que ndo ha a presenga de relaxagdes cruzadas, o que muda
a dindmica da populacdo dos niveis.

Nossa explicacdo dada acima ¢ refor¢ada se estendermos o raciocinio para estudar
o comportamento da inclinag¢do log-log dos outros niveis. Pode-se mostrar que quando a
RC estéa presente ndo existe um comportamento simples com a poténcia, mas sim, que
sdo obtidas equagdes acopladas, como aquela vista na equagdo (2.48), onde n, dependia
de n,. Assim, o comentario feito aqui justifica também o comportamento da emissdo em
800 nm para altas poténcias vista na Figura 2.11.

Ressaltamos que andlises para outros sistemas co-dopados, ou triplamente
dopados podem ser feitas similarmente como a que fizemos aqui, tornando assim esta

discussdo de grande importancia.

2.18 Conclusoes

Em conclusio, nos estudamos a alta eficiéncia de emissdo no azul em amostras
vitreas co-dopadas com Yb**/Tm*". Foi visto que na amostra LSCAS a emissdo em 480
nm ¢é menos eficiente 2 medida que h4 um aumento da concentragdo de Tm®", e também
que hé uma redugio no tempo de vida deste nivel, ambos efeitos associados a RC que
afeta a populagdo do nivel emissor.

O nosso principal resultado obtido, que € bastante interessante, foi que tanto na
amostra vitrea LSCAS como na TL as emissdes dos fons de Tm®" em 480 e 800 nm sdo
fortemente dependentes da intensidade de bombeio, resultando numa mudanga
(inversdo) da magnitude do pico de emissdo entre as emissoes de 800 para 480 nm com
o aumento da intensidade de bombeio. A origem desta inversdo foi atribuida a alta
eficiéncia da absorgdo linear do Yb*" na energia de excitagdo, e a grande eficiéncia na
TE do Yb*" para o Tm’", resultando em saturacio da absor¢do linear do Yb*" e do
primeiro estado excitado do Tm®", respectivamente.

Para entender melhor o processo descrito anteriormente foram utilizadas equagdes
de taxa, o que permitiu determinar o parametro associado ao terceiro passo de TE para a

amostra LSCAS com 0,5, 1,5 e 2,5 peso % de Tm®*. O resultado foi obtido fazendo um
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ajuste com os dados experimentais, e apresentou pequenos erros € uma boa
concordancia quando comparado com dados da literatura.

A partir da forte dependéncia que existe entre as emissdes em 480 e 800 nm com
a poténcia de bombeio, foi encontrado que na amostra LSCAS com 0,5 peso % de Tm”",
para baixas poténcias de excitagdo (< 60 mW), uma variacdo de 1 mW produz um
Ar = 0,04, indicando que para um sistema de deteccdo com 4 digitos ou mais, ¢
possivel medir variagdes de dezenas de microwatts; e para altas poténcias (> 60 mW), a
mesma variagdo de poténcia (I mW) fornece um Ar = 0,005, indicando que para a
mesma precisdo do sistema de detec¢do (quatro digitos ou mais), € possivel detectar
somente décimos de miliwatts. Foi notado ainda que esta amostra apresentou uma maior
variacdo de r com a poténcia, sendo portanto a melhor concentracdo a ser usada como
um dispositivo de detec¢do de poténcia, se comparada com as outras amostras LSCAS
utilizadas. A razdo disto provavelmente é o fato da diminuicdo da eficiéncia da emissdo
no azul por causa da RC.

Quando comparado o resultado da amostra LSCAS-1 com a TL-3, foi visto que
numa mesma regido de poténcia de excitagcdo, a variagdo ¢ muito mais acentuada na
amostra LSCAS-1 que na TL-3, provavelmente devido a maior quantidade de ions de
talio na amostra LSCAS-1 (quase 5 vezes mais) que na TL-3, o que favorece um
crescimento mais rapido da luminescéncia em 480 nm, devido a TE dos ions de itérbio
para os de tulio.

Também foi discutido porque € vista uma inversdo na emissao entre os picos de
800 e 480 nm a medida que a poténcia ¢ aumentada, ¢ foi mostrado que isto ¢ um
comportamento geral, observado sempre que ¢ analisada a razdo entre dois niveis
emissores que possuem diferentes quantidades de fotons do bombeio participando no
processo de excitagdo do nivel emissor do aceitador. Além disto, foi estudado o porqué
quando se analisa em escala logaritmica a intensidade de luminescéncia devido a
conversdo ascendente de energia em fungdo da poténcia, hd redugdes na inclinagdo da
curva de emissdo, associadas a regimes com altas poténcias de bombeio, ¢ foi notado
que isto € devido ao expoente da poténcia para um determinado nivel emissor. Mostrou-
se também que quando a RC estd presente, o comportamento em altas poténcias ¢
diferente daquele em sua auséncia.

O resultado anteriormente descrito ¢ extremamente interessante, pois nos mostra
que se quisermos construir um sensor de poténcia, usando as idéias apresentadas nesta

secdo 2, devemos escolher a emissdo entre dois niveis que apresentem a maior diferenca
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possivel de numeros de fétons participantes no processo, e consideraveis emissdes para
gerar uma boa relagdo sinal/ruido.

Por fim, ressaltamos que a inversdo relativa das magnitudes dos picos que
apresentamos aqui, podem ter diversas aplicacdes. Além de sensores de poténcia eles
podem, por exemplo, serem utilizados no desenvolvimento de redes para processamento

optico e na comunicagdo optica.
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3 SWITCHING DE COR COM A INTENSIDADE DE
EXCITACAO E TEMPERATURA NOS VIDROS LSCAS
E TL CO-DOPADOS COM Yb**/Tm** SOB EXCITACAO
ANTI-STOKES EM 1064 NM

Nesta secdo 3 serd mostrado que € possivel fazer o controle da emissdo em 480 e
800 nm do fon de tulio, em sistemas vitreos co-dopados com Yb*"/Tm®*" quando sob
excitagcdo anti-Stokes em 1,064 um. Na se¢do 2 (anterior) mostramos o caso ressonante
(excitagdo em 976 nm). A principal diferencga é que sob excitagdo anti-Stokes os fonons
desempenham um papel importante nos processos de excitagdo e de TE do Yb*" para o

3+
Tm™ .

3.1 Transferéncia de energia ndo ressonante

Miyakawa juntamente com Dexter [67], em 1970, estendeu o modelo de TE
descrito na se¢do 2 (anterior), para o caso em que a TE entre os ions dopantes de uma
matriz hospedeira ndo ocorre de forma ressonante. Este tipo ¢ denominado muitas vezes
de processo assistido por fonons. De modo geral, existem dois tipos de processos
assistidos por fonons para favorecer a absor¢do da energia de uma fonte de excitacdo
pelo ion receptor, ou para ajudar no processo de TE. Esses processos estdo

esquematizados na Figura 3.1.

76



3. Switching de cor — Excitacio Anti-Stokes
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Figura 3.1: Esquema de excitagdo tipo (a) Stokes, onde fonons sdo absorvidos pela rede (criagdo de
fonons) e (b) anti-Stokes, na qual fonons sdo absorvidos da rede (aniquilagdo de fonons).

O primeiro processo assistido por fonons, que pode ocorrer durante a excitagao,
¢ quando a energia da fonte de bombeio ¢ maior que a diferenca de energia entre os
niveis em que esta ocorrendo a excitagdo. Neste caso, diz-se que fonons sdo absorvidos
pela rede (h4 a criagdo de fonons), processo este conhecido como excitacdo Stokes,
mostrado na Figura 3.1a. J& o outro caso ¢ quando a energia da fonte de excitagdo ¢
menor que a diferenca de energia entre os niveis em que estd ocorrendo a excitacio
(Figura 3.1b). Quando isto ocorre diz-se que fonons estdo sendo absorvidos da rede
(com aniquilagdo de fonons), e chama-se a este processo de anti-Stokes.

Embora o modelo de Miyakawa e Dexter tenha sido de grande valia, varias
barreiras existem no uso desse modelo para calcular as probabilidades de TE em so6lidos
dopados.

Tarelho e colaboradores [106] obtiveram um método para calcular a integral de
sobreposi¢do no caso de TEs ndo-ressonantes, a partir da utilizagdo das formas de linha
de zero fonon para emissdo do doador transladada em energia de uma quantidade
Nfhwg, onde Ny corresponde ao nimero de fonons necessarios para que ocorra alguma
superposi¢do espectral, € hws € a energia maxima de fonons da matriz. As expressdes

obtidas para o caso Stokes e Anti-Stokes sdo as seguintes:
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Ny
Woa OO = o= an ‘5; Z f 2%,) o3 (A)dA x kzﬂp&f_k)m; ,
G.1)
e,
Ny
Wpa "D = an 5; Z f (2,) o (A)da x ;P@f_k)P:P; ,
(3.2)

respectivamente. Na qual gjr € g,p S0 as degenerescéncias dos estados do doador, a
partir dos niveis inferior (inf) e superior (sup) envolvidos no processo,
respectivamente. [ of™ (/'l;, f) oi%(1)dA é a integral de superposicio obtida
transladando a curva de emissdo do doador por Nf fonons. Ny — k € o numero de fonons

criados pelo doador e k o nimero de fonons aniquilados pelo aceitador. As expressoes
(3.1) e (3.2) se referem a uma interagdo do tipo dipolo elétrico (dd), que ocorre entre

um doador (D) e um aceitador (A), conforme os indices vistos em W. P(J;vf—k) e Py ; sdo

os fatores de criacdo e aniquilacdo dados por:

(Ny-k)
+ ~ (9= 0 - Ns—k
P(Nf_k) = exp[—(2n + 1)S,] N —F (n+1)%r
(3.3)
c,
Sk
Py, = exp[—271S,] —~ o
3.4

Nas quais Sy = AE/2hwy € o fator de Huang-Rhys, com AE correspondendo a

separacdo entre as energias de emissdo do doador e de absor¢do do aceitador, e n =

[exp (hwg/kT) — 1]_1 ¢ o niimero de ocupag@o médio de fonons.
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3.1.1 Transferéncia de energia nao radiativa com muitos passos (multistep
process)

Se os processos de migragdo de energia (ME) entre ions doadores sdo
despreziveis se comparados a TE doador-aceitador, entdo o modelo que apresentamos
de Forster-Dexter pode ser usado. No entanto, em alguns materiais, principalmente
naqueles com altas concentragdes de ions doadores, os processos de ME desempenham
um papel muito importante, e a energia de excitagdo ¢ transferida de um doador para
outros varias vezes até que seja transferida para um ion aceitador. Nestes casos, o
tratamento fisico ¢ bem mais complexo, necessitando de diferentes abordagens para
cada condicdo especifica [77], como discutiremos aqui.

O primeiro método que iremos apresentar considera a ME como um processo de
difusdo. Este foi desenvolvido por Yokota e Tanimoto (Y-T) [70, 107] e € limitado pela
suposicdo de interagdo doador-aceitador dominante (Cp4 > Cpp), Ou seja, a interagdo
doador-aceitador é forte e a difusdo (migragdo) de energia ¢ fraca. A expressdo que eles

obtiveram foi a seguinte [77]:
Y-T 8 4f 3
Wmig = 0,676 X 3 ZCDA(CDD) NDNA'

(3.5)

na qual Np e N4 s@o as concentragdes de doadores e aceitadores, respectivamente; Cpy €

Cpp sdo dados por:

Coy = — f GEM(A) a2 (1)dA.
px = g4z | 9D X

(3.6)

onde og™ e 02 (1) sdo respectivamente as seg¢des de choque de emissdo do doador
(X = D), e de absorcdo do aceitador (X = A), a depender do interesse.

Outra abordagem para descrever o processo de ME é por meio do modelo de
hopping, no qual é suposto que a energia de excitacdo passa de um doador para outro
até ocorrer interagdo com um aceitador, mas que a TE doador-doador é dominante
(Cpp » Cpy) [108], ou seja, situagdo contraria a discutida anteriormente. Este modelo
foi desenvolvido por Burstein [109], que obteve a seguinte expressdo para a taxa de TE

[77]:
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2m\ >/
mig = T (?) VCpaCppNpNy.
(3.7

O terceiro caso que poderia ser discutido é quando as TEs doador-doador sdo da
mesma ordem das TEs doador-aceitador (Cpp~Cp,), 0 que torna o problema bem mais
complexo, e ndo serd tratado aqui, j4 que o nosso objetivo € apenas apresentar uma
visdo geral dos tipos de TEs que podem ocorrer. A seguir, vamos discutir um pouco de

como distinguir se o processo de ME ¢é ou ndo relevante em uma TE.

3.1.2 Andlise da transferéncia de energia via decaimento da luminescéncia

O grande problema no estudo de TE ¢ a capacidade de poder distinguir se ela ¢
do tipo estatica (modelo de Forster-Dexter) ou dindmica (modelo de Yokota-Tanimoto
ou Burstein). Um mecanismo que tem sido muito utilizado para isto ¢ a analise do

decaimento temporal da fluorescéncia, realizado por meio da seguinte equagao [110]:

I6(8) = Ip(0)exp[—(Wiag + W)t — WXt — 67-PE],

(3.8)
na qual, W4 ¢ Wy sdo as taxas de decaimentos radiativo (rad) e por multifénons
(mf), respectivamente, que sdo propriedades intrinsecas de qualquer sistema, ou seja,
independe da concentragdo de ions; Wn)fig ¢ a taxa de TE na presen¢a de ME, descrita
pela equagdo (3.5) (com X = Y-T) ou (3.7) (com X = B); e o fator exp (=67 P+t) é a
funcdo de decaimento proveniente do modelo de Forster-Dexter, em que 6772 ¢

expresso por [110]:
4
6F_D = §7T3/21/ CDANA'

(3.9)

Analisando as equagdes citadas aqui, notamos que o decaimento da
luminescéncia ¢ fortemente dependente dos parametros microscopicos de TE, Cpp €
Cpa, sendo, em geral, o decaimento ndo-exponencial no tempo muito curto. Nestes
casos de decaimento ndo-exponencial, a determinagdo do tempo de vida de um
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determinado estado torna-se bem complicado, inclusive sua defini¢do. Além disto,
dificultando ainda mais esta analise, Stokowski [76] observou que em varios vidros
fosfatos e silicatos, mesmo na auséncia de RC ou ME, o decaimento da fluorescéncia
pode ser ndo-exponencial. Isto ocorre devido ao alargamento ndo homogéneo gerado
pela interacdo do ion com a matriz vitrea, causado pela variagdo de campo local, o que
leva a varios decaimentos. Para mais informacdes sobre este topico pode-se ver a

referéncia [111].

3.2 Excitacao anti-Stokes

No campo de espectroscopia dptica muita atencdo tem sido dada a processos nao
lineares tal como conversdo ndo-linear de freqiiéncias - geragdo de segundo harménico,
conversdo ascendente de energia (CAE), absor¢do, refracdo, etc [12, 20, 37, 70, 92, 98,
112-114] - processos que em geral dependem da intensidade de bombeio e/ou da
temperatura. Esses estudos anteriores t€ém focado sobre a compreensdo da fisica basica
envolvida nesses processos e sobre as varias aplicagcdes potenciais que podem surgir.
Por exemplo, CAE e seus efeitos tém sido estudados para aplicagdes fotonicas incluindo
armazenamento Optico de dados, lasers, sensores, marcadores fluorescentes, displays
opticos, chaveadores opticos, etc [92, 98, 115].

Na maioria dos sistemas mono-dopados o processo de CAE do infravermelho para
o visivel tem mostrado ser ineficiente, particularmente para excita¢do na regido de 1,0 a
1,1 um, regido espectral onde existem disponiveis comercialmente muitos lasers de alta
potencia. O desenvolvimento de materiais sensibilizados por Yb'" tém levado a
aumentos substanciais na eficiéncia de CAE [11, 116]. Para materiais hospedeiros co-
dopados e sensibilizados com Yb** sob excitacdo anti-Stokes com a transi¢cao 2F7/2 -
2F5/2 do Yb3+, o processo de excitacdo dos niveis do ion aceitador ¢ realizado com
assisténcia de fonons na absor¢do do sensibilizador, seguido por processos sucessivos
de TE. Portanto, o bombeamento efetivo dos estados excitados luminescentes do ion
aceitador ¢ fortemente dependente da populacido de fonons no material hospedeiro [10-
12, 116].

Na se¢do 2 (anterior) mostramos como controlar as emissdes do Tm em 480 nm e

800 nm por meio da intensidade de bombeio, quando sob excitagdo ressonante em
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976 nm, isso nos vidros LSCAS (aluminosilicato) e TL (telurito). Tal observacdo foi
explicada em termos das eficiéncias altas de excitagio do Yb’", de TE Yb'—»Tm’" e
das emissdes do Tm®* por CAE, levando a saturagdes da absor¢do do Yb’" e dos niveis
emissores do Tm’". De fato, Pollnau et al. [104] ¢ Suyver ef al. [105], como comentado
na sec¢do 2 (anterior), mostraram que o comportamento de saturagdo das emissdes por
CAE com a intensidade de excitacdo ¢ basicamente uma lei para qualquer material
luminescente, embora o nivel de poténcia requerido depende e muito da matriz e do ion
usado. Por outro lado, switching de cor com a intensidade de bombeio, temperatura ou
outros parametros, tem sido pouco explorado. Por exemplo, switching de cor por CAE
em um sistema triplamente dopado [1] e um deslocamento do gap fotonico ou switching
de cor para maiores comprimentos de onda com o aumento da poténcia laser ou da
intensidade do campo magnético foi recentemente apresentado [7, 117]. A partir desses
resultados, principalmente daqueles da referéncia [98], e do conhecimento da
dependéncia com a temperatura (T) de sistemas com Yb’" como sensibilizador quando
sob excita¢do anti-Stokes [12], nds mostramos um switching de cor controlado pela
intensidade de excitag@o e/ou temperatura nos sistemas vitreos LSCAS e TL co-dopados
com Yb**/Tm’" excitados em 1064 nm e aquecidos na faixa de temperatura de 23 °C a
304 °C.

Na Figura 3.2 apresentamos um esquema do sistema Yb’/Tm’" sob excitagdo
anti-Stokes. As setas cheias e para cima (em preto) indicam excitago; as setas cheias e
para baixo (em azul) indicam emissdo; as linhas onduladas (em verde) se referem a
transi¢des nao radiativas, € as setas para cima e para baixo pontilhadas (em vermelho)
estdo associadas aos processos de RC. Na Figura 3.3 vemos um tipico espectro de

luminescéncia deste sistema quando excitado com 2,56 W em temperatura ambiente

(23 °C).
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Figura 3.2: Diagrama simplificado de niveis de energia do Yb*"/Tm’" sob excita¢io anti-Stokes em 1,064
pm.
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Figura 3.3: Espectro de luminescéncia para a amostra LSCAS-1 sob excitagdo anti-Stokes em 1,064 um
e poténcia de excitagdo de 2,56 W, em temperatura ambiente (T =23 °C).

Para entender melhor o espectro mostrado na Figura 3.3 vamos descrever um
pouco do processo de CAE neste sistema. Inicialmente, um foton do laser de bombeio
em 1,064 pm ¢ absorvido por um fon de Yb*", por meio de uma excitacdo anti-Stokes
com participacdo de fonons da rede, promovendo-o para o estado excitado *Fs;. O fon
de Yb'" relaxa para seu estado fundamental transferindo energia de forma ndo
ressonante para o fon de Tm®", o que faz com que este fon v4 para o estado excitado *Hs.
Esta transi¢do requer que a matriz hospedeira (LSCAS) absorva ~ 1110 cm™ de energia

excedente. O fon de talio no nivel *Hs relaxa ndo radiativamente para o estado meta-
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estavel °F,. Deste nivel, um segundo processo de TE nio ressonante do Yb —Tm ocorre
levando o Tm para o nivel 3F2,3, e o restante do processo ¢ similar aquele ja descrito na
secao 210,

Na Figura 3.3 pode-se ver que para altas poténcias (2,56 W) ha a presenca da
emissdo em ~ 360 nm, a qual ¢ atribuida a transi¢do 'Ie = °Fs e 'Dy — *Hg, € em
455 nm associado a transi¢io 'D, — “F4, ndo mostrados na Figura 3.2 por simplificaco.
Contudo, como estas emissdes nao sdo de interesse em nosso estudo, ndo iremos nos
deter nelas. Para a emissao em 480 nm, mesmo excitando de modo anti-Stokes, vale
ressaltar que ela ¢ intensa o suficiente para ser vista com as luzes do laboratorio ligadas,
como ja haviamos comentado na se¢do 2 para excitagdao ressonante em 976 nm. Antes
de continuarmos a apresentar e discutir os resultados descreveremos brevemente como

as medidas foram realizadas.

3.3 Experimento e amostras utilizadas

As amostras utilizadas foram aquelas ja citadas na secdo 2 (LSCAS e TL'). As
medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no intervalo entre 300 e 950 nm, usando
como fonte de excitagdo um laser de Nd:YAG continuo (CW) operando em 1,064 pm.
Uma lente objetiva 5x foi usada para focalizar o laser na amostra. A amostra foi
aquecida de 23 °C até 304 °C colocando-a em um forno feito com fios resistivos. Um
multimetro Minipa (modelo ET-2930) com um termopar em contato com a amostra foi
usado para monitorar a temperatura, com uma precisdo de * 0,1° C. A deteccao do sinal
e o sistema de processamento consistiram de um monocromador Sciencetech 9057 com
resolucao de 0,1 nm equipado com uma foto-multiplicadora S-20 conectado a um lock-

. 5 .12
in e a um computador, conforme esquema mostrado na se¢ao anterior “.

19 Para mais informagdes veja a subsecio 2.14 (Resultados e discussdes para a amostra LSCAS).
' Para mais informagdes veja as partes 2.13.1 (amostra LSCAS) e 2.13.2 (amostra TL) da se¢fo 2.
'> Para mais informagdes veja a parte 2.13.3 (Medidas experimentais) da se¢do 2.
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3.4 Resultados e discussao para a amostra LSCAS

A Figura 3.4a mostra dois espectros de luminescéncia em temperatura ambiente
(23 °C) para uma poténcia de excitacdo baixa (0,11 W) e uma alta (2,56 W). Como pode
ser visto, o espectro mostra quatro bandas distintas centradas em ~ 360, ~ 480, ~ 655 ¢
~ 800 nm. Nota-se ainda que ocorre uma inversdo dos picos centrados em 480 e 800 nm
a medida que a poténcia aumenta, como obtido na se¢do 2 com excitacdo ressonante.
Para baixas poténcias de excitagdo o maior pico de emissdo ¢ aquele centrado em 800
nm, enquanto em altas poténcias ¢ o centrado em 480 nm que domina.

O mecanismo responsavel pela inversdo entre a magnitude dos picos em 480 e
800 nm ¢ aquele j& discutido na secdo 2, ou seja, no regime de baixas poténcias de
excita¢do (P,,.) a emissdo em 480 nm possui uma dependéncia com P,,. da forma
P>, e em 800 nm ela é proporcional a P,,.%. Isso faz com que a taxa de crescimento
das emissdes em funcdo da poténcia seja maior em 480 nm, levando a partir de certo
momento, que o pico desta emissdo fique maior que aquele em 800 nm, ja que em
baixas poténcias a populagio do nivel 'Gy, responsavel pela emissdo em 480 nm, é
muito pequena e aquela em 800 nm ¢ a dominante no processo. Em altas poténcias
temos dependéncias proporcionais a P,,.> ¢ P,c, para as emissdes em 480 e 800 nm,
respectivamente, e novamente o crescimento da intensidade com o aumento da poténcia

¢ maior para a emissdo em 480 nm que em 800 nm.
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Figura 3.4: Espectro de luminescéncia para a amostra LSCAS-1 sob excitago anti-Stokes em 1,064 pm
para (a) baixa (0,11 W) e alta (2,56 W) poténcias de excitagdo e em temperatura ambiente (T = 23° C), e
(b) para baixa (23 °C) e alta (304 °C) temperaturas para uma poténcia de excitag@o fixa de 0,214 W.

Na Figura 3.4b mostramos espectros de luminescéncias para a amostra nas
temperaturas de 23° C (ambiente) e 304° C, para uma poténcia de excitacdo fixa de
0,214 W. Como pode ser observado, existe uma forte dependéncia com a temperatura
(T), contudo, esta dependéncia é menor que aquela observada com a poténcia. No
entanto, a inversao dos picos permanece presente.

Quando a poténcia de excitagdo foi variada de 0,043 para 2,57 W (27 para 1634
kW/cm?®) mantendo fixa a temperatura em 23°C, foi observado um crescimento de 100 e
33 vezes para as emissdes em 480 e 800 nm, respectivamente. J& quando a temperatura
foi variada de 23° C para 304° C, e a poténcia fixada em 0,214 W, o crescimento foi de
36 e 20 vezes para essas mesmas emissdes. Portanto, podemos dizer que o sistema
LSCAS co-dopado com Yb/Tm ¢ eficiente, mesmo quando a excitacio ndo ¢é
ressonante, para um controle da magnitude dos picos das emissdes em 480 e 800 nm

tanto variando a poténcia como a temperatura.

86



3. Switching de cor — Excitacio Anti-Stokes

E interessante analisarmos a razo entre as intensidades das emissdes em 480 e
800 nm (r = I,(800 nm)/1;(480 nm)) assim como foi feito no caso com excitagdo

ressonante, faremos isto a seguir.

3.4.1 Switching de cor com a poténcia/intensidade de excitacio em 1064
nm

Com objetivos praticos do switching de cor com a poténcia de excitagdo,
estudamos o comportamento da razdo das intensidades em 800 e 480 nm
(r =1,(800 nm)/I3(480 nm)) com P,.. Na Figura 3.5 apresentamos r versus P,
para a amostra LSCAS-1. Os resultados mostram que r depende fortemente da
intensidade. O entendimento deste comportamento ja discutimos na se¢do 2 para
excitacdo ressonante: A saturagio da absorcdo do nivel do Yb>" e a eficiente
transferéncia de energia do fon de Yb’" para o fon de Tm’" leva a uma saturagdo dos
niveis emissores do Tm’". Tal afirma¢do & reforcada pela reducdo observada na
inclinacdo das intensidades por CAE em fun¢do de P.. (ja mostrado na se¢do 2, na

figura 2.11).

Intensidade ( 10° W/em® )

00 04 08 12 16
A12 T T T T T E
§ LSCAS-1 @] 0
2 2
* < 8 |60 —
-, 8t E ;’m ‘T;
= ’g 6 =
€ € {-120 &
S af |8 4 2
S ® 1180 7°
© = 92
b ]
F 0 I L L I L L - 8 L L L L 4 -240
“ 700 05 1,0 1,5 20 25 0 01 02 03 04 05

Poténcia de excitagdao (W) Poténcia de excitagao (W)

Figura 3.5: (a) Razdo das areas integradas das emissdes em 800 e 480 nm r = I[(800 nm)/I5(480 nm) em
fun¢do da poténcia de excitagdo/intensidade para a amostra LSCAS-1 em temperatura ambiente (23° C) e
sob excitagdo em 1,064 um; a linha sélida ¢ o ajuste tedrico usando a equagdo (3.10). (b) Ampliagdo da
regido mais sensivel de r e da derivada dr/dP.,,. versus a poténcia de excitagdo.

Embora o switching de cor mostrado na Figura 3.5 seja altamente eficiente, deve-

se notar a necessidade de niveis bem maiores de poténcia de excitacdo, em comparagao
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com a excitacdo ressonante, para se obter uma boa relagdo sinal/ruido e uma inversdo
dos picos das emissdes em 480 e 800 nm. Isto acontece porque a absor¢do no processo
anti-Stokes ndo ¢ tdo eficiente em comparagdo com a excitacdo ressonante. Aqui
usamos poténcias de excitagdo de até 2,1 W enquanto no caso ressonante
aproximadamente 0,21 W (dez vezes menor) ja era suficiente para obter a inversao.

~ ~ .1
Usando equagdes de taxa encontramos na se¢io anterior'> que:

1+ aPy
"= abP,,. '

(3.10)

na qual a = 2/mw %I, com Ig = hv,,. /0474 sendo a intensidade de satura¢do do Yb*"
na energia de excitacdo (MVex:), P.xe € a poténcia de excitagio e
b = Ny, Cy373(v39430/V20420). Os pardmetros usados foram aqueles ja citados na
se¢do 2 para a amostra LSCAS, contudo, nota-se aqui que a equacdo usada ¢é
ligeiramente diferente daquela usada na secdo anterior (equagdo 2.39), pois deixamos
aqui r como uma fungdo explicita da poténcia e com dois parametros de ajuste (a e b).

O ajuste na Figura 3.5 foi realizado usando a equagdo (3.10) do qual foram
obtidos a = (1,144 0,09)W™! ¢ b = (1,94 0,1). Usando w, ~ 10 um ¢ o valor
obtido para o pardmetro a, encontramos Ig = 558 kW/cm?, que é o pardmetro de
saturacdo em 1,064 pum, e a partir deste calculamos a se¢do de choque de absor¢do
linear neste comprimento de onda de excita¢do, g,(1,064 um) = 4,61 X 10722 cm?2.
Além disto, podemos usar o valor encontrado para o parametro b para obter
Cys = (15,1 +0,8) x 1078 cm3/s, o0 qual estd em 6timo acordo com o valor obtido
com excitagdo ressonante Cz3 = (19,1 + 0,3) X 10718 cm3 /s (subsecgdo 2.14).

Na Figura 3.5b mostramos a regido ampliada onde a razdo r apresenta sua maior
variagdo, bem como sua derivada (dr/dP,,.) em fun¢do de P,,.. Para baixas poténcias,
uma varia¢do de | mW em P, produz uma variacdo em Ar entre 0,2 e 0,06. Em outras
palavras, para um sistema de detec¢do com quatro digitos ou mais, € possivel detectar
variagdes de microwatts em P,,. para uma fonte de excitacdo em 1,064 pm.

Na figura 3.6 temos os resultados de » versus P, para as amostras LSCAS-3 e
LSCAS-5. Para essas amostras nao foi possivel obter o parametro €43 devido ao fato de

ndo conhecemos o tempo de vida 75 para estas amostras. Nao conseguimos medi-lo pela

" Ver a subsecio 2.14.
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limitagdo do tempo de resposta temporal dos fotodetectores disponiveis. Mas mesmo

7

assim ¢ interessante analisar a dependéncia de r com a poténcia como mostrado na

Figura 3.6.

180 + B LSCAS-3| -

§ ® ® LSCAS-5
|

S 150 i

-+ X

N’

120 F ° -

~ I

A

£ 90 |- -

: L

S 60} ® i

& | =

—~ 30 ¢

= - u [ ] .

I Bpga.® 0 o -

~ "SEEnnapaiafisfal § B ¢

0 N 1
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2
Poténcia de excitacdo (W)

Figura 3.6: Razio das areas integradas das emissdes em 800 ¢ 480 nm, » = [,(800 nm)/I5(480 nm), em
fun¢do da poténcia de excitagdo, para as amostras LSCAS-3 e LSCAS-5, para uma poténcia de excitagdo
de 0,214 W. Dados em temperatura ambiente (23° C) € Aeye = 1,064 pm.

Na Figura 3.6 notamos que a amostra LSCAS-5 necessita bem mais poténcia de
excitacdo que a LSCAS-3 para alcancar um comportamento assintdtico. Considerando
Pexe = 1,03 W obtemos r =9,2 e r = 4,0, para a amostra LSCAS-5 e LSCAS-3,
respectivamente. Vemos que a amostra LSCAS-3 j& esta préxima de um valor
assintotico para P ~ 0,3 W, enquanto a amostra LSCAS-5 s6 o alcanga com
Pexe~ 0,6 W. Isto acontece porque a concentragdo de Tm>" é bem maior na amostra
LSCAS-5, e portanto, ocorre uma depopulagdo mais forte dos niveis excitados devido
aos processos de RC.

Com base no que foi discutido, se a inten¢do for usar este sistema como um
sensor de poténcia, a sensibilidade deve ser escolhida de acordo com a regido de

A . . ~ , . . +
poténcia de interesse e as concentragdes de fons na amostra, principalmente de Tm>".
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3.4.2 Switching de cor com a temperatura da amostra

Como ja comentado, em materiais dopados com Yb*" sob excitacdo anti-Stokes,
as emissdes por CAE dependem fortemente da temperatura. Com isto em mente,
investigamos a razdo r = [,(800 nm)/I5(480 nm) com a temperatura da amostra,
mantendo fixa a poténcia de excitagdo. Na Figura 3.7 apresentamos o resultado de » em
funcdo de T para a amostra LSCAS-1. Similarmente ao que foi observado com a

poténcia, ¢ visto uma forte variacdo em r a medida que a temperatura aumenta.
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Figura 3.7: Lado esquerdo: Razdo das areas integradas das emissdes por CAE em 800 e 480 nm, r =
1,(800 nm)/I3(480 nm) versus a temperatura (T) da amostra, para uma poténcia de excitagdo fixada em
0,214 W e bombeio em 1,064 pm. A linha vermelha ¢ o ajuste teérico obtido a partir da equagéo (3.11).

Lado direito: Derivada (dr/dT) da razdo r em relagdo a temperatura em funcdo da temperatura, obtido a
partir da curva do ajuste tedrico. A amostra usada aqui foi a LSCAS-1.

E possivel obter uma equacio tedrica para explicar o comportamento visto na
Figura 3.7. Isto foi feito considerando nas equagdes de taxa os principais parametros
dependentes da temperatura. Sdo eles: a secdo de choque de absor¢do do Yb*™ e a(s)
taxa(s) de decaimento por multifonons. A equacdo de »(T) ¢ obtida diretamente da

equacdo r(P,,.), sendo dada por:

_ 14coy(T)
" bcoy(T) '’

(3.11)
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onde ¢ = 2P, T4/Tw.*hv,,.. A quantidade o,4(T) = 040F (T) é a se¢io de choque de
absor¢io efetiva do doador-Yb’" dependente da temperatura [12], sendo
040 = 1,6 X 1072° cm? a se¢do de choque do Yb*" quando excitado na ressonancia (em

976 nm), e
F(T) = [exp <%) - 1]_p,
(3.12)

considera a populacdo de fonons no meio hospedeiro. O expoente p estd associado ao

nimero de fonons Opticos que participam do processo de excitagdo do ion doador, Ep, €

a energia de fonon, kg ¢ a constante de Boltzmann, e T ¢ a temperatura absoluta.

A excitagdo do Yb** de seu nivel fundamental *F7), para o estado excitado 2F5/2,
requer a participacdo de um fonon Optico para compensar a diferenca de energia (~848
cm’') que existe entre a energia da fonte de bombeio em 1,064 pm (9398 cm™) ¢ a
energia associada a transi¢do 2F7/2 — 2F5/2 do Yb** (10246 cm’l). Para a amostra
LSCAS, nds assumimos p = 1, visto que neste material E,;, = 800 cm™ . Deste modo,
como a secdo de choque efetiva do Yb®" depende do niimero de fonons da matriz
hospedeira, havera um aumento de sua magnitude com o aquecimento da amostra, e
portanto, o processo de excitacio para CAE dos estados excitados dos niveis
luminescentes do aceitador Tm®", é uma fungio da temperatura.

Embora o primeiro e o terceiro passos de transferéncia de energia do Yb** para o
Tm®" sejam nao ressonantes, eles ocorrem de forma Stokes, e assim, dependem muito
fracamente da temperatura. Esses processos ndo ressonantes simplesmente irdo reduzir a
eficiéncia da CAE. Existe também uma fraca dependéncia do tempo de vida (z3) da
emissdo em 480 nm com a temperatura por meio da taxa de decaimento por

multifonons, que ¢ dada por [10]:

1

T T,

rg(ng, T) = -~ + WS -1
1

(3.13)

No qual ang ¢ a taxa de decaimento por multifonons na temperatura T, AE;, ¢

diferenca de energia que existe entre o nivel 3 ('G4) e o nivel imediatamente abaixo dele
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(F13), T30 ¢ tempo de vida do nivel 3 envolvendo somente a taxa radiativa e processos
de transferéncia de energia, ¢ Ep), € a energia de fonon.
Usando as equagdes (3.11) a (3.13) para fitar os dados experimentais mostrados

na Figura 3.7, encontramos WJS(SOO K)=1150s"1 e Cy3 =14 x 1078 cm3/s. A

pequena diferenca entre o valor obtido para C4; usando a equagdo (2.39) para aquele
obtido usando a (3.11) pode ser explicado considerando que para altas intensidades de
excitagdo o efeito da temperatura induzida pelo bombeio ndo foi considerado no ajuste
da Figura 3.5. De fato, a temperatura local na amostra deve ser bem maior que a
temperatura ambiente, apesar da se¢do de choque de absor¢do do Yb*" em 1,064 pm ser
duas ordens de grandeza menor que na ressondncia (976 nm).

Nota-se na Figura 3.5 que o ajuste tedrico ndo € tdo bom para altas poténcias de
excitacdo, que ¢ um indicativo do aquecimento da amostra pela excitacdo. Fazendo
novamente o ajuste na Figura 3.5 para poténcia de excitagdo até 0,65 W (Figura 3.5b), o
valor se reduz a Cyz3=(142+02)x10"8cm3/s [pb=18402] e
Ig = 515kW/cm? [a = (1,24 + 0,2) W], muito mais préximo dos valor obtidos
anteriormente.

Calculando a derivada de r com relagdo a T (dr/dT), como mostrado na curva
em azul na Figura 3.7, observamos que para baixas temperaturas a variagdo de 1 °C
produz um Ar = 0,05, indicando que para a mesma precisdo de antes (quatro digitos ou
mais) é possivel detectar variagdes da ordem de miliCelsius. E importante notar ainda
que a razdo r pode ser facilmente obtida, tanto em fun¢do da poténcia como da
temperatura, registrando o espectro de emissdo na regido entre 300 e 900 nm em
diferentes poténcias de excitagdo e/ou temperaturas.

Uma analise interessante a ser feita ¢ verificar se existe algum efeito de
“memoria” em relagdo a variagdo da temperatura, ou seja, verificar se a razdo r varia de
modo diferente quando a temperatura aumenta ou diminui na execu¢do do experimento,
0 que caracterizaria um efeito do acumulo de calor na amostra. Este estudo ¢ mostrado
na Figura 3.8, nessa figura o experimento foi alinhado em 25°C e 300 °C
respectivamente para as medidas aumentando e diminuindo a temperatura da amostra. O
intervalo de tempo entre medidas foi de aproximadamente 3 minutos. Como ¢ visto na
figura, ndo ha nenhum efeito de acumulagdo de calor na amostra na regido de
temperatura estudada. O que era de se esperar, ja que a difusividade térmica da amostra

¢ relativamente alta, fazendo com que o equilibrio térmico seja alcangado rapidamente.
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A pequena diferenca apresentada para temperaturas menores esta dentro da faixa do erro

experimental.
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Figura 3.8: Razdo das areas integradas » = 1,(800 nm)/I3(480 nm) em fun¢do da temperatura (T) para a
amostra LSCAS-1, para uma poténcia de excitagdo fixa em 0,213 W e Agy. = 1,064 pm. Resultados
aumentando e diminuindo a temperatura sdo apresentados.

Na Figura 3.9 apresentamos r versus temperatura para as amostras LSCAS-1,
LSCAS-3 e LSCAS-5. Para essas amostras, ndo foi possivel analisar mais precisamente
essa dependéncia devido a grande flutuagdo dos resultados para temperaturas acima de
150 °C. Nao sabemos a origem das flutuagdes nos resultados para altas temperaturas, e

mais medidas precisam ser feitas para tentar encontrar a causa.
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Figura 3.9: Razdo das areas integradas » = I,(800 nm)/I3(480 nm) em fun¢do da temperatura (T), para
uma poténcia de excitagdo fixa em 0,219 W e bombeio em 1,064 pum, para as amostras LSCAS-1,
LSCAS-3 ¢ LSCAS-5.

Se considerarmos um comportamento linear na Figura 3.9, os ajustes fornecem os
coeficientes angulares -0,00591/°C, -0,00663/°C e -0,00660°C respectivamente para as
amostras LSCAS-1, LSCAS-3 e LSCAS-5. No entanto, devido as flutuagdes nos
resultados das amostras mais dopadas, ndo podemos fazer muitas generalizagdes sobre
essas sensibilidades com a temperatura. Deve ser observado ainda nos resultados da
Figura 3.9 que, para uma mesma temperatura (25° C, por exemplo), o valor de r
aumenta com o crescimento da concentragdo. Isto ocorre por causa dos processos de
RC'" que afetam mais a emissdo em 480 nm que em 800 nm. Em relagdo ao valor das
inclinagdes (dr/dT) foi obtido que sdo praticamente os mesmos (ndo mostrados aqui),
caracterizando que a principal dependéncia com a temperatura estd no processo de

excitagcdo do ion doador.

'* A RC aumenta fortemente com a concentragio de fons de Tm’".

94



3. Switching de cor — Excitacio Anti-Stokes

3.5 Resultados e discussao para as amostras de vidros
Teluritos (TL)

Inicialmente na Figura 3.10 mostramos, em temperatura ambiente, espectros
tipicos de luminescéncia para a amostra TL-3, com baixa (0,043 W) e alta (0,402 W)
poténcia de excitagdo e sob excitacdo anti-Stokes em 1064 nm. Podemos perceber que

ele ¢ similar aquele apresentado na Figura 3.4 para a amostra LSCAS-1.

‘ —— P_=43mW TL-3
---- P_=402mW I

a
—

N
T T
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N ' w

-
T T

et o N Lo

0
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Figura 3.10: Espectros tipicos de luminescéncia para a amostra TL-3 sob excitag¢do anti-Stokes em 1,064
pum, para baixa (0,043 W) e alta (0,402 W) poténcia de excitagdo em temperatura ambiente (T = 23°C).

3.5.1 Switching de cor com a poténcia de excitacdo nos vidros TL

Uma melhor andlise dos resultados ¢ obtida se investigarmos a razdo
r = [,(800 nm)/I5(480 nm) ao invés de olharmos somente o espectro de emissdo
(Figura 3.10), como ¢é visto na Figura 3.11a. A derivada de r com a poténcia de

excitacdo também foi analisada e € mostrada na Figura 3.11b.
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Figura 3.11: (a) Razo das areas integradas » = [,(800 nm)/I5(480 nm), das amostras TL-2 ¢ TL-3 em
fungdo da poténcia de excitacdo. (b) Derivada de r em relagdo a P,,. em fungdo da poténcia de excitagdo
(dr/dPey.). O comprimento de onda de excitagdo foi igual a 1064 nm.

Vemos na Figura 3.11 que a amostra TL-2 necessita de mais poténcia para
alcancar o comportamento assintotico que a amostra TL-3. Isto ¢ devido ao fato da
concentragdo de Yb’" ser bem maior (6 vezes mais) na amostra TL-3. Como resultado
disto, a amostra TL-3 apresenta uma variacdo de r com a poténcia bem maior que a
TL-2 (em poténcias menores que 400 mW), como mostrado na Figura 3.11b.

Os ajustes teoricos usando a equagdo (3.10) sdo também mostrados na Figura
3.11 e Tabela 3.1. A andlise ndo foi realizada para a amostra TL-1 devido a baixa
concentracdo de ions de Yb*", que associada a excitagdo anti-Stokes, ndo forneceu bons

resultados para a regido de poténcia estudada.

Amostra a(W™h) b I (KW/cm?)
TL-2 0.82 + 0,09 0.53 0,04 777
TL-3 1,5+0,1 0,80 + 0,04 419

Tabela 3.1: Resultados para as amostras TL-2 e TL-3 obtidos a partir de ajustes tedricos usando a
equacdo (3.10).

Como pode ser observado na Tabela 3.1, o valor do pardmetro a para a amostra
TL-2 é menor que aquele da amostra LSCAS-1 (a = (1,14+0,09)W™1) e
praticamente metade do valor encontrado para a amostra TL-3. O que implica que a
intensidade de saturag@o (I5) da amostra TL-2 é quase duas vezes o valor para a amostra
TL-3 (a = 2/mtw21s).

Em relag¢do ao parametro b ndo pudemos aprofundar as analises, uma vez que

ndo conhecemos o tempo de vida (73) do nivel 'G4 (que emite em 480 nm) do Tm’", o

96



3. Switching de cor — Excitacio Anti-Stokes

qual juntamente com outros paradmetros nos possibilitaria conhecer os valores de C;3 €

compara-los com os outros resultados obtidos aqui.

3.5.2 Switching de cor com a temperatura nos vidros TL

Quando fixando a poténcia de excitacdo anti-Stokes e variando a temperatura, os
resultados nos vidros teluritos mostraram pouca variagdo na razdo das intensidades (em
r), principalmente para as amostras TL-1 e TL-2, igualmente como ocorrido com
excitacdo ressonante. No caso de excitacdo anti-Stokes a variagdo foi ainda menor.
Além disto, os resultados apresentaram muitas flutuagdes para a amostra TL-2. A tnica
amostra que apresentou um resultado razoavel foi a TL-3 e estes serdo exibidos na

proxima subsec¢do, ja os comparando com aqueles obtidos para a amostra LSCAS-1.

3.6 Comparacao do switching de cor com a temperatura e
intensidade obtidos para as amostras LSCAS e TL

Inicialmente vamos comparar os resultados das amostras LSCAS-1 e TL-3
fixando a temperatura e variando a poténcia de excitag@o, os resultados sdo mostrados
na Figura 3.12. Foram escolhidas as amostras LSCAS-1 e TL-3 porque elas apresentam

~ + + . -
concentracdes de Yb*" e Tm®" mais proximas uma da outra.
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Figura 3.12: a) Razdo das areas integradas, » = 1,(800 nm)/I3(480 nm), das amostras LSCAS-1 ¢ TL-3 em
fungdo da poténcia de excitagdo, em temperatura ambiente (T = 23°C). (b) Derivada (dr/dP,,.) de r em
fun¢do da poténcia de excitacdo. Excitagdo em 1064 nm.
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Na Figura 3.12(a), onde apresentamos a razdo » versus P, para as duas amostras,
vemos que elas apresentam basicamente o mesmo comportamento. No entanto,
observando em detalhes se percebe que a amostra LSCAS-1 ¢ mais sensivel, mostrando
uma maior variagdo de » com Pe.. Por exemplo, no intervalo de poténcia de 0,128 a
0,94 mW, r reduziu por 3,47 vezes para a amostra TL-3 enquanto 4,03 vezes para a
LSCAS-1. Isso ocorre provavelmente devido a maior concentragio de Yb’" e menor
concentragdo de Tm’" presentes na amostra TL-3. A maior concentragdo de Yb’" deve
reduzir a dependéncia com a poténcia no efeito de saturagdo da absor¢do do bombeio
pelo Yb*, enquanto a concentragdo de Tm®" muito reduzida deve diminuir a eficiéncia
dos processos de TE e, portanto, populando menos os niveis excitados do Tm’" e assim
exigindo mais poténcia para produzir as saturagdes dos niveis emitindo em 1800, 800 e
480 nm"’.

Outra analise feita foi fixando a poténcia de excitagdo e variando a temperatura.
Os resultados sdo apresentados na Figura 3.13, onde € visto que a amostra LSCAS-1
apresenta maior sensibilidade que a TL-3. Novamente, a explicacdo mais provavel ¢
igual aquela dada para o comportamento com a poténcia. Também fizemos medidas
variando a temperatura nas amostras TL-1 ¢ TL-2 mas, ndo a incluimos pelos motivos ja
relatados antes (baixa varia¢do em r e muitas flutuagdes nos resultados).

Em resumo, as comparacdes feitas ndo foram muito justas, pois ndo tinhamos
amostras diferentes com concentra¢des de Yb*' e Tm*" iguais, no entanto, tudo indica
que a amostra LSCAS ¢é um sistema muito/mais eficiente para switching de cor e podera

possivelmente ser empregado para aplicagdes futuras.

' As concentragdes das amostras LSCAS-1 e TL-3 foram respectivamente 2 peso% de Yb*" e 0,5 peso%
de Tm*", e 3 peso% de Yb*" ¢ 0,1 peso% de Tm’*. Para mais informacdes veja as partes 2.12.1 ¢ 2.12.2 na
secdo 2.
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Figura 3.13: (a) Razdo das areas integradas, » = 1,(800 nm)/I5(480 nm), das amostras LSCAS-1 e TL-3
em fun¢do da temperatura, para uma poténcia de excitacdo de 214 mW fixa. (b) Derivada (dr/dP,,.) da
razdo r em funcdo da poténcia de excitagcdo. O comprimento de onda de excitagdo usado foi de 1064 nm.

3.7 Conclusoes

Em resumo, investigamos os efeitos da intensidade de bombeio e da temperatura
sobre as emissdes por CAE e principalmente sobre a sintonizagdo de cor entre as
emissdes em 800 ¢ 480 nm de sistemas vitreos co-dopados com Yb’/Tm’" sob
excitacdo anti-Stokes em 1064 nm. Os resultados revelaram uma reducdo de 20 vezes na
razao das emissdes em 800 e 480 nm, quando a intensidade de excitacdo foi elevada de
27 para 700 kW/cm®. J4 quando a poténcia foi fixada em 0,214 W e a temperatura
variada de 23 °C para 304 °C, a reducdo observada foi de 4 vezes. O entendimento
dessas dependéncias fortes ¢ do crescimento intenso da emissdo em 480 nm quando
comparado com a emissdo em 800 nm foi atribuido a vérios processos eficientes que
ocorrem na excitacdo dos niveis emissores do Tm’", mesmo sob excitacio ndo-
ressonante. Embora outros efeitos estejam presentes, por exemplo, decaimentos por
multifonons, a dependéncia com a temperatura ¢ atribuida principalmente a dependéncia
que a se¢do de choque de absor¢do do itérbio possui com a temperatura, por meio da
participacdo de fonons no processo de excitacdo anti-Stokes. A partir das analises
tedricas foi possivel obter também informagdes quantitativas de alguns parametros, o
que possibilitou um melhor entendimento dos resultados.

As comparagoes feitas dos resultados obtidos para as diferentes matrizes, embora
ndo muito justas por ndo termos concentracdes de TRs iguais, indicam que o sistema

LSCAS ¢ mais eficiente e indicado para dispositivos que possam explorar o switching
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de cor. Adicionalmente, ¢ importante dizer que os resultados apresentados nesta secdo
podem ter aplicacdes potenciais em varios campos tecnoldgicos, como no
desenvolvimento de sensores e redes dpticas, bem como na area de telecomunicagdes

opticas.
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4 GUIAS DE ONDAS FABRICADOS COM LASER DE
FEMTOSEGUNDO EM CERAMICA Nd:YAG E
CRISTAL Nd:YVO,

Nesta secdo 4 trataremos de como é possivel construir guia de ondas a partir do
uso de lasers de femtosegundo em dois materiais (YVO, ¢ cYAG) dopados com Nd**.
Mostraremos no caso da amostra Nd:YVO4 que ela pode ser usada no desenvolvimento
de laser de auto-Raman integrado, devido a grande emissdo Raman que o material
YVO, possui e que ¢ preservada durante a constru¢do do guia. Cabe mencionar aqui
que, do que sabemos, esta ¢ a primeira vez que foi feita escrita com laser de
femtosegundo nesse material para fabricar guia de ondas.

Ja no caso da amostra Nd:cYAG discutiremos uma configuragdo de inscrigdo de
filamentos que faz com que algumas propriedades do guia permanecam quase
inalteradas, quando o material ¢ submetido a altas temperaturas, o que ¢ muito relevante
para os casos que se deseja usar altas poténcias lasers se propagando no guia, as quais
geram grandes gradientes de temperatura.

Para fazer o estudo descrito acima, apresentaremos uma breve descricdo sobre a
interagdo da luz com a matéria, com especial aten¢@o para os fenomenos associados aos

pulsos ultracurtos, como o usado em nosso trabalho.

4.1 Consideragées teoricas

A tecnologia laser no regime de subpicosegundo surgiu por volta da década de 70
[118]. Nos anos seguintes, os lasers de subpicosegundo e femtosegundo foram aplicados
no estudo de uma grande variedade de processos ultrarrapidos em diferentes campos da
ciéncia [119, 120], incluindo espectroscopia resolvida no tempo em sdélidos. Mais
recentemente, os lasers de femtosegundo comecaram a ser aplicados no processamento
de materiais. E aqui se inclui a técnica de inscricdo de filamentos para a fabricagdo de
guias de ondas, muitas vezes conhecida como técnica DLW (Direct Laser Writing), que

¢ abordado nessa se¢do e na seguinte.
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Podemos considerar que ja foi bem explorado o tratamento de materiais usando
fontes lasers que operam no modo continuo (CW) ou em pulsos longos. Contudo, o
entendimento de como o laser de femtosegundo (e outros ultracurtos) mudam as
propriedades de certo meio ao interagir com ele, ainda precisa de mais estudos [121].
Mas, ja se sabe que existe uma grande vantagem em se usar laser com pulso ultracurto
em relacdo aos lasers com pulsos longos de nano- e picosegundo, pois ele permite um
controle dos efeitos térmicos que ocorrem durante a interagdo laser-matéria, como
discutiremos mais na sec¢ao 5.

A seguir, estudaremos um pouco da escala de tempo em que diversos fenomenos

fisicos ocorrem no material apds a interagcdo do laser com ele.

4.1.1 Entendendo como ocorre a interacao da luz com a matéria

Obviamente o primeiro estagio neste processo de interagdo laser-matéria ¢ a
deposicdo de certa quantidade de energia em tal meio. A quantidade total de energia
depositada e a distribui¢do espacial e temporal determinardo a mudanca que sera
causada na estrutura em que ela foi depositada.

O processo primario que ocorre como resultado desta interagdo laser-matéria € a
excitagdo de elétrons de seu estado de equilibrio para algum estado excitado, como
resultado da absor¢do de fotons. Um exemplo ¢ quando um material ¢ dopado com
algum elemento terra-rara e o elétron € levado para outro nivel atdmico de mais alta
energia. Outro exemplo € o caso de elétrons num semicondutor sem elementos dopantes
na matriz. Neste caso, eles podem ser excitados da banda de valéncia para a banda de
conducdo por meio da absor¢do de um foton ou dois fétons, como esquematizado na
Figura 4.1. Ainda neste exemplo, outro processo que pode ocorrer neste material
semicondutor ¢ quando vdarios fotons sdo absorvidos (processo por multifotons),

possibilitando a ioniza¢@o do material, também mostrado na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Esquema de um laser interagindo com material semicondutor. Apos a absor¢do de um ou dois
fétons o elétron ¢ levado da banda de valéncia para a banda de condugfo. Outro processo que é mostrado
¢ quando ha a absor¢do de multifétons e o material é ionizado. As setas para cima correspondem aos
fétons absorvidos. As setas onduladas e para baixo representam a relaxagio do estado excitado.

Quando o pulso laser ¢ curto e fluéncia relativamente alta ¢ utilizada, os processos
por multifétons sdo altamente provaveis devido ao fato de que a probabilidade de
absorc¢des ndo-lineares cresce fortemente com a intensidade laser. Tal excitagdo inicial é
seguida por uma sequéncia de processos complexos, que eventualmente determinardo as
modificagdes estruturais ao final da interacdo da radiacdo laser com a matéria. Os
intervalos de tempo destes processos podem, de forma aproximada, ser esquematizados

na Figura 4.2. A seguir comentaremos cada um deles.
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Termalizacdo eletrénica
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Figura 4.2: Escala temporal de varios processos secundarios que ocorrem apos a excitagdo laser [121].

a) Defasamento eletronico: A excitagdo eletronica primaria € associada com um estado

de polarizagdo do material e ocorre numa escala de tempo extremamente curta.
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Processos de defasamento eletronico destroem a polarizagdo, rigorosamente, numa
escala de tempo da ordem de aproximadamente 10™'* s [122]. Podemos pensar no
defasamento eletronico como um processo que muda a fase do estado excitado sem
afetar a distribuicdo eletronica de energia. A no¢do de defasamento estd relacionada a

relaxacdo do tipo spin-spin nos processos de ressonancia magnética [123].

b) Termalizacdo eletronica: A distribuicdo inicial de estados eletronicos excitados
corresponde a um conjunto de estados acoplados por transi¢des Opticas. A ocupacio
destes estados ¢ rapidamente alterada pela interagdo carga-carga, € uma situagdo de
quase-equilibrio € estabelecida na configuracdo eletronica numa escala de tempo de
aproximadamente 10"° s. A distribuicdo de energia das cargas sobre os estados
disponiveis ¢ descrita pela distribuicido de Fermi-Dirac com uma temperatura
caracteristica T,, a qual € maior do que a temperatura da rede. Os experimentos de Knox

et al. [124] em GaAS/GaAlAs representam um tipico exemplo de termalizacdo

eletronica.

¢) Resfriamento eletronico: O estado de quase-equilibrio ¢ afetado pelo resfriamento
eletrénico que ocorre numa escala de tempo da ordem de 10™"° a 107 s pela emissdo de
fonons. Um experimento feito por J. R. Goldmann et al. [125] mostrou que o tempo de
relaxacdo da distribui¢do térmica de elétrons muito quentes pode ser obtido para o caso

de silica foto-excitada.

d) Relaxacdo de fonons: O resfriamento eletronico pela emissdo de fonons leva a
geragdo de certos modos de fonons. Esses fonons relaxam predominantemente por
interagdes ndo-harmonicas com outros modos de fonons. Um exemplo deste tipo de
processo ¢ o surgimento de uma populagdo na zona de fonons Opticos durante a
relaxac@o dos portadores de carga foto-excitados em GaAs, e a subsequente relaxacio

dos fonons Opticos pela emissdo de fonons actsticos [126].

e) Difusdo térmica: O estagio final do processo de termalizacdo € a redistribui¢do dos
fonons sobre toda a zona de Brillouin de acordo com a distribuicdo de Bose-Einstein.

Neste ponto a temperatura do material, que foi excitado pelo laser, pode ser definida, e a
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distribui¢do de energia € caracterizada pela distribuicdo de temperatura. Existe certo
consenso de que alguns picosegundos apos a deposicdo da energia laser, a distribuicio
de energia ¢ proéxima o bastante daquela relacionada ao equilibrio térmico, e para muitos
efeitos praticos futuras evolugdes do sistema podem ser descritas em termos de
processos térmicos. Este ponto de vista n3o exclui a possibilidade de que o
estabelecimento rigoroso do equilibrio térmico, incluindo todos os modos de excitacdo
do material, necessita de um tempo maior que este para alcangar o equilibrio.

Apos o processo de termalizacdo a distribuicdo espacial da energia pode ser
caracterizada por um perfil de temperatura. Para um pulso laser suficientemente curto
ele serd determinado pelo perfil de intensidade da absor¢do Optica. Assim, grandes
gradientes de temperatura podem ser produzidos em materiais com coeficientes de
absorc¢do oOptica altos. Nessas condi¢des a difusdo térmica comega a ocorrer em escalas
de tempo da ordem de 10" s. Os detalhes de como sera a evolugdo do processo irdo

depender do coeficiente de transporte térmico e das propriedades térmicas do material.

e) Temperatura de derretimento: Quando uma quantidade suficiente de energia ¢
depositada no material, a temperatura de derretimento ¢ eventualmente alcancada, e a
transi¢@o sélido-liquido pode ocorrer. Neste estdgio, havera no material as duas fases,
solida e liquida, e a regido que separa estas duas fases ird se mover expandindo a regido
que estd em fase liquida. O tempo para derreter certa camada de material ¢
relativamente longo devido a baixa velocidade da interface sélido-liquido que em
alguns casos ¢ da ordem da velocidade do som. Por exemplo, ¢ necessario de 50 a 100
ps para derreter uma camada de 20 nm de silica usando pulsos laser de picosegundo
[127]. Medidas detalhadas mostram que no derretimento da silica velocidades da ordem

de 100 m/s podem ser alcancadas [128].

e) Ablagdo: Muitas aplicagdes no processamento de materiais usando lasers requerem a
ablacdo da matéria da superficie dos sélidos. Devido ao fato de que no processo de
ablacdo ocorrem transportes de grandes quantidades de particulas pesadas, esses
processos tendem a ser lentos se comparados com a escala de tempo da termalizacdo da
energia. Mecanismos térmicos de ablagdo como a evaporacio e a ebulicdo

desempenham papel importante nestes casos, em especial se a energia de processamento
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foi depositada por um laser de femtosegundo. Miotello e Kelly [129] publicaram um
excelente trabalho sobre os possiveis processos térmicos envolvendo ablagao.

Uma notavel exce¢do de processos térmicos com ablagdes lentas é a ablagdo
rapida do material seguida pela transi¢do solido-plasma de forma direta e ultra-rapida.
Este processo ocorre quando um campo elétrico de um pulso laser excede o limiar de
breakdown 6ptico. Este modo de ablagdo ¢ o mecanismo dominante quando o material
esta interagindo com pulsos lasers de femtosegundo intensos.

Apo6s comentarmos cada processo resultante da interacdo laser-matéria, ¢
conveniente destacarmos uma divisdo que existe na escala de tempo em que a
termaliza¢do da energia comega a ocorrer, que ¢: existe uma distinta divisdo em torno
de 10™* s separando os processos ndo-térmicos dos térmicos, como mostrado na Figura
4.2. Deste ponto de vista, o processamento laser no regime de femtosegundo permite
certo controle sobre o tipo de modificacdo que se deseja induzir no material. Se uma
certa mudanga estrutural ocorre num tempo maior que 102 s podemos concluir que os
mecanismos térmicos serdo os dominantes. Nestas condi¢des, é pouco provavel que a
duracdo do pulso na deposi¢do inicial de energia venha a ser muito relevante. Por outro
lado, se as interagdes ocorrem numa escala de tempo menor que 107% s, a largura
temporal do pulso laser depesempenhard um papel crucial no processo de interagdo
laser-matéria, e este tipo de regime ainda ¢ algo ndo totalmente compreendido.

Em termos praticos podemos caracterizar o processamento de materiais usando
laser de femtosegundo como um processo em que ha ou nido gradientes de temperatura
extremamente grandes como resultado da interagdo laser-matéria. Devemos ressaltar
novamente aqui que a aplicagdo de pulsos lasers ultrarrapidos ¢ uma area bastante vasta,
com poténciais aplicagdes a depender do que se estd explorando: Excitacdo de
multifénons, supressdo da interagcdo do pulso laser com o material que sofreu ablagao,
reducdo de efeitos ndo desejados que sdo casusados pela condugdo de calor, etc.

Uma vez que comentamos sobre como ocorre o processo de interagcdo laser-
matéria, passaremos a falar um pouco do ion de Nd**, que é o elemento dopante dos

materiais investigados nesta se¢ao.
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4.2 Sistemas dopados com Nd**

Em secdes anteriores apresentamos dois importantes terras-raras: 0 Yb* e o Tm®".
Apresentaremos agora outro terra-rara muito utilizado como dopante em materiais, o
Nd**, que pode ser encontrado nos estados de valéncia 2+, 3+ e 4+ [130], sendo
entretanto mais usado na forma 3+.

O Nd** tem sido muito utilizado do ponto de vista tecnoldgico, e também é muito
importante do ponto de vista histdrico, pois foi o primeiro laser de estado sélido a
operar continuamente em temperatura ambiente no material CaWO,4:Nd*>", no ano de
1961 [131]. Na década de 70 os lasers de Nd** de alta poténcia foram largamente
utilizados. Inicialmente ele foi muito usado como dopante em matrizes vitreas, mas
rapidamente sua aplicacdo em outros tipos de materiais comecgou a ser explorada.

Grande parte das aplicagdes na medicina ¢ na odontologia usam lasers que
operam em 1064 nm (referente a transicao 4F3/2—>4111/2). Este comprimento de onda ¢
escolhido porque o coeficiente de absorcdo Optica da pele na regido do infravermelho ¢
baixo, possibilitando que o feixe incidente penetre bastante, chegando até a regido
subcutanea. Além disto, na area cientifica esta regido espectral ¢ de particular interesse,
0 que faz com que este ion terra-rara seja um dos mais estudados em nossos dias, em
particular, no estado 3+ [132]. O Nd** também possui outras duas importantes emissoes,
uma em 890 nm referente a transigdo 4F3/2—>419/2 e outra em 1300 nm associada a
transicao 4F3/2—>4111/2. Estas duas linhas de emissdo possuem grande aplicagdo na area
das telecomunicagdes. Todas estas transi¢des citadas estdo esquematizadas na Figura

4.3.
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Figura 4.3: Diagrama simplificado das principais emissdes do fon Nd**.
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4.3 Amostras utilizadas

4.3.1 Amostra Nd:YVO,

O ortovanadato de itrio dopado com neodimio, que daqui por diante designaremos
simplesmente por Nd:YVO,, ¢ uma das grandes opg¢des para o desenvolvimento de
lasers de estado solido [133]. Ele combina simultancamente as propriedades
espectroscépicas dos fons de Nd®" na rede YVO4 (que apresentam bandas de absorgdo
largas, e se¢des de choque de absorcdo e de emissdo intensas [134]) com as excelentes
propriedades da matriz YVO, (boas propriedades térmicas ¢ mecanicas, e alto ganho
Raman [135]), fazendo dele um 6timo material para fabricag¢do de lasers de auto-Raman
com alta eficiéncia quando bombeado com lasers de diodo [136].

O cristal Nd:YVOy4 usado neste trabalho possui uma concentragdo de 1 at % de

—+ . .
Nd**, e o tamanho de 6x2x5 mm’ ao longo dos eixos a, b e c, respectivamente.

4.3.2 Amostra Nd:cYAG

A ceramica YAG altamente transparente também foi dopada com neodimio, que
iremos daqui por diante designa-la por Nd:cYAG. Ela ¢ considerada hoje um dos
materiais mais promissores para a fabricagdo de lasers devido as suas Otimas
propriedades opticas [104, 137, 138]. A amostra Nd:cYAG utilizada neste trabalho foi
fabricada pelo Baikoskii Ltda (Japdo) e ¢ um cubo de 1x1x1 cm’® com concentragdo

nominal de 2 at %.

4.4 A técnica DLW e sua importancia nos materiais estudados

Como falamos anteriormente esta técnica recebe este nome por causa do termo
em inglés associado a ela Direct Laser Writing (DLW), que consiste em escrever
filamentos, ou outros elementos geométricos no material, a partir das mudangas micro-

estruturais geradas como resultado da interacdo do laser de femtosegundo com a

108



4. Guias de ondas em ceramica Nd:YAG e cristal Nd:YVO, — Técnica DLW

matéria. Estas mudangas sdo danoslé, compressdes, dilatagdes na rede, dentre outros
efeitos, que resultam na mudancga do indice de refrag@o local gerando regides de guia de
ondas.

Em nosso trabalho a configuragdo de interesse € a criagdo de filamentos, que
resultardo em dois tipos de estruturas, uma chamada de “filamento-duplo”, na qual pares
de filamentos sdo criados, como serda visto nos resultados obtidos para a amostra
Nd:YVO.. E o outro tipo de estrutura chamaremos de guia “filamento-quadrado”, em
que dois pares de filamentos sdo fabricados gerando uma estrutura quadrada, como sera
visto na amostra Nd:cYAG. Nesta amostra também foi construido estruturas do tipo
filamento-duplo com o objetivo de compara-las com o tipo filamento-quadrado.

Diferentes técnicas foram desenvolvidas para se construir guia de ondas em
Nd:YVO,, especialmente por meio da implantagdo de fons e difusdo de ions de Nd**
[139, 140]. Infelizmente, esses métodos possuem problemas inerentes, tal como a
auséncia de possibilidade de se fabricar guia de ondas em trés dimensdes (3D), e
também perdas nas propriedades de fluorescéncia do Nd** [141]. Assim, existe uma
grande procura por métodos que permitam a construcdo de estruturas de guia de ondas
em 3D neste material, e também que preservem a fluorescéncia dos ions de Nd*".

A utilizagdo do laser de femtosegundo para fabricar guia de ondas tem sido
demonstrado ser uma técnica poderosa, com a possibilidade de controlar as
propriedades do guia a partir da escolha adequada dos parametros de inscricdo da
estrutura que se deseja fabricar [29]. Apesar dos bons resultados obtidos em outros
sistemas [141-143], a possibilidade de fabricar guia de ondas usando a técnica DLW em
cristais de Nd:YVO4 ndo havia ainda sido explorada.

Apesar dos varios métodos ja desenvolvidos para a fabricagdo de guia de ondas
em sistemas Nd:cYAG [144], a técnica DLW ¢ de especial relevancia porque reduz o
tempo de processamento da fabricagdo, ¢ relativamente simples, e apresenta uma grande
versatilidade para a construg@o de estruturas em trés dimensdes (3D) [145]. No caso dos
sistemas Nd:cYAG, as estruturas do tipo filamento-duplo tem mostrado possuir
excelentes propriedades Opticas (e de qualidade superior) para a fabricacdo de lasers
compactos [20, 141].

Um dos problemas neste processo de fabricacdo de guia de ondas usando laser de

femtosegundo ¢ a instabilidade associada ao estresse produzido na rede pelo laser,

16 . . . . .
Quando nos referimos a “danos” estamos considerando mudangas micro estruturais (defeitos) geradas
na matriz.
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mudanca esta que ¢ uma das responsaveis pela variagdo sofrida no indice de refragdo
para permitir o confinamento da luz. A instabilidade a que nos referimos ¢ que o
estresse produzido relaxa a altas temperaturas [20]. Este ¢ um aspecto negativo, quando
consideramos a possibilidade de utilizar grandes poténcias se propagando nestes guias,
onde as altas intensidades laser produzirdo grandes gradientes de temperatura [146].

Com base no problema apresentado anteriormente, nesta secdo mostraremos
também como ¢ possivel usar a técnica DLW para construir guia de ondas (em
Nd:cYAQG) que sdo resistentes a altas temperaturas, usando a configuracdo tipo guia
filamento-quadrado.

Para verificar a localizacdo espacial, a magnitude das mudang¢as micro-estruturais
produzidas nos materiais estudados nesta secdo, bem como as variagdes no indice de
refracdo do material, nés fizemos medidas de micro-luminescéncia e imagens de micro-
Raman, que serdo descritas posteriormente juntamente com detalhes do processo de

fabricacao.

4.5 Aparato experimental e descricao do experimento (amostra
Nd:YVO,)

Os guias de ondas foram fabricados utilizando um laser de Ti:Safira com pulsos
de 120 fs linearmente polarizado em 796 nm com uma taxa de repeticdo de 1 kHz. O
feixe laser foi direcionado ao longo do eixo ¢ do Nd:YVOy, e foi focalizado com uma
objetiva de 10x (NA = 0,3). A amostra foi transladada ao longo da direcdo
cristalografica a, por meio de um estagio motorizado com resolucdo translacional de
0,2 um. O foco da objetiva foi posicionado a 250 um abaixo da superficie da amostra, e
dois filamentos foram escritos no material com uma separagdo de 15 um entre eles,
como mostrado na Figura 4.4, por meio da translagdo da amostra a uma velocidade de
50 um/s (cinco vezes maior que a velocidade usada na construg@o de guias de ondas em
Nd:YAG) [143].

A energia do pulso foi variada de 10 até 25 pJ, e o melhor resultado obtido para as
qualidades dos guias foi para uma energia intermediaria de 13 pJ/pulso. A micro-
luminescéncia (pu-L) e a caracterizagdo micro-estrutural da secdo do guia de ondas

foram obtidas utilizando um microscopio confocal BX-41 da marca Olympus acoplado
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a uma fibra equipada com uma objetiva 50x e um laser de argdnio operando em 488

nm.

Espelho Espelho

Objetiva

Amostra

Laser de
femtosegundo

Filamento Espelho

(vista frontal) P

Figura 4.4: Esquema do aparato experimental da técnica DLW usada para a fabricagdo dos filamentos.

4.6 Aparato experimental e descricao do experimento (amostra
Nd:cYAG)

Filamentos foram escritos utilizando o mesmo laser que utilizado anteriormente
para a amostra Nd:YVOs. O laser foi focalizado 250 um abaixo da superficie do
material com uma objetiva de 10x (NA = 0,3). A energia do pulso para produzir o
filamento foi escolhida em 3uJ, produzindo filamentos com aproximadamente 40 pm de
altura.

Numa primeira etapa dois pares de filamentos foram construidos separadamente a
uma distancia de 30 pm um do outro, por meio da translagdo da amostra numa dire¢do
perpendicular a incidéncia do laser e de sua polarizagdo, a uma velocidade de 50 pm/s.
Apos isto, a amostra foi girada de 90° e um segundo par de filamentos foi construido,
cruzando o primeiro par, formando uma estrutura quadrada. Contudo, no material havia
também sido criadas estruturas do tipo filamento-duplo, o que permitiu a realizacdo de
um estudo comparativo das qualidades opticas dos guias de ondas fabricados. O sistema

usado para analisar as estruturas foi o mesmo descrito para a amostra Nd:YVOs.
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4.7 Resultados e discussao para a amostra Nd:YVO,

A Figura 4.5a mostra uma imagem de microscopia Optica de transmissdo do guia
de ondas obtido com a energia (13 pJ/pulso) que forneceu os melhores resultados. A
orientagdo relativa dos eixos cristalograficos ¢ esquematicamente indicada na figura. A
distribuicdo de intensidade de campo proximo em 632,8 nm dos guias de ondas para os

modos de polarizagdo TE e TM s@o mostrados na Figura 4.5b e c.

6|

Figura 4.5: (a) Micrografia optica da se¢@o transversal do guia de ondas. Distribui¢do de campo-préximo
dos modos obtidos em 632,8 nm com polarizacéo (b) paralela e (b) perpendicular aos filamentos. A barra
de escala é de 15 um para as trés figuras. A localizagdo dos filamentos fabricados ¢ sistematicamente
indicada por linhas pontilhadas.

O guia de ondas isotropico sugere que ambos os indices de refracdo ordinério e
extraordinario cresceram na regido entre os filamentos, com alguma redugo na regido
dos filamentos. Isto é um avango sobre o resultado recentemente apresentado no guia de
ondas construido no Nd:YAG, onde havia confinamento em apenas uma uUnica
polarizacdo [143]. As perdas na propagacdo dos guias de ondas foram estimadas,
utilizando o método de Fabry-Perot com um laser de He-Ne em 632,8 nm [147], como
sendo abaixo de 0,8 dB/cm, que é comparavel com a de outros guias de ondas com agao
laser ja comprovada [141].

A Figura 4.6a mostra o espectro de micro-luminescéncia obtido quando um feixe

laser sintonizado em 488 nm ¢ focalizado na regido ndo irradiada pelo laser de
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femtosegundo, numa regido de guia e em um dos filamentos. Desses espectros fica claro
que a intensidade de fluorescéncia do ion de Nd*" & preservada na regido do guia de
ondas, e ¢ reduzida um pouco somente na regido de volume em que se encontram o0s
filamentos, o que também pode ser visto mais claramente se analisarmos a Figura 4.6b.
A Figura 4.6c mostra a variagdo espacial da posi¢do do pico de emissdo
localizado em aproximadamente 9400 cm™, e fica claro nesta figura que esse pico foi
deslocado para energias menores nas regides do filamento e entre eles (que € a regido do
guia de ondas). Este deslocamento para o vermelho (red-shiff) foi de -0,4 cm™” e
-0,2 cm’ na regido do filamento e do guia, respectivamente, e pode ser atribuido, de

acordo com outros trabalhos, a uma compressao local na rede do YVO4 [148].
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Figura 4.6: (a) Espectro de p-luminescéncia obtido de uma regido nfo irradiada, de guia de ondas e de
um filamento no Nd:YVO, referente a transi¢io *Fs, — “I;. (b) Distribuigdo espacial da intensidade de
fluorescéncia da transicio “F3, — I, (c) Mapa espacial do deslocamento do pico de intensidade da
banda de emissdo em *F;,, — “I;,,. As barras de escalas em todos os casos sio de 15 pm.

113



4. Guias de ondas em ceramica Nd:YAG e cristal Nd:YVO, — Técnica DLW

Da literatura sabemos que o coeficiente de pressdo para a linha de emissdo em
9400 cm™ é de aproximadamente -4,57 cm™/GPa [148], o que nos permite estimar que o
estresse residual na regido de localizagdo dos guias € de Regresse ~ 44 MPa. Este
estresse de compressdo residual produz uma redu¢do no volume de AV/V =
—3Restresse/ Eyvo~ — 1 X 1073, no qual Eyyo =~ 133 GPa corresponde ao Mddulo de
Young para o YVO4 [149].

Assumindo, como uma aproximacdo de primeira ordem, que a compressio na
rede é o mecanismo dominante na mudanca do indice de refragdo local, ¢ possivel
estimar o incremento que ocorreu no indice de refragdo na regido de localizagdo do guia
de ondas. Usando a expressio de Claussius Mossoti encontramos An =~ 1,5 X 1073
[135, 150]. Este valor explica bem por que aparece uma regido de guia de ondas entre os
filamentos, e que pode ser comparado com os valores em trabalhos para outros materiais
que se referem a fabricacdo de guia de ondas usando laser de femtosegundo, por
exemplo, em cristais de safira (An ~ 1 X 1073) [151], cerAmica Nd:YAG (An = 5 X
1073) [20], e em um cristal de LiTaO (An = 1x10™%) [152]. No entanto, a
contribuicdo de outros mecanismos, tal como mudangas na polarizabilidade eletronica e
pequenas mudangas estruturais na composi¢do, ndo podem ser desconsideradas.

A Figura 4.7 sumariza os resultados obtidos da micro-luminescéncia Raman
(n-Raman), onde mostramos o detalhe de um espectro p-Raman obtido numa regido nao
irradiada, numa de guia de ondas e em um dos filamentos. Notemos que somente na
regido do filamento ¢ que hd uma reducio na eficiéncia de emissdo Raman. Isto estd
associado a presenca de defeitos, j& comentado antes quando falamos dos resultados
obtidos no mapa de fluorescéncia mostrados na Figura 4.6b. Adicionalmente a imagem
de intensidade Raman da Figura 4.7b indica que a regido onde foi criado o guia de
ondas, possui suas propriedades de alta eficiéncia de emissdo Raman no Nd:YVO4
preservadas, fazendo do guia de ondas obtido um 6&timo candidato para o
desenvolvimento de fontes lasers de auto-Raman integrados.

E por fim a Figura 4.7c¢ mostra a distribui¢do espacial da posi¢do do pico de
energia do modo Raman (em 888 cm™) mostrado na Figura 4.7a. Este modo Raman
sofre um deslocamento para o azul (blue-shift) na regido dos filamentos e na regido
espacial delimitada por eles (no guia de ondas). E conhecido que este modo Raman é
deslocado para energias maiores de vibragdo quando estresse compressivo € aplicado, o
que faz com que a imagem Raman da Figura 4.7c corrobore com as discussdes feitas
anteriormente sobre as imagens de fluorescéncia.
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Com base nos comentérios feitos no paragrafo anterior, concluimos que uma
compressdo local na rede do Nd:YVO, foi produzida na regido dos filamentos e na
regido entre eles. Além disto, a partir do deslocamento do pico Raman da Figura 4.7
(+0,25 cm™) e do conhecimento do coeficiente de pressio Raman da literatura
(6,5 cm™'/GPa) [153], estimamos um estresse de compressdo residual de 38 MPa na
regido do guia de ondas, o que estd em excelente acordo com o que foi determinado (44

MPa) pelas imagens de fluorescéncia da Figura 4.6.
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Figura 4.7: (a) Detalhes do espectro de p-Raman obtido na regido ndo irradiada, no guia de ondas e no
filamento do Nd:YVO,. (b) Distribui¢do espacial da intensidade Raman. (c) Mapa espacial do
deslocamento do pico Raman em 888 cm™. A barra de escala em todos os casos é de 15 pm.
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4.8 Resultados e discusséo para a amostra Nd:cYAG

Uma imagem obtida de uma vista frontal do guia de ondas é mostrada na Figura
4.8a. A habilidade de se obter o guia de ondas foi investigada tanto por meio da imagem
gerada com a propagacao da luz de um laser de He-Ne acoplada ao guia (Figura 4.8b),
como também por imagem de varredura de microscopia de campo préximo (SNOM —

Scanning Near-Field Microscopy) operando em 532 nm (Figura 4.8c).

Figura 4.8: (a) Micrografia de transmissdo éptica de um guia de ondas fabricado na amostra Nd:cYAG
com os filamentos distanciados de 30 um um do outro. (b) Distribuicdo de campo préximo do modo
fundamental em 632,8 nm correspondente a estrutura mostrada na parte (a). (c) Imagem de SNOM da
regido de guia mostrada na parte (a). (d) Distribuicdo de campo proximo para o guia de ondas com
filamentos distanciados de 15 pum um do outro. Em todos os casos as linhas brancas pontilhadas indicam a
posicdo dos filamentos e as barras de escala tém tamanho de 20 pum.

Em ambos os casos citados acima, uma forte evidéncia da existéncia de uma
regido de guia de ondas é observada entre os pares de filamentos (marcados por linhas
brancas pontilhadas na Figura 4.8). E visto que a regifo de guia esta toda contida dentro
do quadrado fabricado, e que seu tamanho € controlado pela separacdo entre os
filamentos. Para reforcar as evidéncias experimentais deste controle, foi fabricado um
segundo guia quadrado, mas agora com os lados reduzidos para 15 pm, que corresponde
a separacdo entre os filamentos. O resultado obtido € que o guia de ondas possui sua
extensdo novamente toda dentro do quadrado fabricado, como visto na Figura 4.8d.

O controle sobre o modo do guia (tamanho) € um avanco em relacdo aos guias

do tipo filamento-duplo, ja discutido no caso da amostra Nd:YVO,, em que o tamanho
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do guia ¢ determinado ndo somente pela separacdo entre os filamentos, mas também
pela magnitude do estresse criado pelo campo em torno deles [20]. As perdas devido a
propaga¢do do campo elétrico no guia de ondas foram estimadas, e foi obtido que ndo
sdo maiores que 2 dB/cm. A estimativa foi feita medindo a intensidade de luz espalhada
em funcdo do comprimento de propagacio.

Para esclarecer como a inscri¢do dos filamentos mudou as propriedades de
fluorescéncia do fon de Nd&*" no material, foram realizadas medidas de micro-
luminescéncia. O mesmo aparato experimental descrito para a medida feita na amostra
Nd:YVO, foi utilizado aqui. A Figura 4.9 mostra o espectro de luminescéncia
correspondente a transi¢ao 4F3/2(R1)—>419/2(Zs) dos fons de Nd** [154], obtido da regido
ndo irradiada e fora do guia, da regido dentro do guia (delimitada pelos filamentos) e em
um dos pontos de um dos filamentos.

Na Figura 4.9a claramente observamos um deslocamento para o vermelho desta
linha de emissdo do Nd** na regido do guia delimitada pelos filamentos. Além disto, ¢
visto na regido dos filamentos além do deslocamento espectral um alargamento na
largura de linha e uma redug@o forte na intensidade de emissao.

Para precisarmos efetivamente onde essas mudangas ocorrem, medimos estas
variagdes numa regido bidimensional, correspondendo a se¢do transversal da regido do
guia de ondas que foi fabricado. Analisamos a reducdo na intensidade (Figura 4.9b), o
deslocamento (Figura 4.9c) e o alargamento (Figura 4.9d) espectral da linha
correspondente a emissdo em 10658 cm™. Como a reducdo na luminescéncia, o
deslocamento e o alargamento espectral sdo inequivocamente relacionados a danos na
rede [155], compressdo na rede [156], e desordem local, respectivamente, os mapas de
luminescéncia da Figura 4.9 indicam que os danos e desordens relevantes na rede do
Nd:cYAG foram produzidas somente na regido dos filamentos.

A auséncia de quenching da luminescéncia na regido do guia de ondas mostrado
na Figura 4.9 indica que a estrutura obtida ¢ um candidato muito promissor para a
fabricacdo de sistemas com ag¢ao laser integrada.

De modo diferente ao que ocorre com a localizacdo dos danos e da desordem,
que estdo somente na regido dos filamentos, a compressdo na rede (associado a um
deslocamento para o vermelho no pico da luminescéncia) se estende sobre toda a regido
do guia, além de se localizar também nos filamentos. Levando em conta que o
coeficiente de pressdo da emissdo referente a transicao 4F3/2(R1)—>419/2(Z5) dos ions de

Nd® é de 0,75 cm'/Kbar [155], estimamos que o estresse de compressdo residual
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produzido foi de 3,75 e 2,75 Kbar nos filamentos e na regido do guia de ondas,

respectivamente.

o (b)

Nao '
irradiada

1 [T 0.45

2o’ [T -5 o

1062 10650 10675

Energia (cm™)

Intensidade de emissdao — Nd3*(u.a.)
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Figura 4.9: (a) Espectros de emissdo correspondente a transicdo laser 4F3/2(R1)—>419/2(ZS) do Nd** de uma
area ndo irradiada pelo laser de femtosegundo, de uma regido de guia e em um dos filamentos. (b), (c) e
(d) é a dependéncia espacial da intensidade de luminescéncia, do deslocamento espectral induzido e do
alargamento espectral gerado na emissio relacionada a transi¢do *F3(R;)—"lo(Zs) do Nd** no material
estudado, respectivamente. A barra de escala em todos os casos ¢ de 20 pm.

Um mapa da variagdo sofrida no indice de refragdo pode ser obtido a partir das
imagens de luminescéncia da Figura 4.9, e de acordo com a ref. [145] podemos afirmar
que ocorreu uma redugdo no indice de refracdo na regido dos filamentos da ordem de
ANganos~ — 1072, € que na regido do guia de ondas ocorreu um aumento no indice de
refragdo da ordem de Anpegeso~ + 1073. Essas variagdes podem parecer pequenas, mas
sdo suficientes para produzir o guia, uma vez que as estruturas fabricadas sdo
extremamente pequenas.

Para analisarmos a resisténcia térmica do guia de ondas fabricado, apds a

construcdo das estruturas a temperatura do material foi elevada de 22° C até 1500° C
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(isto ¢, até 0,75T,,)"" no intervalo de 4 horas para cada medida (temperatura). A
varia¢do na razdo dos modos dos guias, que ¢ definida como a razdo entre a extensio

vertical e horizontal do modo do guia, ¢ mostrada na Figura 4.10a.
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Figura 4.10: (a) Variacdo da razdo entre o tamanho do modo no guia na dire¢do vertical e horizontal para
diferentes temperaturas, para os guias de filamento-duplo e filamento-quadrado. As imagens (fotos)
colocadas dentro do grafico correspondem aos modos do guia na temperatura ambiente (em torno de
22° C) e em 1500° C. As linhas pontilhadas correspondem a localiza¢do dos filamentos. (b), (c) e (d)
correspondem a dependéncia espacial da intensidade de luminescéncia, do deslocamento e alargamento
espectral da linha de emissdo referente a transi¢do 4F3/2(R1)—>419/2(ZS) do Nd&* para o guia filamento-
quadrado apos o processo de aquecimento de 22° C até 1500 °C por quatro horas, respectivamente. A
separagdo entre os filamentos é de 30 um, e a barra de escala em todos os casos é de 20 pm. As linhas
conectando os pontos experimentais sdo apenas guias para os olhos.

A Figura 4.10 mostra que a forma do modo do guia de ondas ¢ termicamente
estavel para o guia filamento-quadrado. Isto pode ser claramente observado quando
comparamos a forma dos modos do laser em 632 nm nos guias em temperatura
ambiente (aproximadamente 22° C) e apds o processo de aquecimento em 1500° C.

Esse resultado claramente mostra uma vantagem da estrutura filamento-
quadrado em comparacdo a de filamento-duplo, em que a razdo entre as extensdes do

guia é fortemente afetada para temperaturas acima de 750° C, devido ao processo de

7T, corresponde ao ponto de derretimento do YAG que ocorre em aproximadamente ~ 2000° C.
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apagamento (relaxagdo) do estresse que havia sido causado pelo laser de
femtosegundo [20].

Para confirmar a preservagdo das propriedades de confinamento da luz no guia
de ondas filamento-quadrado, foram feitas medidas da intensidade, posi¢do e
alargamento espectral da linha de emissdo em 10658 cm™, apds a amostra ter sido
tratada até 1500 °C, conforme mostrado na Figura 4.10b-d. E perceptivel que o dano
local criado na regido dos filamentos (associado a reducdo da luminescéncia) ndo ¢
termicamente reversivel, como visto na Figura 4.10b. Por outro lado, o deslocamento
espectral (Figura 4.10c) foi drasticamente modificado.

A afirmacdo feita anteriormente ¢ refor¢ada se olharmos que em temperatura
ambiente (Figura 4.9c) haviam deslocamentos espectrais que iam de -5 cm™ até 2 cm™,
o que da uma variagio de 7 cm™', mas apds o aquecimento as variagdes foram de -0,5
cm’! até 0,3 cm'l, o que dd uma variagdo de aproximadamente 0,8 cm’™, ou seja, quase
uma ordem de grandeza menor. De acordo com essas discussdes nos concluimos que o
processo de aquecimento reduz a magnitude da compressdo em uma ordem de grandeza,
caindo de 3,75 Kbar para 0,3 Kbar. A compressdo maxima de estresse residual ¢
encontrada proxima a regido que circunda os filamentos, e ela foi quase totalmente
removida na regido de localizacdo do guia de ondas.

Em relacdo ao reordenamento da estrutura, podemos comparar a Figura 4.9d
com a Figura 4.10d e perceber que ocorreu uma notdvel reorganizacdo na rede da
ceramica de Nd:cYAG como conseqiiéncia do processo de aquecimento, uma vez que
houve uma redugdo no alargamento espectral.

Por fim, vale destacar que dos resultados obtidos fica claro que o processo de
aquecimento ndo remove a mudanca no indice de refracdo local que foi causada pelos

danos gerados na regido dos filamentos.
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4.9 Conclusoes

Em resumo, conseguimos fabricar canais de guia de ondas em um meio Nd:YVOy4
por meio da inscri¢cdo de filamentos usando um laser de femtosegundo. O guia de ondas
obtido mostrou que o confinamento do modo propagante ¢ independente da polarizacdo
da luz, com perdas devido a propagacdo que estdo abaixo de 1 dB/cm. A micro-
luminescéncia confocal e Raman permitiram estabelecer que foi produzido uma
compressao local na regido dos filamentos e entre eles, o que acreditamos ser a origem
da formacao do guia de ondas.

Primeiras aproximagdes, considerando somente a compressdo residual, nos
possibilitaram estimar que ha um aumento no indice de refracdo na regido do guia de
ondas da ordem de 107, Além disto, encontramos das analises de micro-fluorescéncia e
micro-Raman, que tanto a eficiéncia de fluorescéncia do Nd** quanto a eficiéncia
Raman do Nd:YVO, é preservada na regido do guia de ondas. Assim, a estrutura
fabricada surge como um forte candidato para o desenvolvimento de lasers de auto-
Raman integrados.

Em relagdo ao guia de ondas filamento-quadrado produzido na ceramica de
Nd:cYAG, foi mostrado que ele possui um excelente confinamento dptico termicamente
estavel mesmo em altas temperaturas (1500° C). Obtivemos evidéncias experimentais
que a eficiéncia de luminescéncia na regido do volume do guia de ondas nio foi afetada
pela inscri¢do dos filamentos. Além disto, as imagens de luminescéncia do guia de
ondas nos forneceram informacdes sobre os diferentes mecanismos que modificaram o
indice de refragdo.

Vimos que antes do processo de aquecimento a mudan¢a no indice de refracdo
ocorreu nos filamentos devido aos danos locais causados pelo laser de femtosegundo, e
na regido delimitada por eles ela foi relacionada a compressao local. No entanto, apds o
aquecimento até 1500 ° C o estresse na estrutura é quase que completamente removido,
de modo que a existéncia do guia de ondas foi associada a redug¢@o no indice de refracio
que ocorreu nos filamentos (Angy.s ~ — 1072) devido aos danos, que permaneceram

praticamente inalteradas.
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5 GUIAS DE ONDAS FABRICADOS COM ALTA E
BAIXA TAXA DE REPETICAO EM CERAMICA DE
Yb:YAG

Nesta secdo trataremos da construcdo de guias de ondas usando lasers de
femtosegundo de baixa (1 kHz) e alta (500 kHz) taxa de repeti¢cdo. Estudaremos como a
acumulag¢do de calor influéncia as propriedades do guia, diminuindo as perdas durante a

propagacdo e deixando os modos mais simétricos.

5.1 Consideracoées teodricas

Ja discutimos na se¢do 4 como construir guias de ondas em meios dielétricos
usando laser de femtosegundo por meio da técnica DLW'®, por meio da modificacdo
controlada da magnitude do indice de refracdo em micro-escalas. Nele discutimos como
construir guias de ondas termicamente resistentes. No entanto, ndo foram feitas
consideracdes sobre como o efeito de acumulagdo de calor, produzido pelo laser de
femtosegundo, pode alterar as perdas na propagagdo e fazer os modos ficarem mais

simétricos. Esta outra abordagem serd o objetivo desta se¢do.

5.1.1 Revisdo bibliografica e vantagens de se usar a técnica DLW

J& comentamos na se¢@o 4 que comparada a outras técnicas micro-estruturadas a
técnica DLW possui a vantagem de permitir fabricar estruturas em trés dimensoes (3D);
¢ uma técnica que necessita de unica etapa; pode facilmente ser usada em amostras
grandes; os intervalos de tempo de processamento sdo relativamente curtos; os
resultados obtidos sdo facilmente repetidos; e de baixo custo. Enfim, possui inimeras

vantagens.

" DLW ¢ a sigla do termo Direct Laser Writing, como apresentado na segio 4.
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A técnica DLW tem sido demonstrada ser poderosa para produzir mudangas
estruturais e modificagdes no indice de refragdo de materiais transparentes. Ela tem, de
fato, sido usada para fabricar guias de ondas, cristais fotonicos, micro-ressonadores e
elementos de micro-difra¢cdo numa grande variedade de materiais dielétricos incluindo
vidros ¢ cristais [157-166], e também em materiais ceramicos, como discutimos na
secdo 4. Esta técnica, como ja apresentada na secdo 4, permite a fabricacdo de canais de
guia de ondas cujas propriedades de propagacdo podem facilmente ser controladas a
partir de uma escolha adequada de certos parametros de inscri¢do [29, 167-169].
Usando estas condi¢des de inscricdo apropriadas, guias de ondas com baixas perdas
(< 0,6 dB/cm) e que preservam as propriedades originais do material utilizado
(coeficiente eletro-Optico, ganho laser, resposta ndo-linear, ganho Raman) tém sido
obtidos [30, 141, 152, 170-173]. Entretanto, nesses estudos nenhuma atengao foi dada

aos efeitos gerados pela acumulacdo de calor, devido ao laser de femtosegundo.

5.1.2 Influéncia da taxa de repeticao do laser sobre propriedades do guia de
ondas

Embora a forma do guia de ondas dependa de uma série de parametros, a taxa de
repeticdo do laser de femtosegundo ¢ um dos mais criticos, que afeta o processo ciclico
de excitagdo-relaxagdo entre o pulso laser que incidiu na amostra e o subsequente que
chegard no volume focal utilizado. E conhecido da literatura que quando taxas de
repeticdes altas sdo usadas, a acumulacdo térmica entre pulsos consecutivos pode
aumentar suficientemente a temperatura local e forgar processos rapidos de annealing
nesse volume focal [114, 174-176].

Tem sido postulado que a presenga de efeitos de amnealing local pode afetar
substancialmente a magnitude, extensdo e natureza das mudangas micro-estruturais
produzidas quando se fazem inscricdes de filamentos usando laser de femtosegundo.
Em muitos materiais, como nos cristais de niobato de litio, ja foi mostrado que o uso de
taxa de repeticdo alta produz uma reducdo dos danos causados na rede. A recombinagdo
dos defeitos induzidos pelo annealing rapido foi atribuida como sendo a principal causa
da performance 6ptica superior obtida [170]. No entanto, nestes estudos ndo somente

taxas de repeti¢des altas foram usadas, mas também diferentes sobreposicdes de pulsos,
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pardmetros de acumulagdo de calor, e energias dos pulsos. Portanto, foi usada uma
mistura de diferentes efeitos de interacdo cristal-laser.

Nesta se¢do apresentamos um estudo compreensivo das estruturas obtidas quando
se usa basicamente os mesmos parametros, mudando somente o intervalo de tempo
entre cada pulso, com uma variacdo de trés ordens de magnitude, indo de 1 ms até 2 ps.
Mostraremos a seguir como isto ird determinar se ha ou ndo acumula¢do de calor no

processo de fabricacdo do filamento.

5.1.2.1 Avaliando se um processo é ou ndo térmico

A determinagdo se um processo ¢ térmico ou ndo-térmico ¢ associada a difusdo
de calor que ocorre no volume focal entre o intervalo de tempo de cada pulso incidente

no material, e ¢ determinado pela frequéncia critica [176]:

Dy

= 2 )
dlaser

for
(5.1)

na qual D, é a difusividade térmica da matéria irradiada, e dj ... ¢ 0 didmetro focal do
feixe laser. Comumente ¢ usado um parametro chamado de frequéncia normalizada, o
qual ¢ dado por:

flaser
fo =7

fer
(5.2)
para dizer se o guia de ondas € fabricado na presenca ou ndo de acumulagdo térmica

entre pulsos consecutivos.

E importante ressaltar aqui que quando o intervalo de tempo entre pulsos ¢ muito
maior que o de difusdo térmica na regido focal (~ 0,1 — 10 ps), esfriamento rapido
ocorre e a acumulacdo de calor na regido focal pode, portanto, ser desprezada, e neste
regime o processo pode ser classificado como ndo-térmico, com f,,~0. Por outro lado,
quando a taxa de repeticdo ¢ alta, de forma que nenhum resfriamento possa ocorrer, a
temperatura no volume local aumentard em vez de diminuir, a menos que o laser seja
desligado ou mudado de posi¢do. Este regime de escrita é dito ser um processo térmico,
com f, = 1.

Neste trabalho trataremos da fabricagdo de guias de ondas em ceramica de

Yb:YAG (Yb:cYAG) usando a técnica DLW, tanto no regime térmico (alta taxa de
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repeti¢do do laser — 500 kHz) como no ndo-térmico (baixa taxa de repeticdo do laser —
1 kHz). As propriedades opticas (modos de propagacdo, dependéncia com a polarizagao
e perdas durante a propagacdo) dos guias de ondas fabricados sobre as mesmas
condi¢des de energia do pulso, fluéncia, e sobreposi¢des do pulso serdo

sistematicamente comparadas aqui.

5.1.2.2 Efeitos relacionados a uma baixa taxa de repeti¢cdo

A. Rodenas e colaboradores [20] investigaram e concluiram que quando um trem
de pulsos ultracurtos com taxa de repeticdo baixa ¢ fortemente focalizado em uma
ceramica de YAG, dano local é produzido no foco, ¢ é acompanhado por uma
compressdo da rede em sua vizinhanga. O primeiro efeito (dano) causa uma redugdo no
indice de refracdo local e o segundo (compressdo) gera um aumento no indice de
refracdo. Os parametros de escrita dos filamentos e a geometria deles determinam o
efeito dominante e, deste modo, a propriedade de guiar ondas. Portanto, é possivel
encontrar na literatura guia de ondas em ceramicas de YAG feitas por esses dois
mecanismos: induzidos por estresse e por danos, com propriedades totalmente
diferentes. Os induzidos por estresse sdo de baixas perdas enquanto o outro apresenta
estabilidade térmica'® superior [31].

O filamento-duplo, que discutimos na se¢do 4, fabricado com taxa de repeti¢do
baixa, usa ambos mecanismos (estresse ¢ danos) de forma complementar, e ja foi
mostrado ser especialmente adequado para a fabricacdo de guia de ondas em YAG com
propriedades controladas. Quando essas ceramicas de YAG sdo dopadas com Nd*, tais
guias de ondas apresentam ganho Optico, os quais recentemente foram usados para gerar
emissdo laser altamente eficiente [141].

E importante enfatizar que todas as estruturas a que estamos nos referindo nesta
se¢do até aqui, foram fabricadas com baixas taxas de repeti¢do, e o potencial beneficio
de se usar fontes laser com altas taxas de repeti¢do com o intuito de melhorar a
qualidade do guia de ondas ndo havia sido explorado até entdo. Além disto, ndo temos
conhecimento de trabalhos que utilizem outro fon terra-rara, que ndo o Nd** em guia de

ondas de cerdmica de YAG.

%O termo “estabilidade térmica” se refere ao fato de que mesmo em altas temperaturas o modo do guia ¢
praticamente inalterado, como discutido na secdo 4.
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5.1.3 Vantagens de se usar ions de Yb®" na rede cYAG

A ceramica de YAG dopada com itérbio ja foi utilizada como sistema laser com
excelente desempenho tanto no regime continuo como pulsado [177, 178]. Quando
comparado com ifons de Nd’*, sistemas dopados com itérbio mostram inumeras
vantagens, muitas delas baseadas em seu diagrama de niveis de energia muito simples,
como discutimos na se¢do 2. Isto evita absor¢do de estado excitado do laser e a
reabsor¢do da radia¢do emitida, o que leva a um defeito quantico pequeno entre os
fétons do laser de excitacdo e da radiacdo emitida, reduzindo, portanto, a carga térmica
(thermal loading) durante a agdo laser.

Outra vantagem de se usar ions de Yb*" & que eles exibem um forte acoplamento
foton-fonon [155]. Como consequéncia existe um isolamento fraco dele com o ambiente
que o cerca, e isto torna o Yb>" um 6timo fon para ser usado como elemento de detecgo
(prova) de mudancas micro-estruturais que possam ocorrer numa matriz, em nosso caso
na ceramica YAG. Esta caracteristica pode ser usada, por exemplo, para determinar
como a rede da cerdmica de YAG foi modificada pelo pulso ultracurto na presenga ou
na auséncia de acumulagdo de calor entre pulsos consecutivos do laser de
femtosegundo.

Embora exista uma grande variedade de materiais no qual a fabricagdo de
circuitos fotdnicos seja desejada, a ceramica de YAG poli-cristalina (cYAG) é bem
interessante [179]. Ela ¢ um excelente material para o desenvolvimento de circuitos
opticos com alta eficiéncia, devido a algumas de suas qualidades: Boas propriedades
térmicas e mecanicas, e pode ser fabricada em larga escala. Além disto, a ceramica
YAG pode também ser facilmente dopada com altas concentragdes de ions terras-raras,
aumentando assim as possibilidades de ser usada como um meio para a construgdo de
laser de estado solido, com baixo limiar de agdo laser e altas poténcias obtidas. A
técnica DLW tem sido demonstrada ser poderosa para a fabricagio de cristais fotonicos
e guias de ondas em ceramicas YAG, mas somente em baixas taxas de repeticao (1 kHz)
[141, 143, 180, 181].

Apesar do interesse tanto do ponto de vista fundamental como aplicado, e também
levando em conta os recentes resultados obtidos na fabricagdo de guias de ondas em
redes cristalinas de Yb:YAG usando a técnica DLW [182], ndo temos conhecimento de

fabricag¢do de guia de ondas em ceramica Yb:YAG em nenhum regime (térmico e nao-
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térmico), nem da tentativa de elucidar a natureza e extensdo das mudangas micro-
estruturais induzidas na rede YAG.
Antes de descrever os resultados, comentaremos nas subsec¢des seguintes sobre a

amostra utilizada neste estudo e como o experimento foi realizado.

5.2 Amostra, aparato experimental utilizado e descricao do
experimento

A amostra Yb:cYAG usada neste trabalho apresenta dimensdes de 2x10x6 mm” e
foi fabricada pelo Baikowski Inc. A concentragio nominal de fons de Yb** é de 1 at. %,
e o tamanho médio dos grios, determinado por imagens de microscopia eletronica, ¢ de
aproximadamente 2 pm.

As modifica¢des micro-estruturais induzidas na rede Yb:cYAG foram analisadas
em cada caso por meio de experimentos de fluorescéncia confocal e microscopia
Raman. Essas diferencas observadas nas propriedades estruturais das estruturas
fabricadas na presenga/auséncia de acumulagdes térmicas, serdo discutidas e
relacionadas as diferentes propriedades de propagagdo observadas, levando a um efetivo
melhoramento nas propriedades do guia de ondas em relagdo a trabalhos anteriores
presentes na literatura. Mas antes, vamos descrever detalhadamente como cada etapa foi
realizada, tanto em rela¢do ao processo de fabrica¢do dos guias de ondas como das

medidas experimentais realizadas para as analises.

5.2.1 Fabricacao dos filamentos

Com o proposito de fabricar os guias de ondas, todas as faces das amostras que
seriam utilizadas no experimento foram polidas até¢ obtermos uma boa qualidade oOptica,
deixando a superficie bem lisa. Dois conjuntos de guias de ondas foram fabricados 400

um abaixo da superficie, conforme mostrado na Figura 5.1.
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Espelho Espelho

Objetiva

Laser de
femtosegundo

Filamento Espelho

(vista frontal) Amostra

Figura 5.1: Esquema do aparato experimental utilizado na fabricacdo dos filamentos, tanto para o caso
térmico como o ndo-térmico.

Tanto no caso térmico como nao-térmico usamos uma geometria transversal para
a inscricdo dos filamentos, na qual o pulso no infravermelho foi focalizado dentro da
amostra a partir da face cuja dimensdo é 10x6 mm®, ¢ a amostra foi transladada paralela
a dimensdo de 10 mm. Os guias de ondas foram fabricados por meio da inscri¢do
consecutiva de dois filamentos paralelos separados de 20 um, isto ¢, na configuracio
filamento-duplo. Tanto a profundidade de 400 um como a separacdo entre os filamentos
de 20 pum, sdo os parametros nos quais obtivemos um bom confinamento em torno do
comprimento de onda de 1 um, e o tomamos como padrao.

A separagdo entre os pulsos foi deixada fixa, da ordem de 4-5 nm, ao longo da
direcdo de inscricdo do filamento, produzindo uma constante sobreposicdo de
aproximadamente 99,8% da taxa de repeti¢do dentro da amostra, assegurando assim a
mesma fluéncia. A polarizagdo laser e o foco Optico também foram os mesmos nos dois
casos (térmico e ndo-térmico). Como foram usados dois lasers com taxas de repeti¢do
diferentes, foi necessario usar diferentes velocidades de translacdo em cada caso, para
deixar a taxa de sobreposi¢do entre os pulsos num mesmo valor. As duas configuragdes

experimentais utilizadas serdo descritas a seguir.
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5.2.1.1 Fabricagdo dos filamentos no regime térmico

Foi utilizada uma fibra laser Yb (Fianium Ltd.) que fornece pulsos com uma
largura temporal de aproximadamente 300 fs operando em A4, =1064 nm, com uma taxa
de repeticdo de 500 kHz. A polarizagdo laser foi ajustada para ser perpendicular tanto a
direcdo de incidéncia do feixe laser como da dire¢do de translagdo da amostra. O feixe
laser de inscri¢do do filamento foi focalizado dentro da amostra Yb:cYAG usando uma
lente esférica com abertura numérica de 0,4, gerando uma cintura do feixe de
1,22x24/NA = 3,2 um. Este célculo da cintura do feixe ndo leva em conta o fato de que
o laser esta sendo focalizado dentro de um material. Logo, a cintura “real” do feixe laser
¢ provavelmente maior que este valor, porém, ela é praticamente da mesma ordem de
magnitude.

Considerando o fato de que a difusividade térmica do Yb:cYAG ¢ de
aproximadamente 3x10° m?s [183] e usando a equagdo (5.1) encontramos que a
frequéncia critica (f.) ¢ da ordem de 280 kHz, o que nos leva a obter uma frequéncia
normalizada dada por f,, = 1,75, isto é, temos basicamente a frequéncia critica para o
regime de acumulagdo térmica (f, = 1). Nesta frequéncia, os efeitos de aquecimento
estdo atuando, preservando as propriedades morfoldgicas do guia de ondas, que é, eles
evitam que ocorram mudancas drasticas na morfologia da rede, que sdo observadas se o
guia de ondas ¢ fabricado com alta taxa de repeticdo, isto é, da ordem de MHz [170].

Os filamentos foram escritos movendo-se a amostra a uma velocidade de
2,5 mm/s. E o valor da energia de pulso usada foi de 600 nJ, produzindo uma fluéncia

de aproximadamente 7 J/cm®.

5.2.1.2 Fabricacgado dos filamentos no regime néo-térmico

Para o caso da fabricag@o dos filamentos no regime nio-térmico, foi utilizado um
laser Ti:safira amplificado com pulsos de 120 fs operando em A, = 796 nm e com uma
taxa de repeticdo de 1kHz. Durante toda a etapa do experimento, a polariza¢do do laser
foi ajustada para ser perpendicular tanto a direcdo de incidéncia do laser de

femtosegundo como da dire¢@o de translagdo da amostra.
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O feixe laser foi focalizado com uma objetiva 20x de abertura numérica igual a
0,4, dando uma cintura do feixe da ordem de 2,5 um. Neste caso, a frequéncia
normalizada é em torno de f,, = 0,002, o que significa que a acumulacdo térmica entre
pulsos consecutivos ¢ desprezivel. A amostra foi transladada a uma velocidade de
4 um/s de tal modo que a sobreposicdo entre os pulsos ficou praticamente constante e
igual aquela usada para o caso do pulso de 500 kHz. Duas diferentes energias foram
utilizadas: 400 nJ e 600 nJ. O uso de dois valores para a energia do pulso foi feito para
que pudéssemos realizar um estudo comparativo com a estrutura fabricada em 500 kHz,
mantendo fixa a energia (600 nJ) ou a fluéncia (~8 J/cm?) do pulso.

Em ambos os regimes descritos (térmico e ndo-térmico), a cintura focal do feixe
Gaussiano foi sempre calculada usando a abertura numérica (NA), o didmetro do feixe e
o comprimento de onda do laser. Ambos os lasers ja foram extensivamente usados
numa grande variedade de experimentos cotidianos, e assim, eles sdo bem
caracterizados. Além disto, alguma pequena variagao nos valores calculados ndo podem
jamais produzir o forte efeito térmico que € apresentado aqui, tanto nos experimentos de

micro-espectroscopia como nos de propagagdo Optica.

5.2.2 Determinaciao das propriedades opticas

As propriedades do guia de ondas foram inicialmente analisadas por experimentos
de acoplamento dptico, analisando se havia ou ndo guia formado, para isto, foi utilizado
um laser de He-Ne linearmente polarizado, operando em 632,8 nm. Com este proposito,
a radiacdo laser foi focalizada dentro da regido de guia de ondas usando uma objetiva de
microscopio de 20%, e a luz laser foi coletada na face oposta a incidéncia do laser
usando uma outra objetiva de 20%. A distribui¢do de intensidade de campo-proximo, do
modo fundamental, foi coletada com uma camera CCD (Charge Coupled Device). E as
perdas na propagacdo no guia de ondas foram determinadas usando o método de Fabry-

Pérot em 632,8 nm [147].
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5.2.3 Experimentos de micro-luminescéncia e micro-Raman

Para os experimentos de micro-luminescéncia (u-L) foi utilizado um microscopio
BX-41 acoplado por fibra, que coletou a fluorescéncia em pontos microscdpicos da
amostra, na sec¢do transversal do guia de ondas. Uma radiag¢do continua (modo CW) em
920 nm de uma fonte laser de Ti:safira foi focalizada 5 pum abaixo da superficie da
amostra, usando uma objetiva de 50x com uma abertura numérica de NA = 0,6.

Estimativas tedricas sobre a resolucdo lateral e axial do sistema confocal indicam
que ela ¢ de aproximadamente 1 pm. Nesta configuracdo, a radiacdo laser (em 920 nm)
localmente excita os ions de Yb®" de seu estado fundamental 2F7/2 para o estado
excitado 2F5/2 [155], como ja discutimos na se¢do 2. A subsequente emissao como
resultado da transi¢do 2F5/2—>2F7/2 dos fons de Yb>" foi coletada usando-se a mesma
objetiva do microscopio, e depois de passar por uma abertura confocal, ela é analisada
por um detector CCD que esta num espectrofotdmetro acoplado por fibra (SPEX500M).

A amostra Yb:cYAG foi montada sobre um sistema motorizado XY com uma
resolugdo espacial de 100 nm. O estagio motorizado, e a aquisi¢do feita pela camera
CCD, sdo ambos controlados com o programa da LabSpec©Osoftware para possibilitar
uma aquisi¢do automatizada, o programa também possibilita analisar os dados
espectrais obtidos. Mapas em trés dimensdes das propriedades espectrais (intensidade
emitida, largura de banda da distribuicdo espectral e posicdo espectral das linhas de
emissdo) do Yb’" sdo obtidas usando ajustes Lorentzianos das linhas espectrais
coletadas, e o valor obtido para cada ponto na amostra é colocado num grafico. Os
gréaficos e analises foram obtidos usando o programa WSMP©software [184].

Para os experimentos de micro-Raman (pu-Raman) foi utilizado um microscdpio
Renishaw inVia Reflex. Espectros Raman foram medidos usando um laser de Argdnio
com linha em 514 nm. A poténcia incidente na amostra (de 10 mW) foi focalizada 5 pm
abaixo da superficie da amostra, por meio da utilizagdo de uma objetiva 50% com
abertura numérica de NA = 0,75. Pré-calibragdo do equipamento ¢ rotineiramente feita
usando como referéncia um Silicone cristalino. Os modos dos fénons foram baseados

em trabalhos pioneiros de Papagelis et al. [185].
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5.3 Resultados e discussao

Uma vez que ja detalhamos como o experimento foi feito, passaremos a discutir
detalhadamente cada resultado obtido, e para mais clareza eles serdo divididos em
subsecdes. Analisaremos como a partir dos experimentos de propagagdo, de pu-L e de
p-Raman os efeitos térmicos melhoraram algumas qualidades do guia de ondas

fabricado no regime térmico em relacdo aquele fabricado no nao-térmico.

5.3.1 Propriedades de propagacao do guia

No topo da Figura 5.2 vemos uma imagem de microscopia dptica, que mostra os
filamentos fabricados com laser de femtosegundo a uma taxa de repeticdo de 1 e
500 kHz. Claramente podem ser vistas as diferencas obtidas na morfologia das
estruturas fabricadas com estas diferentes taxas de repeti¢do. Primeiramente, um fraco
contraste ¢ uma modificacdo suave ¢ notada na estrutura fabricada no regime térmico
(500 kHz), sugerindo ndo somente uma baixa densidade de defeitos, mas também
menos estresse gerado pela intensidade do pulso devido aos processos térmicos que
ocorrem. Efeitos similares j& foram relatados em guias de ondas em niobato de litio, e
foram atribuidos a presen¢a de acumulagdo de calor e um répido aquecimento [170].
Além disto, comentamos na se¢do 4 que um aquecimento apos a fabrica¢do dos guias de
ondas, em amostra Nd:cYAG, comeg¢a a reduzir significativamente os defeitos e o
estresse induzido pelo campo, para temperaturas acima de 1000 °C [31], o que ja nos
dava um indicativo da influéncia da temperatura em tais tipos de experimentos. A
diferenca ¢ que agora o aquecimento ocorre ainda durante o processo de fabricacido dos

filamentos.
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500 kHz, 1 kHz, 1 kHz,
600n) e 2,5 mm/s 400n)ed pm/s 600 n) e 4 pm/s
— - v

1,0dB/cm 1,9dB/cm 2,3dB/cm

Figura 5.2: (Acima) Microscopia Optica da se¢do transversal do guia mostrando os filamentos fabricados
usando um laser de femtosegundo a uma taxa de repeticdo de 1 e 500 kHz. (4baixo) Modos
correspondentes obtidos nos guias para uma fonte laser operando em 632 nm para cada estrutura. As
perdas na propagag¢do para cada caso estdo indicadas abaixo dos modos.

A parte de baixo da Figura 5.2 mostra os correspondentes perfis dos modos
obtidos para uma excitagdo em 632 nm, para cada estrutura mostrada na parte de cima
desta figura. Os modos de propaga¢do mostrados na Figura 5.2 foram obtidos com a
polarizagdo do laser paralela aos filamentos fabricados. Os guias de ondas fabricados
em ambas as taxas de repeti¢do, também propagam os modos quando a polarizacio ¢
ortogonal, isto é, o campo elétrico oscila perpendicularmente aos filamentos, mas com
uma baixa eficiéncia de acoplamento e grandes perdas na propagacio.

Vemos na Figura 5.2 que o guia de ondas fabricado usando a taxa de repeti¢do de
500 kHz mostra um modo de propagacdo que tem morfologia mais suave, mais
simétrica ¢ mais estendida. O que esta em contraste com os modos de propagagdo
observados para os guias de ondas fabricados no regime nao-térmico (1 kHz), o qual
vemos que sdo quase que totalmente confinados entre os filamentos fabricados. Assim,
os modos de propagacdo sugerem, de forma clara, que as acumulacdes térmicas
modificam o “mapa” do indice de refragcdo, suavizando e reduzindo o contraste na
varia¢do do mesmo.

Finalmente, medimos as perdas na propagac¢do usando o método interferométrico

de Fabry-Pérot, e os valores estdo indicados na Figura 5.2. Como pode ser observado, a
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presenca de acumulagdo de calor e o rapido processo de aquecimento que ¢ gerado,
reduzem fortemente as perdas na propagacdo, de aproximadamente 2 dB/cm para
1dB/cm. Logo, podemos concluir que, pelo menos para o caso de ceramicas poli-
cristalinas, a presenca de acumulagdo térmica durante o processo de fabrica¢do pode
resultar numa forte melhoria das propriedades de propagacio do guia.

Vale ressaltar aqui que os parametros de fabricagdo reportados visam somente
demonstrar como os efeitos de acumula¢do de calor, associados com as técnicas de
fabricagdo dos filamentos, podem substancialmente melhorar a qualidade da estrutura
fabricada. Deste modo, uma futura otimizagdo da melhoria da qualidade dos guias de

ondas pode ser realizada usando as idéias apresentadas aqui.

5.3.2 Propriedades de fluorescéncia

As diferentes propriedades de propagacdo apresentadas anteriormente sugerem
que a presenca de acumulagdo térmica, induz diferentes modificagdes na rede ceramica
YAQG, e deste modo, produzem diferentes mapas de indice de refragdo. Com o objetivo
de obter um melhor entendimento das mudangas micro-estruturais induzidas pelo
processo DLW, o mapa de fluorescéncia das diferentes estruturas foi medido, e ¢
apresentado na Figura 5.3.

A Figura 5.3 apresenta um espectro tipico de emissdo obtido usando um
microscopio confocal. Ele consiste de um estreito e intenso pico em aproximadamente
10325 cm™, atribuido & transicdo do subnivel do nivel *Fs, para o subnivel
intermediario do estado fundamental do nivel *F7), [155]. Entre essas duas bandas de
emissdo uma “rica” estrutura ¢ observada, e ¢ convencionalmente atribuida para outras
transi¢des Stark que ocorrem, como também para as bandas de fonons.

A parte de baixo da Figura 5.3 mostra os detalhes do espectro de micro-
luminescéncia obtido quando uma excitagdo, operando em 920 nm, ¢é focalizada numa
regido ndo-irradiada (NI) pelo laser de femtosegundo, no volume do guia de ondas (isto
¢, entre os filamentos), e em um dos filamentos. O resultado mostrado corresponde ao
obtido para o guia de ondas fabricado em 1 kHz, e com uma energia do pulso igual a
600 nJ. Fica claro deste espectro detalhado, que o espectro de emissio do Yb*" foi

fortemente modificado pelo processo DLW.
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Figura 5.3: (Em cima) Espectro de emissdo tipico de micro-luminescéncia obtido num microscopio
confocal. (Em baixo) Detalhe de um espectro de micro-luminescéncia obtido quando uma fonte de
excitagdo em 920 nm ¢ focalizada numa regido ndo irradiada pelo laser de femtosegundo, num filamento
e numa regido de guia de ondas (isto €, entre os filamentos). Os resultados correspondem aquele obtido
para o guia de ondas fabricado em 1 kHz com uma energia do pulso igual a 600 nJ.

Na Figura 5.3 vemos que a intensidade emitida na linha de zero-fonon
(10325 cm™) foi reduzida na regido dos filamentos. Esta reducdo ¢ acompanhada por
um crescimento na intensidade da emissio em 10250 cm™. Atribuimos este
comportamento a grande densidade de defeitos presentes como conseqiiéncia do
breakdown optico induzido no volume local. Estes defeitos levam a um crescimento no
caminho efetivo do foton devido a multiplos espalhamentos. Em outras palavras, os
espalhamentos induzem uma trajetéria aleatéria nos fétons emitidos.

No caso de materiais dopados com Yb*", mudancas no caminho efetivo do féton

modificam a intensidade relativa das diferentes linhas de emissdo devido ao chamado
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auto-aprisionamento (self-trapping), também conhecido como auto-absor¢do, das
emissoes [186, 187]. Para aquelas linhas de fluorescéncia que se sobrepdem as de
absorc¢do, algum crescimento do caminho do foéton desde o volume excitado até o
sistema de detec¢do, produzird uma reducdo na intensidade da fluorescéncia, e deste
modo, ¢ produzida uma auto-absor¢do, este ¢ o caso da linha zero-fonon. Esta reducio
na intensidade de fluorescéncia das linhas de emissdo, que possuem auto-absor¢do, gera
uma intensificacdo das bandas de emissdo que ndo sdo afetadas pela auto-absorgao,
como observado para o caso da banda de emissdo em 10250 cm™, visto na parte inferior
da Figura 5.3.

De acordo com o argumento que apresentamos anteriormente, a mudanca na
magnitude da razdo entre as emissdes em 10250 ¢ 10325 cm™ ¢ um indicativo direto da
presenca de defeitos. Para analisar isto, na Figura 5.4 mostramos a variag@o espacial da
razdo entre as intensidades (R; =1(10250 cm™1)/I(10325cm™1) destas duas
emissdes nos trés guias de ondas que estamos estudando nesta se¢do. Nos presentes
casos, vemos que a razdo ¢ somente alterada na regido dos filamentos. Este fato indica
que defeitos foram criados somente na regido dos filamentos, e que as regides de guia

de ondas estdo livres deles.

500 kHz, 1 kHz, 1 kHz,
600 n) e 2,5 mm/s 400 n) e 4 um/s 600 nJ e 4 um/s

---079

Figura 5.4: Variacdo espacial da razdo entre a intensidade da emissdo dos ions de itérbio em 10250 e
10325 cm™ nos trés tipos de guias de ondas que estamos estudando nesta se¢do. A barra de escala em
todas as figuras é de 20 um.

Encontramos ainda que a magnitude das mudangas observadas possui uma forte
dependéncia com a taxa de repeticdo que foi usada na fabricacdo dos filamentos, ndo
havendo muita dependéncia com a energia do pulso usada. Foi obtido que para o guia

de ondas fabricado com pulsos em 500 kHz as mudangas produzidas ndo sdo maiores
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que 100%, indo de um valor da razdo entre as intensidades R; de 0,1 na regido nido
irradiada, para um valor de aproximadamente 0,2 na regido dos filamentos. J4 para os
guias de ondas fabricados com pulsos de 1 kHz estas mudangas foram préximas a
700%, correspondendo a uma razdo entre as intensidades R; que foi de 0,1 na regido
nao-irradiada para 0,8 nas regides dos filamentos.

Como discutimos antes, a razdo entre as intensidades R; ¢ um indicativo da
presenca de defeitos, e os resultados apresentados na Figura 5.4, e discutidos no
paragrafo anterior, mostram de forma clara que a presenca de acumulac¢ao de calor leva
a uma recombinacdo parcial dos defeitos induzidos pelo laser. Que estd em acordo com
as baixas perdas na propagacdo para estes guias de ondas, e esta também em acordo
com estudos anteriores que mostraram que quando um laser de femtosegundo ¢
focalizado dentro de um material cristalino, duas diferentes classes de defeitos sdo
criadas na regido focal: Defeitos permanentes, associados ao breakdown O&ptico
irreversivel gerado na rede cristalina, e o defeitos térmicos removiveis por aquecimento
[188]. Acreditamos que a acumulacdo de calor produz uma recombinagdo parcial dos
defeitos térmicos removiveis no guia de ondas escrito com 500 kHz. No caso dos guias
de ondas escritos em 1 kHz a densidade de defeitos € grande na regido dos filamentos,
além disto, estdo presentes tanto defeitos térmicos removiveis como permanentes [188].

A baixa densidade de defeitos no guia fabricado com 500 kHz também explica
porque o modo de propagacdo neste guia ¢ mais simétrico do que os outros, como visto
na Figura 5.2. E conhecido que no guia de ondas tipo filamento-duplo, o confinamento
do modo (tamanho do modo) na dire¢do perpendicular ao filamento € determinado pela
barreira (redu¢do) no indice de refragdo, que ¢ causada pelas mudangas da rede na
regido dos filamentos [20]. Assim, no guia de ondas que foi fabricado tendo efeitos
térmicos durante o processo, estes danos sdo fortemente reduzidos, diminuindo a
barreira causada pela mudanca do indice de refrac@o e assim reduzindo o confinamento
horizontal.

Outras informagdes referente as mudangas micro-estruturais na rede do YAG,
podem ser obtidas das analises das posi¢des espectrais das bandas de emissdo. E bem
conhecido que a posi¢do espectral da linha de fluorescéncia dos ions terras-raras em
YAG (como em algum outro cristal) sdo fortemente dependentes do campo cristalino
atuando nele [155]. Visto que o campo cristalino ¢ determinado pela distancia inter-

atomica entre os ions luminescentes e seus vizinhos mais préximos, alguma
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modificacdo nestas distdncias causa uma varia¢do na magnitude do campo cristalino, e
consequentemente, na posi¢ao espectral das linhas de emissao.

Com o objetivo de verificar o fato descrito anteriormente, medimos a variacdo
espacial da posi¢do espectral da linha de zero-fonon nos trés guias de ondas que estamos
estudando nesta secdo, e os resultados estdo mostrados na Figura 5.5. E visto na figura
que a linha de zero-fonon ¢ deslocada para regides de mais alta energia na regido dos
filamentos e entre eles (regido do guia de ondas), e para baixas energias no apice dos
filamentos. De acordo com trabalhos anteriores em ceramicas YAG [20], esses
deslocamentos podem ser atribuidos a presenga de estresse compressivo, que causam

uma reducdo nas distincias inter-atomicas, na regido dos filamentos e entre eles.

Guiade ondas
Apice
Filamento

Regidondo irradiada

500 kHz, 1 kHz, 1 kHz,
600nJe2,5mm/s 400nJed4um/s 600n)edpum/s

+0,64cm?

-0,12cm?
Figura 5.5: Varia¢do espacial da posi¢do espectral da linha de zero-fénon do itérbio nos trés guias
estudados nesta se¢do. As barras de escalas sdo em todos os casos iguais a 20 pm.

E interessante notar que no caso do estresse compressivo em Nd:cYAG um
deslocamento para o vermelho das linhas de emissdo ¢ obtido, ja para a amostra
Yb:cYAG ele causa um deslocamento para o azul da linha de zero-fonon [20]. Este fato
sugere que a pressdo induz um deslocamento espectral das linhas de fluorescéncia do

Nd** e Yb*" em sentidos opostos. Infelizmente ndo ha publicagdes sobre o
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comportamento dos ions de Yb** em sistemas YAG submetidos a compressao, assim,
esta hipotese ndo pode ainda ser confirmada.

A comparacdo entre as imagens de fluorescéncia da Figura 5.5 permite obter, em
primeira ordem, comparagdes entre a extensdo e a magnitude do mapa do estresse
gerado na presenca ou auséncia de acumulacgio de calor. Pelas imagens de fluorescéncia
do guia fabricado em 500 kHz, encontramos que o contraste ¢ menor do que aquele
visto nos guias fabricados em 1 kHz. Isto segure que a acumula¢do de calor ndo
somente produziu a recombinac¢do dos defeitos, mas também uma redugdo parcial da
pressdo local que ¢ criada pelo laser, que € esperada ser alterada quando as temperaturas
sdo maiores que 800 °C [20]. Visto que, numa primeira ordem de aproximagao, as
mudancas do indice de refracdo induzidas pelo estresse, sdo proporcionais ao
deslocamento espectral induzido na fluorescéncia, os dados da Figura 5.5 implicam uma
baixa modulag@o no indice de refracdo para os guias escritos no regime térmico. E isto é
confirmado pelo modo largo que se propaga no guia nesse caso, como foi visto na
Figura 5.2.

Um segundo ponto a ser comentado a partir dos resultados mostrados na Figura
5.5, é a necessidade de compararmos os mapas de deslocamento espectral referentes aos
guias fabricados com diferentes energias, um com 400 nJ e o outro com 600 nJ, mas
com a mesma taxa de repeti¢do (1 kHz). Quando a fluéncia ¢ aumentada, o estresse
residual ao invés de aumentar, sofre uma leve diminui¢do. Portanto, ¢ importante
destacar que a relacdo entre a fluéncia de irradiag@o e o estresse induzido, nem sempre
segue um comportamento linear. De fato, muitos trabalhos estabeleceram que em alguns
materiais (M. S. Amer et al [189]) existe um ponto de “saturacdo”, que esta relacionado
a resposta de modificag@o estrutural do material associada ao aumento da fluéncia do
pulso. Deste modo, para fluéncias acima deste valor, o estresse induzido pelo laser
diminui a medida que a fluéncia aumenta. Em adi¢do, tal tipo de comportamento, que
inclui um ponto de saturagdo, parece ser mais provavel quando o laser usado na
fabricacdo do filamento ¢ linearmente polarizado (como em nosso caso) [189]. A
relagdo e quantificagdo do comportamento das mudangas no material com a energia do
pulso depositada nele (fluéncia de irradiacdo) e o estresse induzido na rede,

aparentemente nao ¢ trivial, e necessita de futuras investigagdes.
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5.3.3 Medidas Raman

Para obter um entendimento mais profundo das mudancas micro-estruturais e
também para confirmar a afirmacdo feita anteriormente, de que o deslocamento para o
azul na emissdo do itérbio esta relacionado a uma compressdo local, medidas de
espectroscopia de micro-Raman (p-Raman) foram realizadas sobre os trés tipos de guias
de ondas estudados aqui. A parte de cima da Figura 5.6 mostra um espectro Raman
obtido em quatro regides do material: Dentro da regido de guia de ondas, no apice, no

filamento e numa regido nao irradiada.
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Figura 5.6: (Em cima) Espectro Raman obtido em quatro regides do material: Numa regido do guia de
ondas, do apice, do filamento e de uma nio irradiada. (Em baixo) Imagens Raman mostrando o mapa 2D
do deslocamento induzido no modo Raman A, em 371 cm™. As barras de escalas em todos os casos sdo
iguais a 20 um.

E evidente na Figura 5.6 que tanto a intensidade como a posi¢do dos modos
Raman, dependem da posi¢do na amostra em que a analise ¢ realizada. De fato, ¢ visto
que ocorre um deslocamento para altas energias do modo vibracional Raman em ambos

os filamentos e na regido do guia de ondas, ja na regido dos apices eles sdo deslocados
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para baixas energias de vibracdo. Este fato ¢ mais claramente notado nas imagens
Raman mostradas na parte de baixo da Figura 5.6, nos mapas 2D dos deslocamentos
gerados no modo Raman A;, em 371 cm’. E importante notar que o mesmo
comportamento foi obtido para todos os modos Raman analisados em nossos estudos,
que ndo estdo mostrados aqui por questdo de brevidade.

Baseado nos trabalhos de J. Arvanitidis e colaboradores [35], que mediram a
dependéncia da posicdo de todos os modos dos fonons em fungdo da pressdo,
concluimos que um estresse compressivo permanente foi criado nos filamentos e entre
eles, e isto ¢ compensado por um aparente estresse expansivo na regido dos apices.
Esses mapas de estresse obtidos das imagens Raman, estdo em acordo com resultados
obtidos anteriormente para guias de ondas fabricados com a técnica DLW em Nd:cYAG
[20].

Os trabalhos de J. Arvanitidis e colaboradores reportam os pardmetros
experimentais de Griineisen para todos os modos Raman observados [35]. Estes
resultados permitem estimar a magnitude do estresse produzido associado a cada modo
Raman, devido aos valores muito similares que sdo obtidos para as mesmas condi¢des
hidrostaticas. Assim, os valores médios para o estresse produzido foi obtido usando os
diferentes pardmetros de Griineisen para cada modo.

O maximo estresse compressivo residual foi encontrado presente na regido dos
filamentos. Obtivemos que na regido dos guias de ondas ele tem um valor de
aproximadamente 0,3 e 0,5 GPa referente a fabricacdo no regime térmico e nao-térmico,
respectivamente. Assim, confirmamos que o rapido aquecimento produzido nos guias
de ondas fabricados em 500 kHz, remove parcialmente o estresse residual causado pela
técnica DLW. Isto ¢ consistente com o baixo contraste obtido nas imagens do
deslocamento espectral para esses guias (Figura 5.5). Por fim, ressaltamos que o
maximo estresse residual produzido no guia de ondas fabricado em 1 kHz ¢ comparavel
com aquele obtido no caso da amostra Nd:cYAG escrito com uma energia de pulso

similar [20].
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5.4 Conclusoes

Em resumo, guias de ondas Opticos foram fabricados em material ceramico
Yb:YAG usando a técnica DLW. Os efeitos gerados pelo réapido aquecimento nas
propriedades de propagacdo e estruturais do material, foram investigados usando
frequéncias laser abaixo e acima da frequéncia critica.

Foi encontrado que os guias de ondas fabricados no regime térmico, isto ¢, na
presenca de um rapido aquecimento, apresentam melhores propriedades de propagacdo
(modos mais simétricos e menores perdas durante a propagacdo) do que aqueles
fabricados no regime nao-térmico. Essas melhorias nas propriedades do guia foram
estudadas em termos da analise da recombinacdo parcial dos defeitos que sdo criados
pela técnica DLW, e este monitoramento foi realizado a partir das emissdes do itérbio,
por meio da razdo entre as intensidades das bandas que sofrem ou ndo auto-absorc¢ao.
Além disto, imagens de micro-fluorescéncia e micro-Raman comprovaram que a
acumulagdo de calor também leva a uma reducdo no estresse residual gerado na regido
irradiada.

As excelentes propriedades lasers dos ions de itérbio associadas com as
qualidades da ceramica YAG, e o melhoramento nas propriedades de propagagdo dos
guias de ondas fabricados na presen¢a de acumulacdo de calor, fazem da estrutura aqui
estudada, um candidato muito promissor para o desenvolvimento de fontes lasers

integradas eficientes.
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6 CONCLUSOES E COMENTARIOS GERAIS

O propdsito dessa tese foi controlar opticamente e termicamente as propriedades
Opticas e mecanicas de materiais fotdnicos. Inicialmente investigamos os efeitos da
intensidade de bombeio e da temperatura sobre as emissdes por conversdo ascendente
de energia e, principalmente, sobre a sintonizacdo de cor entre as emissdes em 800 e
480 nm do Tm’™ em sistemas vitreos co-dopados com Yb’", sob excitacdo ressonante
em 976 nm e anti-Stokes em 1064 nm. Dependéncias muito fortes na razdo das
emissdes em 800 nm/480 nm foram obtidas tanto com a intensidade de excitagdo quanto
com a temperatura, ¢ mais intensamente para o vidro aluminosilicato de célcio
(LSCAS). A origem dessas eficiéncias, ou seja, do crescimento muito forte da emissao
em 480 nm comparado com aquela em 800 nm (mas essa ¢ também muito eficiente) foi
atribuido a vérios processos eficientes que ocorrem na excitagcdo dos niveis emissores do
Tm’", tanto sob excitagdo ressonante como anti-Stokes. Esses processos sdo: absor¢do
linear do Yb’" na energia de excitagio; transferéncias de energia do Yb’" para o Tm’"; e
decaimentos radiativos dos niveis emissores do Tm’".

Com a temperatura, embora outros efeitos estejam presentes, como decaimento
por multifonons, a dependéncia forte da razdo foi atribuida principalmente a secdo de
choque de absor¢do do itérbio ser uma fungdo crescente com a temperatura por meio da
participacdo de fonons no processo de excitagdo anti-Stokes. Também foi observado
que a sensibilidade do processo diminui com o aumento da concentracdo de ions de
Tm’". Tal efeito & atribuido aos processos de RC que surgem como mais um mecanismo
de depopulacdo dos niveis emitindo em 480 ¢ 800 nm e, portanto, reduzindo os efeitos
de saturacdo. Das amostras estudadas a que apresentou maior sensibilidade no switching
de cor foi aquela dopada com 2,0 peso % de Yb'" ¢ 0,5 peso % de Tm®* (LSCAS-1).
Esta amostra quando excitada ressonantemente apresentou uma sensibilidade
Ar /AP,,. = 0,04/mW para baixas poténcias de excitagdo (< 60 mW).

Por meio do uso de equagdes de taxa foi possivel ter uma melhor compreensdo da
fenomenologia do processo, bem como determinar pardmetros associados a
transferéncia de energia com barras de erro extremamente pequenas € em boa

concordancia com a literatura.
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Estudos teoricos do switching de cor foram também realizados e concluimos que
o comportamento obtido é geral, ou seja, observado sempre que ¢ analisada a razio
entre dois niveis emissores que possuem diferentes quantidades de fotons de bombeio
participando no processo de excitacdo. No entanto, ele ¢ fortemente dependente das
concentragdes de ions dopantes, ou seja, a regido em poténcia e/ou temperatura de
maior sensibilidade depende dessas concentragdes. Isso quer dizer que € possivel
escolher tais regides de sensibilidades.

Esta parte do trabalho se destaca pelas diversas aplicacdes possiveis de surgir,
como no desenvolvimento de sensores e redes Opticas, bem como na area de
telecomunicagdes Opticas.

Seguindo a idéia de controle dptico e térmico, uma parte do trabalho da tese foi
dedicada a construcdo de guias de ondas com lasers de femtosegundos por meio da
técnica DLW.

Investigamos originalmente (acreditamos que foram os primeiros estudos) a
fabricacdo de guias de ondas no cristal Nd:YVO,. A origem da formagdo dos guias foi
atribuida a compressao local na regido dos filamentos e entre eles. A estrutura fabricada
¢ de particular relevancia porque na regido de guia de ondas a eficiéncia de
fluorescéncia do Nd** e Raman do Nd:YVO, foram preservadas. Isso coloca esse cristal
como uma otima op¢ao para a fabricacdo de lasers de auto-Raman integrados.

Nossos estudos também estiveram concentrados em como fabricar guias de ondas
que pudessem manter suas propriedades de guia mesmo quando submetidos a altas
temperaturas, € obtivemos que estruturas denominadas filamento-quadrado possuem tais
caracteristicas, se apresentando com qualidades superiores aquelas do tipo filamento-
duplo. Tais resultados foram obtidos em ceramica de Nd:YAG, que teve as
propriedades de fluorescéncia do ion dopante (Nd*") preservadas na regido de guia de
ondas. A estrutura filamento-quadrado se mostrou ainda de particular interesse porque
permite um controle do tamanho do modo que € guiado nela.

Por fim, exploramos como a acumulacdo de calor (regime térmico) gerado pelo
laser de femtosegundo pode afetar as modificagdes estruturais na amostra durante a
fabricag¢do dos guias de ondas. Esse estudo foi realizado em cerdmica de Yb:YAG. Os
resultados mostraram que no regime térmico as propriedades de propagagdo (modos
mais simétricos e perdas menores durante a propagacdo) sdo otimizadas em relagdo
aquelas fabricadas em sua auséncia. Foi encontrado que a acumulacdo de calor leva a

uma reducdo no estresse residual gerado na regido irradiada. Deste modo, este estudo
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abre as portas para a melhoria cada vez mais das propriedades de propagacdo em guias
de ondas fabricados com a técnica DLW. E faz do Yb:cYAG um candidato promissor

para a constru¢do de fontes laser integradas eficientes.

Complementarmente aos trabalhos desenvolvidos nesta tese, as seguintes

investigagdes serdo de grande valia:

e Investigar melhor o efeito das concentragdes de doadores e aceitadores no
switching de cor com o intuito de aperfeigoar/otimizar o processo;
e Explorar outras matrizes vitreas e cristalinas co-dopadas com Yb/Tm e também

com outros ions terras-raras, assim como amostras mono-dopadas;
e Fazer prototipos de sensores de poténcia e temperatura;

e Investigar se no guia filamento-quadrado ha ac¢ao laser.
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