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Resumo

Neste trabalho investigamos como controlar as propriedades ópticas e mecânicas 

de materiais fotônicos. Primeiramente investigamos as emissões por conversão 

ascendente de energia (CAE) em 480 e 800 nm altamente eficientes de vidros LSCAS 

(Low Silica Calcium Aluminosilicate) e TL (telurito) co-dopados com Yb3+/Tm3+ sob

excitações ressonante (976 nm) e anti-Stokes (1064 nm). Como resultados desses 

processos eficientes de CAE, foram obtidos switches de luminescência com a 

intensidade de excitação e a temperatura (este último sob excitação anti-Stokes). Estes 

switches foram explicados e discutidos usando análises com equações de taxas e efeitos 

de saturação. Ajustes dos dados experimentais forneceram o valor do parâmetro de 

transferência de energia associado à transição 2F5/2, 3H4
2F7/2, 1G4. Este mecanismo de 

switching pode ser usado no desenvolvimento de sensores e redes para processamento 

óptico e comunicação óptica. Continuando o estudo de controle de propriedades ópticas 

e mecânicas, investigamos como é possível usar laser de femtosegundo para fabricar 

guias de ondas em cerâmica de YAG dopada com Nd3+ por meio da inscrição de 

filamentos, e se eles são 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 fabricação de 

guias de ondas usando inscrição direta com laser de femtosegundo em amostra cristalina 

de Nd:YVO4, nas quais mostramos confinamentos de ambos os modos TM e TE. Os 

guias de ondas ópticos obtidos nesse material surgem como candidatos promissores para 

a fabricação de lasers de auto-Raman integrados com alta eficiência. Por fim, 

mostramos o aperfeiçoamento de guia de ondas fabricado com lasers de femtosegundos 

em cerâmica de Yb:YAG controlando a presença de defeitos por meio da acumulação 

de calor. Mostramos como annealing térmico produzido pelo laser pode fortemente 

reduzir a concentração de defeitos e o estresse compressivo da rede, resultando numa 

redução efetiva de 50% das perdas na propagação e modos mais estendidos e simétricos. 

Experimentos de micro-luminescência e micro-Raman foram utilizados para elucidar a 

aplicação potencial dos guias de ondas obtidos, como fontes lasers integradas bem como 

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

Palavras-Chave: Óptica. Materiais fotônicos. Switching de cor. Guia de ondas.   
Excitação 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 Tm3+/Yb3+ 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 2F5/2, 3H4
2F7/2, 1G4 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 Nd3+ 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:YVO4 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 INTRODUÇÃO GERAL 

A luz sempre fascinou a humanidade, mas foram necessários centenas de anos 

para chegarmos a sua compreensão. Somente por volta do ano de 1900, com o 

surgimento da mecânica quântica e do conceito dos quanta de luz, desenvolvido por 

Albert Einstein [2], é que alcançamos tal feito. Após o seu entendimento tivemos um 

grande crescimento no desenvolvimento de dispositivos que utilizam a luz: sensores, 

fibras ópticas para transmissão de dados, lasers, dentre outros [3-6].

Com o entendimento quântico 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 emissão de fótons. O controle sobre como os 

átomos emitem luz é um tema de grande interesse na Física, em particular quando se 

fala de elementos terras-raras, os quais mantêm suas propriedades de fluorescência 

praticamente inalteradas quando incorporados a matrizes hospedeiras distintas [7-9]. 

Um estudo de tal controle será apresentado na seção1 2, onde mostraremos um 

switching dos comprimentos de onda de luminescência em 480 e 800 nm do Tm3+ com 

a intensidade de excitação, em amostras vítreas LSCAS (Low Silica Calcium 

Aluminosilicate) e TL (telurito) co-dopadas com Yb3+/Tm3+ sob excitação ressonante 

em 976 nm. Complementando esse switching de cor, com base em estudos recentes que 

mostraram aumento das emissões por conversão ascendente de energia [10, 11] e da 

emissão laser [12] de íons aceitadores de sistemas co-dopados com Yb3+ sob excitação 

anti-Stokes em 1064 nm, na seção 3 apresentaremos um switching de cor com a 

temperatura da amostra, em materiais vítreos (LSCAS e TL) também co-dopados com 

Yb3+/Tm3+.

No ano de 1916 Einstein introduziu o conceito de transições quânticas: absorção, 

emissão espontânea e estimulada de luz, mas somente 36 anos após seus estudos, por 

volta de 1952, é que suas idéias foram usadas de forma prática para construir o MASER 

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

1 Nesta tese estamos seguindo as novas regras da ABNT, logo, alertamos ao leitor para o fato de que o 
termo “seção” usado aqui é o que comumente em teses era chamado de “capítulo”. 
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laser. Por volta do ano de 1960 T. Maiman construiu o primeiro laser, e os anos 

seguintes foram marcados por uma grande revolução no campo da óptica.

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 redução da largura 

temporal dos lasers pulsados possibilitou a construção 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 

explosão na quantidade de aplicações, desde o desenvolvimento de componentes 

fotônicos à medicina cirúrgica [19-24]. Na verdade, a abrangência de uso dos lasers de 

pulsos ultra-curtos é incalculável. Eles de fato estão sendo usados nas mais diversas 

áreas: indústrias de micro-mecânica (Micro-machining), em reações químicas 

(Femtochemistry), imagens médicas para diagnósticos (Medical imaging) e tratamento 

(Photodynamic Therapy) de doenças, e até mesmo para gerar pulsos mais curtos 

(atosegundos) [25-27]. Fontes de femtosegundos têm também sido usadas como 

ferramentas de corte de precisão [28] e mais recentemente para modificar 

controladamente o índice de refração de materiais com intuito de fazer guias de ondas 

[29, 30]. Por exemplo, D. Jaque e colaboradores já mostraram a obtenção de tais 

estruturas em diversos materiais [20, 30, 31]. Nas seções 4 e 5 fizemos uso da técnica 

DLW (Direct Laser Writing) para fabricar guias de ondas no cristal laser de Nd:YVO4 e 

nas cerâmicas lasers de Nd:YAG e Yb:YAG. Na seção 4 mostraremos a obtenção 

inédita de guias de ondas em Nd:YVO4. Esse cristal é de particular interesse porque 

possui fortes emissões 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 cerâmicas de 

Nd:YAG. Iremos comparar dois tipos de estruturas, uma denominada “filamento-duplo” 

e a outra “filamento-quadrado”, onde será mostrado que esta última é termicamente 

estável. 

Como já comentamos anteriormente, a aplicação do laser de femtosegundo é 

crescente a cada dia, e sua total fenomenologia é ainda desconhecida. Entender como 

este tipo de laser interage com a matéria é ainda hoje objeto de intensa investigação em 

diversas áreas da ciência, mas já se sabe um pouco como o acúmulo de calor (regime 

térmico) a partir da presença de tais pulsos pode afetar as propriedades finais da matéria 

[20]. O objetivo da seção 5 é apresentar a construção de guias de ondas em dois 
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regimes: térmico e não-térmico. Para isso guias de ondas foram fabricados com lasers 

de femtosegundos com taxas de repetição alta (regime térmico) e baixa (regime não-

térmico), e as propriedades do modo propagado e as perdas foram quantificadas por 

meio de experimentos de micro-luminescência e micro-Raman, os quais têm 

demonstrados serem grandes ferramentas quando se pretende determinar mudanças 

estruturais ocorridas em escalas nanométricas e micrométricas [33-36].
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2 SWITCHING DE COR COM A INTENSIDADE DE 

EXCITAÇÃO NOS VIDROS LSCAS E TL CO-

DOPADOS COM Yb
3+

/Tm
3+

 SOB EXCITAÇÃO 

RESSONANTE EM 976 NM 

Como é conhecido a interação da luz com a matéria produz uma variedade de 

efeitos muito úteis dos quais emergem diversas aplicações. Um desses efeitos é a 

conversão não linear de freqüência que pode ser obtida por meio da conversão 

ascendente de energia (CAE), bem como de outras formas. Diversas aplicações 

emergem neste campo desde o desenvolvimento de chaveadores ópticos à construção de 

computadores digitais que utilizem circuitos ópticos ao invés de eletrônicos. Os 

chaveadores ópticos, usualmente baseados em processos não lineares, são de particular 

interesse para o desenvolvimento de redes ópticas [37]. Aqui nesta seção trataremos da 

CAE para amostras vítreas co-dopadas com Yb3+ e Tm3+.

O principal fato desta seção é mostrar que podemos controlar as emissões em 480 

e 800 nm do íon de túlio simplesmente por meio da potência de excitação, em sistemas 

vítreos co-dopados com Yb3+/Tm3+ quando excitados em 976 nm. Iremos dedicar 

especial atenção para a razão entre estas duas últimas emissões citadas, fato nunca antes 

explorado, até onde temos conhecimento. Também será discutido por meio do uso de 

equações de taxa o comportamento experimental observado, além de ser feito uma 

discussão do comportamento da dependência da intensidade de emissão dos níveis do 

Tm3+, com o número de fótons participantes no processo de excitação dos níveis.

Para melhor entendimento dos resultados será inicialmente feita uma discussão 

dos íons terras-raras (TRs), de suas propriedades espectroscópicas e dos possíveis 

processos de excitações/transições que podem ocorrer em sistemas co-dopados com 

íons TRs. Após isto apresentaremos as técnicas experimentais para a caracterização 

óptica, as matrizes vítreas utilizadas e o aparato experimental usado em nossos estudos e 

por fim, os resultados e a discussão.  
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2.1 Os íons terras-raras 

Apesar do nome “terra-rara”, eles não são raros, na verdade, estão distribuídos 

por toda a Terra. Contudo, poucos minerais possuem quantidades suficientes deles para 

permitir a exploração comercial. Dentre os terras-raras o mais abundante é o cério (Ce). 

Os TRs recebem este nome porque por volta do século XVIII, os óxidos 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 ítrio (Y) e o 

cério. Eles foram descobertos em um mineral muito raro, daí então o nome “terra-rara”.  

Segundo a convenção de IUPAC2, os terras-raras são um grupo com 17 

elementos químicos. Dois destes elementos são o escândio e o ítrio, e os outros 15 

restantes são da família dos lantanídeos, conforme pode ser visto na Figura 2.1.  

Figura 2.1: Tabela periódica mostrando a posição dos elementos terras-raras (em azul). 

Os minerais mais importantes para a obtenção dos terras-raras são a monazita e a 

bastnasita. Na Tabela 2.1 apresentamos o número atômico e onde os TRs podem ser 

encontrados na natureza.  

2 A IUPAC, a União Internacional de Química Pura e Aplicada, é uma organização internacional e não 
governamental que tem por objetivo promover o avanço da química. Ela foi criada em março de 1919 em 
Genebra. 
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Elemento
químico

Número
Atômico

(Z) 

Principais
fontes de 
obtenção

Exemplo de mineral contendo o 
elemento 

1. Sc (Escândio) 21 Minerais de 
terras raras 

Thortveitita (Sc,Y)2Si2O7

2. Y (Ítrio) 39 Minerais de 
terras raras 

Bastnasita Ítrica YCO3F

3.

La
nt

an
íd

eo
s 

La (Lantânio) 57 Monazita Monazita - (La,Ce,Nd)PO4

4. Ce (Cério) 58 Monazita Monazita - (La,Ce,Nd)PO4

5. Pr (Praseodímio) 59 Monazita Kozoita - (Nd,La, Sm,Pr)(CO3)(OH)
6. Nd (Neodímio) 60 Monazita Parisita - Ca(Nd,Ce, La)2(CO3)3F2

7. Pm (Promécio) 61 Não encontrado 
na natureza _____

8. Sm (Samário) 62 Monazita Françoisita - 
(Nd,Y,Sm,Ce)(UO2)3(PO4)2O(OH)·6(H2O)

9. Eu (Európio) 63 Bastnasita Bastnasita - (Ce, La)CO3F
10. Gd (Gadolínio) 64 Bastnasita Churchita - (Dy,Sm,

Gd,Nd)(PO4)·2(H2O)
11. Tb (Térbio) 65 Monazita Bastnasita - (Ce, La)CO3F
12. Dy (Disprósio) 66 Bastnasita Agardita - 

(Dy,La,Ca)Cu6(AsO4)3(OH)6·3(H2O)
13. Ho (Hólmio) 67 Bastnasita Bastnasita - (Ce, La)CO3F
14. Er (Érbio) 68 Bastnasita Yftisita - (Y,Dy,Er)4(Ti,Sn)O(SiO4)2(F,OH)6

15. Tm (Túlio) 69 Bastnasita Bastnasita - (Ce, La)CO3F
16. Yb (Itérbio) 70 Monazita Xenotima (Yb) - YbPO4

17. Lu (Lutécio) 71 Monazita Monazita - (La,Ce,Nd)PO4

Tabela 2.1: Número atômico dos elementos terras-raras, bem como as principais fontes de obtenções 
deles na natureza.

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

ópticas da camada 4f são praticamente independentes da matriz hospedeira. Isto ocorre 

por causa da contração lantanídica, que faz com que as camadas 5s e 5p, que são mais 

externas, blindem a camada 4f. Outro fato decorrente desta contração é que o raio 

atômico diminui a medida em que o número atômico aumenta, conforme pode ser visto 

na Tabela 2.2, onde demos destaque aos íons de Yb e Tm, que serão objetos de 

investigação nesta seção. Este efeito foi descoberto por M. G. Mayer [38] que encontrou 

que tanto a energia quanto a extensão espacial das funções de onda do nível 4f caíam 

rapidamente no começo da série lantanídica. Um exemplo disto é que a função de onda 

da camada 4f do lantânio (La) está localizada numa região fora daquela correspondente 

à distribuição dos níveis do xenônio. No caso do neodímio, por exemplo, existe uma 

contração tão grande na função de onda que o máximo da função está localizada mais 

internamente que aquelas dos níveis 5s e 5p. Este fenômeno ocorre porque os elétrons 

da camada 4f possuem uma blindagem fraca, o que faz com que sofram uma maior 
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atração pela carga nuclear do que os outros níveis à medida que avançamos dentro da 

série dos lantanídeos. 

Elemento
químico

Z Configuração
eletrônica neutra 

Raio Iônico 
TR3+ [39] 

Raio Iônico 
TR3+ [40] 

TR3+

1. La (Lantânio) 57 {Xe} 6s24f05d1 1,15 1,060 4f0

2. Ce (Cério) 58 {Xe} 6s24f15d1 1,02 1,034 4f1

3. Pr Praseodímio) 59 {Xe} 6s24f3 1,00 1,013 4f2

4. Nd (Neodímio) 60 {Xe} 6s24f4  0,99 0,995 4f3

5. Pm (Promécio) 61 {Xe} 6s24f5 0,98 - 4f4

6. Sm (Samário) 62 {Xe} 6s24f6 0,97 0,964 4f5

7. Eu (Európio) 63 {Xe} 6s24f7  0,97 0,950 4f6

8. Gd (Gadolínio) 64 {Xe} 6s24f75d1 0,97 0,938 4f7

9. Tb (Térbio) 65 {Xe} 6s24f9 1,00 0,923 4f8

10. Dy (Disprósio) 66 {Xe} 6s24f10 0,99 0,908 4f9

11. Ho (Hólmio) 67 {Xe} 6s24f11  0,97 0,894 4f10

12. Er (Érbio) 68 {Xe} 6s24f12  0,96 0,881 4f11

13. Tm (Túlio) 69 {Xe} 6s24f13 0,95 0,870 4f12

14. Yb (Itérbio) 70 {Xe} 6s24f14 0,94 0,930 4f13

15. Lu (Lutécio) 71 {Xe} 6s24f145d1  0,93 0,850 4f14

Tabela 2.2: Elemento químico, número atômico, configuração eletrônica neutra e trivalente, e raio iônico 
para os lantanídeos. {Xe} corresponde à configuração eletrônica do xenônio, que é: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2

3d10 4p6 5s2 4d10 5p6.

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

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

em sólidos são os trivalentes (+3) por serem mais estáveis que os outros.  Na Figura 2.2 

mostramos os níveis de energia da camada 4f para diversos lantanídeos trivalentes, que 

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

cristal de LaCl3. Uma boa discussão sobre a estrutura dos níveis dos íons TRs pode ser 

encontrada na referência [42].
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Figura 2.2: Níveis de energia do nível 4f dos íons trivalentes de terras-raras em LaCl3 [41]. 

Os íons TRs apresentam inúmeras e bem definidas emissões na região do 

infravermelho, visível e ultravioleta do espectro eletromagnético. Em nosso caso, nesta 

seção estudaremos emissões em 480 e 800 nm. Após esta breve apresentação do que são 

os elementos terras-raras passaremos a estudar um pouco mais das propriedades 

espectroscópicas destes elementos. 
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2.2 Propriedades espectroscópicas  

As propriedades espectroscópicas estão associadas às transições eletrônicas que 

ocorrem entre os níveis de energia do átomo. No caso dos TRs as transições podem 

ocorrer dentro da própria camada 4 ,f  bem como da camada 4 f  para o nível mais 

externo 5 ,d  o que origina as bandas 14 5nf d [43]. 

É conhecido na literatura que em matrizes amorfas a largura de linha é maior do 

que quando os TRs estão em cristais, isto decorre do fato de que na rede amorfa cada 

íon sofre a perturbação do campo a sua volta de forma particular, já no cristal, cada íon 

é afetado de um modo igual, devido à simetria da rede. Cada uma destas características 

terá uma determinada aplicação, como exemplo podemos citar que bandas de emissões 

largas são muito procuradas para aplicações em lasers de pulsos ultra-curtos. Além da 

largura de linha, outra característica dos íons TRs que é afetada pela matriz hospedeira é 

a seção de choque. Para uma determinada transição de certo íon TR as amplitudes das 

seções de choque de absorção/emissão são geralmente maiores em meios cristalinos que 

em meios amorfos [44]. Contudo, atenção deve ser dada não somente ao fato da matriz 

hospedeira ser um cristal, um vidro, uma cerâmica, etc, é preciso também considerar 

outras características como: a composição química da matriz hospedeira, o índice de 

refração, a energia máxima de fônon, dentre outros. Todos estes fatores podem 

influenciar fortemente as características espectroscópicas do íon TR usado como 

dopante.

Geralmente a transição eletrônica mais importante é por dipolo elétrico. Contudo, 

para os estados da camada 4 f , tal transição é proibida, a menos que haja uma mistura 

dos estados 4 nf  com aqueles de paridade diferente, por exemplo, os dos estados 
14 5nf d . A proibição acontece porque a paridade é a mesma para as funções de onda 

dos estados inicial e final.  A quebra de paridade irá acontecer se o íon terra-rara estiver 

num sítio cristalográfico não centro-simétrico. O que faz com que ocorra uma mistura 

pelos termos ímpares do campo cristalino. Quando isto acontece, os estados 4 f  já não 

possuem uma paridade definida, possibilitando que a transição ocorra. Neste caso, a 

transição recebe o nome de transição por dipolo elétrico forçado [45]. 

Quando se estuda os níveis de energia dos íons TRs só é tratado como relevante as 

interações entre os elétrons da camada . Isto pode ser feito porque todas as outras 
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camadas eletrônicas possuem simetria esférica, o que faz com que seus efeitos sobre os 

elementos da camada  sejam os mesmos, e assim suas contribuições para as posições 

relativas dos níveis de energia  são desprezíveis. Matematicamente podemos 

expressar o Hamiltoniano do sistema associado aos níveis de energia da camada 4f da 

seguinte forma: 

(2.1) 

Em que  é o número de elétrons da camada ,  é a carga blindada 

(efetiva) do núcleo, pois as camadas eletrônicas fechadas são desprezadas,  é a 

distância entre o núcleo e o elétron ,  é a distância entre dois elétrons  e ,  é o spin 

do elétron  é o momento angular do elétron e  é a função de acoplamento spin-

órbita, dada por: 

(2.2) 
onde  é o potencial no qual o elétron está se movendo.  

 Na equação (2.1) o primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons na 

camada  e o segundo termo sua interação Coulombiana com o núcleo. Vale ressaltar 

que foi utilizada uma carga efetiva  para o núcleo porque as interações com as 

camadas fechadas modificam somente a magnitude do segundo termo do Hamiltoniano, 

mas não a sua simetria. Devido a simetria esférica nos dois primeiros termos do 

Hamiltoniano, nenhuma degenerescência dentro da configuração dos elétrons da 

camada  é removida. Sendo assim, os dois últimos termos na equação (2.1) serão os 

que irão determinar a estrutura dos níveis de energia dos elétrons da camada . Estes 

dois últimos termos estão associados à interação Coulombiana mútua dos elétrons 

e sua interação spin-órbita .

 A partir dos comentários anteriores, dois casos limites podem ser estudados na 

teoria atômica para as intensidades relativas das interações dos hamiltonianos  e .

O primeiro caso é chamado de acoplamento Russel-Saunders e ocorre quando 

. Neste caso a interação spin-órbita é somente uma perturbação sobre a estrutura dos 

níveis de energia. O outro caso é chamado esquema de acoplamento , com 
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. Para os íons terras-raras temos um caso intermediário, que é ,

chamado de acoplamento intermediário [39].

 Como foi estudado aqui, vários fatores influenciam nas propriedades 

espectroscópicas dos íons TRs. Na próxima subseção (2.3) passaremos a estudar estas 

propriedades de um modo particular, para os íons TRs de nosso interesse nesta seção 2, 

o Yb3+ e o Tm3+.

2.3 Sistemas dopados com Yb
3+

Podemos dizer que o Yb3+ é o sensibilizador (doador) para outro íon TR mais 

estudado em nossos dias [46]. O motivo é que ele transfere energia de um modo muito 

eficiente para vários tipos de íons TRs. Outra grande vantagem é que ele apresenta um 

diagrama de níveis bastante simplificado, o mais simples dos TRs com apenas dois 

estados eletrônicos (com suas degenerescências) associados à camada 4f, possuindo 

uma separação de aproximadamente 10000 cm-1, conforme esquematizado na        

Figura 2.3.

Figura 2.3: Diagrama de níveis de energia do Yb3+ num vidro fosfato QX/Yb [47]. A seta para cima 
representa a excitação, e para baixo e pontilhada indica a emissão.
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Na Figura 2.3 a quantidade  é a energia de excitação do fóton do feixe de 

bombeio, e  é a energia média do fóton de emissão. Na figura vemos que 

existe um desdobramento eletrônico nos níveis de energia. Isto permite que o Yb3+

possa ser usado como um sistema laser de quase três níveis. A primeira ação laser 

utilizando este íon foi obtida em 1965, em uma matriz vítrea, com ação laser em 1,06 

μm [48].  

Devido à simples configuração eletrônica que o íon Yb3+ possui ele não sofre 

absorção de estado excitado, e os processos de relaxação cruzada são praticamente 

inexistentes. Logo, é esperado que apresente uma eficiência quântica de fluorescência 

em torno de 100%, mesmo em altas concentrações de dopantes. Além disto, o defeito 

quântico pequeno, que reduz a carga térmica ( (pico)  975 nm e  1020 

nm), juntamente com seu espectro de absorção largo (900 a 1030 nm) têm gerado uma 

procura para utilizá-lo como lasers de alta potência [49], lasers sintonizáveis [50], 

refrigeração óptica [47], lasers de pulsos ultra-curtos [51], etc.  

Como falamos antes é esperado que este íon apresente uma alta eficiência 

quântica. No entanto, na prática vários agentes indesejáveis reduzem esta eficiência para 

valores abaixo de 100% [52, 53]. Não somente isto, mas também eles podem reduzir a 

alta eficiência de transferência de energia (TE) deste íon para outros íons TRs. Um 

desses agentes indesejáveis que podemos citar é a presença de impurezas.  

2.4 Sistemas dopados com Tm
3+

O íon de túlio é usualmente encontrado em sua forma eletrônica trivalente (Tm3+),

apresentando um grande número de níveis de energia nesta configuração. Ele desperta 

grande interesse para a fabricação de lasers de estado sólido por apresentar a transição 
3F4

3H6 (1,8 μm). Esta transição é importante pelo fato de apresentar uma banda de 

emissão larga com possibilidade de sintonia para operar entre 1,65 e 2,05 μm. Além 

desta transição, outras duas importantes emissões ocorrem neste íon, que são as 

transições 1G4
3H4, que gera luz no azul (480 nm), e a 3H4

3H6, que gera luz em 800 

nm. Outra emissão relativamente fraca ocorre em 650 nm devido a transição 3F2,3
3H6

e/ou 1G4
3F4.
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2.5 Sistemas co-dopados com Yb
3+

/Tm
3+

Hoje em dia uma boa parte da pesquisa na área de óptica é para desenvolver 

fontes de luz no azul compactas para diversas aplicações, desde a sua utilização para se 

obter uma maior capacidade de armazenamento de dados, até a construção de 

impressoras com alta resolução, ou em diagnósticos médicos, dentre outras. [54].

É bem conhecido que a conversão ascendente de energia (CAE) em materiais 

dopados com Tm3+ é uma ótima forma para obter emissão no azul (480 nm). Entretanto, 

a melhoria deste mecanismo exige a procura por novos materiais hospedeiros para este 

terra-rara e uma melhor combinação de íons doadores e aceitadores.  

Um dos doadores mais conhecidos é o Yb3+, como já comentamos antes, que 

possui uma eficiente TE para diversos terras-raras, inclusive para o Tm3+. É obtida uma 

eficiência de quase três ordens de magnitude, para emissão no azul, quando utilizado o 

Yb3+ como doador para o Tm3+, do que quando este é utilizado sozinho numa matriz 

[46]. Para aumentar ainda mais a eficiência da emissão no azul, o efeito da temperatura 

quando excitado de forma anti-stokes em sistemas co-dopados com Yb3+/ Tm3+ tem sido 

explorado (trataremos disto na seção 3) [11], como também têm sido desenvolvido o 

estudo em materiais triplamente dopados.  Por exemplo, um aumento de 20 vezes na 

emissão no azul do Tm3+ foi mostrado num cristal YLF triplamente dopado (Yb3+/ Nd3+/

Tm3+:YLF) em comparação para o mesmo cristal co-dopado com Yb3+/ Tm3+:YLF [55]. 

Após nossa breve descrição espectroscópica dos íons Yb3+ e Tm3+, passaremos a 

tratar sobre as transições radiativas e não radiativas que podem ocorrer em sistemas 

ópticos.

2.6 Transições radiativas 

De acordo com Einstein, a taxa de emissão espontânea, também chamada de taxa 

radiativa , entre um estado inicial  e um estado final  para uma interação do 

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

(2.3) 
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No qual  é a permissividade elétrica no vácuo,  e  correspondem a massa e a carga 

do elétron, respectivamente,  é a velocidade da luz no vácuo,  é a frequência da 

transição,  é o índice de refração e  é a força de oscilador que é dada por: 

(2.4) 

Onde  é a degenerescência do nível ,  é a constante de Planck e  é o operador 

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

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

(2.5) 

 O tempo de vida varia bastante a depender do tipo de transição, por exemplo, 

transições do tipo dipolo elétrico estão associadas a tempos de vida do estado excitado 

da ordem de 10-18 s. Já nossos casos de materiais dopados com terras-raras, estes tempos 

variam entre 10-6 e 10-3 s [59, 60]. Podemos citar ainda aqui nossa amostra LSCAS com 

2 peso% de Yb3+ e 0,5 peso% de Tm3+, que será apresentada posteriormente, a qual 

possui um tempo de vida radiativo do nível 2F5/2 do Yb3+ igual a 726 μs. Entretanto, 

nem toda transição para um estado de menor energia terá a emissão de fótons. Neste 

caso, teremos um decaimento de forma não radiativa, que é o tópico da próxima 

subseção.

2.7 Transições não radiativas 

Em geral transição não radiativa estará sempre presente quando se estuda as 

relaxações entre os níveis de energias atômicos. Embora em certos casos a 

probabilidade dela ocorrer seja tão pequena que pode ser desprezada. Nesta e na 

próxima seção veremos que em certos casos ela pode desempenhar um papel 

importantíssimo. 
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Os processos não radiativos são dominados principalmente por decaimentos 

multifonônicos e transferências de energia (TE). No caso de sistemas co-dopados com 

Yb/Tm eles ocorrem durante a TE do itérbio para o túlio, por exemplo. Os processos 

não radiativos fazem com que as transições sejam mais rápidas, o que resulta em 

redução dos tempos de vida dos níveis de energia. Deste modo, as relaxações dos 

estados excitados irão, em geral, envolver uma combinação de probabilidades 

associadas às transições radiativas e não radiativas.  

Os processos de transições que envolvem multifônons consistem em transições 

eletrônicas que fazem com que a matriz hospedeira receba ou ceda fônons [61, 62]. A 

literatura cita vários métodos para se encontrar a taxa de transição por multifônons   

[63-65]. Contudo, uma relação empírica bastante usada que retrata de forma aproximada 

a taxa de transição não radiativa , para qualquer íon terra-rara, é dada por: 

.
(2.6) 

No qual e  são parâmetros que dependem da natureza da matriz hospedeira. 

 é a diferença de energia entre os níveis em que a transição poderá ocorrer, que é 

maior que a energia de um único fônon, para qualquer matriz hospedeira. A 

probabilidade de TE  para este caso é da seguinte forma:  

.
(2.7) 

No qual, é a probabilidade de TE para o caso ressonante. E o coeficiente  é 

dado por:

.
(2.8) 

Onde  e  são parâmetros de acoplamento elétron-fônon (Huang-Rhys). Neste tipo 

de processo, como as curvas de emissão e absorção não estão superpostas em energia, 

há a necessidade da emissão ou absorção de fônons para completar a diferença que 

existe entre os níveis de energia do íon doador e do aceitador. 

 Em 1973 Takashi Kushida [66] empregou o método de operador tensorial, e com 

isto desenvolveu um método alternativo para estimar a TE. Em seu modelo Kushida 

leva em conta as características individuais de níveis envolvidos no processo de TE. Isto 
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faz com que a precisão nas estimativas fiquem bem melhores. Isto fica mais claro na 

Tabela 2.3 onde temos comparações do modelo desenvolvido por Kushida em relação a 

outros modelos.  

Processos
estudados

Modelo de Kushida Modelo de 
Miyakawa e 
Dexter [67] 

Outros modelos 

Taxa de transferência de 
excitação ressonante 
para íons terras-raras. 
(energy-matched pair) -

-

Gandrud e Moos [68] 
Taxa de transferência de 
excitação cooperativa 
para um íon de Tb3+

devido a outros dois 
íons de Tb3+ próximos a 
ele.  

-

Taxa da intensidade de 
excitação para produzir 
a mesma potência de 
fluorescência visível em 
YF3:Yb-Tb e YF3:Yb-
Er. 

Ostermayer e Van Uitert 
[69]

Tabela 2.3: Tabela mostrando a comparação entre vários modelos para as taxas de TE no caso não 
ressonante. 

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

processos utilizados para realizar a caracterização óptica de matrizes hospedeiras.  

2.8 Técnicas experimentais de caracterização óptica 

Descreveremos nesta subseção várias técnicas experimentais de caracterização 

óptica, como medidas de tempo de vida dos níveis, de absorção óptica e de 

luminescência, e comentaremos também sobre os possíveis processos que podem causar 

supressão da luminescência devido à interação entre íons de mesma espécie. 
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2.8.1 Medidas de tempo de vida

Como já dito anteriormente, o tempo de vida dos níveis de energia dos íons terras- 

raras variam bastante, desde dezenas de microssegundos [59] a dezenas de 

milissegundos [60]. Podemos encontrar uma expressão para o tempo de vida  de um 

certo estado , com uma certa população , que depende do tempo, e que está sujeito 

a uma excitação  da seguinte forma: 

.
(2.9) 

 No tempo de vida  descrito acima, estão incluídas todas as contribuições de 

emissão radiativa, não radiativa e processos de TE (quando existirem). Podemos 

escrever explicitamente que: 

.
(2.10) 

No qual é o tempo de vida radiativo e  é a taxa de decaimento não radiativo 

devido às perdas por multifônons, por TE, etc.  

 Se considerarmos que após um certo tempo, longo o suficiente para o sistema 

alcançar o estado estacionário, bloquearmos a excitação , poderemos encontrar 

uma expressão para a população  a partir da equação (2.9): 

.
(2.11) 

Onde  é população do nível  no instante inicial (imediatamente após o bloqueio 

da excitação). Lembrando agora que a intensidade de luminescência  será 

proporcional a população daquele nível, podemos escrever que: 

.
(2.12) 
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Com isto, a partir do ajuste da equação (2.12) com resultados experimentais da 

intensidade de luminescência, é possível estimar o tempo de vida . Contudo, é preciso 

ressaltar aqui que nem sempre temos um comportamento exponencial simples como o 

descrito na equação (2.12). Por exemplo, quando os processos de transferência e 

migração de energia estão fortemente presentes, a expressão que relaciona a intensidade 

de luminescência com o tempo fica um tanto complexa [70].   

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

é por meio da relação: 

.
(2.13) 

No qual  é a intensidade de luminescência. Em nossos resultados foram utilizadas as 

equações (2.12) e (2.13) para determinar o tempo de vida dos níveis estudados, com 

uma pequena mudança na equação (2.13), na qual usamos simplesmente                   

, que corresponde ao tempo em que a luminescência diminuiu em 

63% de seu valor inicial (em ) para o caso em que . Utilizamos 

mais de uma forma para calcular o tempo de vida com o objetivo de minimizar erros em 

sua determinação. 

2.8.2 Medidas de absorção óptica

A medida de absorção também é uma ferramenta extremamente útil para 

caracterizar opticamente um determinado material. A absorção esta tanto relacionada 

com a matriz hospedeira quanto aos íons que foram incorporados nela. Assim, por meio 

destas medidas podemos identificar os agentes que foram incorporados a ela, em nosso 

caso, os íons TRs.

A partir de medidas de absorção é possível determinar a absorbância (ou 

densidade óptica), que representa a diminuição na quantidade de fótons que atravessam 

um material. Porém, antes de falarmos mais dela, vamos determinar a diminuição da 

intensidade  de um feixe de bombeio ao atravessar um meio de espessura  por meio 

da relação: 

.
(2.14) 
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Na qual  é o coeficiente de absorção do material estudado e é dado em cm-1. A 

equação (2.14) é conhecida como lei de Beer-Lambert. Integrando agora a equação 

(2.14) poderemos escrever que: 

.
(2.15) 

 Uma vez que encontramos a dependência da diminuição da intensidade em 

função do comprimento da amostra, voltaremos a falar da absorbância , que é 

definida como: 

.
(2.16) 

 Usando a equação (2.15) na (2.16) podemos obter uma relação entre a 

absorbância e o coeficiente de absorção, que é: 

.
(2.17) 

Ou ainda que, 
.

(2.18) 

Esta relação é muito útil na interpretação de diversos resultados que envolvem medidas 

de absorção. A seguir, falaremos como determinar a seção de choque de uma 

determinada transição atômica. 

2.8.2.1 Determinação da seção de choque

Outra importante quantidade associada ao estudo da absorção óptica é a seção de 

choque de absorção  e emissão  de uma determinada transição. Um dos 

métodos mais usados para determiná-los é o de McCumber [71, 72], que foi uma 

generalização das equações desenvolvidas por Einstein. McCumber supôs a ausência de 

campo radiativo externo que atuasse no sistema em consideração. Ele encontrou que a 

partir do conhecimento da seção de choque de absorção  é possível obter a seção de 

choque de emissão pela relação: 

.
(2.19) 
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Onde,  e  são as populações de equilíbrio térmico do estado fundamental  e 

excitado , respectivamente, para uma certa temperatura .  é a energia efetiva 

necessária para excitar um íon de um estado fundamental para um estado excitado (um 

detalhamento desta energia é encontrada na referência [71]),  é a energia de 

absorção, e  é a constante de Boltzmann.  

 O método de McCumber foi utilizado por Kushida [66] em íons TRs e 

demonstrado em sólidos cristalinos por Payne [73]. A expressão (2.19) é válida para 

sistemas de íons no qual o fator de Huang-Rhys é menor que 1 (um), como é o caso dos 

íons TRs nos estados trivalentes quando imersos em sólidos.  

 As quantidades  e  podem ser obtidas por meio da distribuição de 

Boltzmann aplicada aos níveis Stark destes níveis, fornecendo: 

 (2.20) 
e,

 (2.21) 

Onde  e  são as degenerescências dos subníveis para os níveis fundamental (  e 

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

conhecer as energias dos subníveis eletrônicos e suas respectivas degenerescências. 

2.8.3 Medidas de luminescências

Quando um elétron é 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 radiação. 

Se a intensidade do sinal for suficientemente forte, ou seja, se este é um 

processo com probabilidade considerável de ocorrer, então o material será 

dito luminescente. 

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

(calor) para a rede. O calor é emitido por meio de vibrações na rede. 
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Os materiais luminescentes podem ser dos mais diversos, tanto orgânicos como 

inorgânicos. As aplicações deles também são diversas: em televisores, em camadas de 

lâmpadas fluorescentes, etc.  

Neste estudo de luminescência dois conceitos aparecem comumente: a 

“fluorescência” e a “fosforescência”. Podemos diferenciá-los analisando o tempo entre a 

absorção da energia e a emissão do fóton, sendo que quando o intervalo de tempo é 

curto, o processo é chamado fluorescência e quando o tempo é longo, o processo é 

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

mesmo quando a fonte de excitação já foi desligada. 

2.8.4 Possíveis reduções (quenching) da fluorescência devido à
concentração

Já falamos que as influências do campo cristalino afetam muito pouco as 

transições opticamente ativas dentro da camada , isto faz com que eles apresentem 

linhas no espectro eletromagnético que são únicas e bem definidas, tanto quando eles 

estão colocados em meios amorfos como cristalinos [41]. Contudo, alguns processos 

levam a supressão da luminescência, reduzindo a eficiência quântica de fluorescência 

 [75, 76].

Os valores dos tempos de vida dos níveis de energia são fortemente afetados pelas 

interações entre os pares de íons, o que afeta . Em geral, quando se aumenta a 

concentração dos íons luminescentes da mesma espécie, um decréscimo no tempo de 

vida é observado. Este efeito é conhecido como quenching devido à concentração 

(concentration quenching), que daqui para frente vamos nos referir a ele como 

quenching de concentração. Este mecanismo pode ocorrer por relaxação cruzada (RC) 

e/ou por migração de energia (ME) entre íons próximos. De um modo geral, a ME não 

reduz o tempo de vida mas favorece a RC e a transferência para impurezas que o reduz. 

Uma relação empírica que descreve o tempo de vida , em vidros e cristais, 

quando há processos não radiativos presentes é dada por [77]: 

 (2.22) 



2. Switching de cor – Excitação ressonante    

39

Onde  é a concentração de íons dopantes na matriz,  e  são parâmetros de ajuste. 

 é a concentração na qual o tempo de vida  é metade daquele na ausência de 

processos TE não radiativos . Já o parâmetro  que em geral tem 

valores entre 1 e 2 , está em princípio relacionado à quantidade de íons que 

estão interagindo [77].  Como um exemplo, se considerarmos o processo de RC entre 

dois íons de Tm3+, então teremos . Em alguns casos, como nos vidros ultra-

fosfatos e silicatos, a dependência de  com a concentração  é uma relação 

praticamente linear:  [78].

 Nesta subseção discutimos algumas importantes técnicas utilizadas na 

caracterização óptica. Agora iremos descrever mais detalhadamente os processos de TE, 

já que este é um tópico importante em nossa seção 2, que trata da TE eficiente que 

existe entre os íons de itérbio e túlio. 

2.9 Transferência de energia entre íons 

 Nesta seção 2 temos o interesse de estudar quais os tipos de excitação e emissão 

que podem ocorrer em um sistema TR co-dopado. Em geral, a excitação do íon pode 

ocorrer via excitação laser, ou por meio da TE não radiativa entre íons, conforme 

esquematizado na Figura 2.4. Nesta figura as setas para cima/baixo representam 

excitação/emissão. Já a seta ondulada e pontilhada, apontando para baixo, está associada 

a processos não radiativos como os por multifônons.  

Figura 2.4: Esquema de excitação e emissão eletrônica. Em (a) é mostrada uma fonte de bombeio (laser) 
excitando o átomo até um nível excitado, seguido por um decaimento não radiativo e a posterior emissão 
de um fóton. Em (b) vê-se um íon doador sendo excitado e transferindo sua energia para um íon 
aceitador.
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Vamos detalhar um pouco o processo que é visto na Figura 2.4. Suponha 

inicialmente que existe um íon em um estado fundamental com energia ,0AE  (o primeiro 

índice se refere ao fato de ser um íon aceitador (A), e o segundo índice (0) de estar em 

um estado fundamental). Considere agora que este íon é excitado por meio de um 

bombeio, um laser, por exemplo, levando assim elétrons para o estado com energia 

,2.AE  Ele pode decair de forma não radiativa para um nível com energia menor ,1AE . E 

deste nível ele pode voltar para o nível fundamental ,0( )AE  emitindo um fóton 

(transição radiativa). Um esquema disto é descrito na figura 2.4a.

Outra possibilidade é excitar o íon por TE, ao invés de excitá-lo diretamente 

com um laser. Neste caso, o esquema seria o seguinte: Inicialmente um íon doador (D) 

em um estado fundamental ,0DE  é excitado por uma fonte até um estado excitado ,1DE .

Após isto, ele transfere sua energia, sem emitir fótons, para um íon aceitador (A) 

levando-o do estado fundamental ,0AE  para um estado excitado ,2AE . E a partir daí o 

processo que ocorre é similar ao que descrevemos antes, quando o íon havia sido 

excitado diretamente pelo laser. Este processo envolvendo TE entre doador e aceitador 

pode ser descrito da seguinte forma: , representando que o estado 

inicial do sistema (íon aceitador + íon doador) é o íon doador no estado  e o íon 

aceitador no estado , e que o estado final do sistema é o íon doador no estado 

fundamental  e o íon aceitador no estado excitado  (figura 2.4b). 

 Na figura 2.4 a diferença entre os níveis de energia do doador ( ,1 ,0D D DE E E )

e do aceitador ( ,2 ,0A A AE E E ) é diferente, no caso temos que DE > AE . Quando isto 

ocorre chamamos o processo de TE Stokes. Se DE < AE  dizemos que ele é anti-Stokes,

e se AE = DE  tem-se o processo ressonante.

 Vários tipos de interações influenciam as trocas de energia, como por exemplo:  

a) Íon-íon: Neste tipo de interação a energia é trocada entre dois íons, da mesma espécie 

ou não. Aqui se incluem a migração de energia, a TE direta, a RC, a conversão 

ascendente (CAE) Auger, dentre outros. Estaremos tratando destes processos nas 

subseções seguintes. 
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b) Íon-impureza: Impurezas como radicais  e metais podem receber a energia do 

íon, o que acaba reduzindo a eficiência da TE íon-íon.

c) Íon-matriz: Neste tipo de processo é a matriz hospedeira quem recebe a energia do 

íon. Enquadram-se neste caso as TEs envolvendo fônons, levando a decaimentos por 

multifônons, absorções assistida por fônons, dentre outros processos.  

Quando o sistema é do tipo íon aceitador + íon doador é desejado que este 

processo tenha a maior eficiência possível, e neste caso, um controle sobre os demais 

tipos de interações é de grande importância. Por exemplo, se DE < AE  (processo anti-

Stokes) é possível aumentar a eficiência do processo de TE a partir da participação de 

fônons, falaremos deste caso na seção 3. 

2.10  Transferência de energia ressonante 

Para o caso em que DE = AE , Förster [79] propôs um modelo de interação 

dipolo-dipolo, que foi estendido por Dexter [80] para o caso multipolar. No modelo, 

têm-se os íons aceitadores e doadores (da mesma espécie ou não) numa matriz isolante. 

Nesta proposta, o íon doador é excitado (por um laser, por exemplo) e transfere sua 

energia para o aceitador. É suposto ainda que as concentrações são baixas, 

possibilitando o uso individual das funções de onda de cada íon. Além disto, é 

considerado que não há formação de aglomerados de íons (clusters). Em resumo, as 

interações ocorrem apenas entre íons isolados na matriz hospedeira. Em seu modelo, 

Dexter também investigou a eficiência do processo de TE em função da temperatura e 

da concentração dos íons doadores e aceitadores.  

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

para este caso, o Hamiltoniano do sistema ( DAH ) está associado a interações 

eletrostáticas e é descrito por [81]: 

.
(2.23) 
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Na qual e e  são a carga elétrica e a permissividade elétrica do meio, respectivamente. 

As quantidades ,  e  são as distâncias representadas na Figura 2.5.

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

 Dexter estudou tanto a TE por dipolo-dipolo (dd), como por dipolo-quadrupolo 

(dq) elétrico, contudo, esta última apresenta uma eficiência muito menor que por dipolo-

dipolo, a qual apresenta uma probabilidade de TE  de um doador (D) para um 

aceitador (A) dada por: 

.

(2.24) 

Quando o processo de TE ocorre entre íons iguais, como quando há ME, por exemplo, o 

subscrito é representado por DD (doador-doador). Na equação (2.24)  é o tempo de 

vida do doador na ausência do aceitador,  é a separação entre o íon doador e aceitador,  

 e  é a constante de Planck,  é a velocidade da luz no vácuo,  é o índice de 

refração do meio hospedeiro,  é a seção de choque efetiva de absorção do íon 

aceitador, e a integral indica a dependência que existe com a sobreposição dos espectros 

normalizados de emissão do doador , e de absorção do aceitador . Na 

equação (2.24) vemos que a probabilidade de TE dipolo-dipolo é proporcional a , já 

no caso de interações do tipo dipolo-quadrupolo elas são proporcionais a .

Já discutimos antes que a matriz hospedeira desempenha um papel fundamental 

nas propriedades ópticas, um exemplo disto é a equação (2.24) em que vemos haver 

dependência com o índice de refração da matriz. Assim, uma escolha criteriosa da 
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matriz hospedeira deve ser feita. As amostras que foram escolhidas em nosso trabalho 

serão apresentadas nas subseções seguintes. 

2.11  Matrizes vítreas 

Antes de apresentar as matrizes hospedeiras que usamos, iremos fazer uma 

discussão geral sobre amostras vítreas, já 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 já era conhecido a 4000 a.C. Conta-se que navegadores fenícios o 

descobriram acidentalmente quando fizeram uma fogueira na praia e devido ao calor, à 

areia da praia, o salitre e o calcário das conchas reagiram, formando o vidro [82].  

Do ponto de vista científico, uma definição usualmente utilizada diz que o vidro é 

um sólido amorfo3, não cristalino, que exibe o fenômeno de transição vítrea. Esta 

transição determina uma temperatura , na qual, o material líquido passa diretamente 

para um estado sólido (vítreo) mantendo a aleatoriedade da rede. Várias definições 

encontram-se na literatura, como a de Zarzycki [83] que diz que o vidro é “um sólido 

obtido congelando um líquido sem cristalização”.  

Matrizes vítreas têm sido largamente utilizadas como uma alternativa ao uso de 

cristais para dopagem de íons terras-raras. Isto se dá ao fato de que o processo de 

fabricação dos cristais é muito mais difícil, sendo relativamente fácil obter grandes 

amostras vítreas. Isto faz com que os vidros possam ser fabricados com ótimas 

qualidades ópticas para construção de fibras ópticas, guias de ondas, dentre outros. 

Outras duas características interessantes dos vidros são o fato de que possuem larga 

região espectral com baixa atenuação óptica e que são isotrópicos4.

Vários tipos de estruturas vítreas podem ser obtidas a partir de formas 

diversificadas de moléculas simples, como exemplo podemos citar a sílica vítrea (SiO2).

Contudo, hoje em dia existe uma grande variedade de tipos de vidros: germanatos 

(GeO2) [84], fosfatos [85], fluoretos [86], óxidos [87], teluritos (TeO2) [88] e os 

calcogenetos (GaLaS) [89].

3 Um material amorfo é aquele que não apresenta um ordenamento espacial a grandes distâncias atômicas. 
4 São materiais que apresentam as mesmas propriedades físicas em qualquer direção considerada. 
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Das diversas características dos materiais citados acima podemos destacar que os 

germanatos apresentam boa durabilidade química e baixa energia de fônon, o que faz 

com que sejam bons candidatos para dispositivos ópticos. Já os vidros fosfatos possuem 

alto índice de refração, alta energia de fônon e alguns são higroscópicos5, fazendo com 

que eles não sejam bons candidatos para dispositivos ópticos. No caso dos vidros 

fluoretos, eles apresentam energia de fônon relativamente baixa (~550 cm-1), o que faz 

com que sejam bons materiais para aplicações tecnológicas. Além dele, os vidros 

calcogenetos (~425 cm-1) e os teluritos (~800 cm-1) também apresentam energia de 

fônon baixa, com outras qualidades ópticas: larga janela óptica, que se estende do 

ultravioleta até o infravermelho, e alto índice de refração 2,4 (calcogenetos) e 2,0 

(teluritos).

Dentre as qualidades ópticas procuradas para um dispositivo fotônico, podemos 

citar: devem apresentar atenuação mínima na região de comprimento de onda que se 

deseja aplicá-lo; ter um tempo de resposta rápido; possuir a capacidade de incorporar 

altas concentrações de íons TRs; etc. 

 Em nosso trabalho usamos vidros teluritos (TeO2) e silicatos (o vidro LSCAS 

que será apresentado posteriormente) co-dopados com Yb3+ e Tm3+, e estudamos as 

suas propriedades espectroscópicas.   

Fazendo um breve histórico sobre vidros dopados com íons 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 óptica dopada com Nd3+ e obteve 

emissão laser em 1,06 m .

Além do Nd3+, vários outros elementos terras-raras são utilizados como dopantes 

em matrizes vítreas como, por exemplo, o Er3+, Yb3+ e Pr3+ são também amplamente 

utilizados [90-92]

Outra grande vantagem dos vidros é que alguns são bons para a construção de 

lasers de alta potência. Já é conhecido que é possível construir lasers com potência da 

ordem de 16 GW, utilizando placas de vidro fosfato dopadas com Nd3+ [93]. 

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

são óxidos à base de sílica. A maioria dos copos, garrafas e janelas são fabricados a 

5 Materiais higroscópicos são aqueles que possuem a propriedade de serem bons absorvedores de água. O 
oposto da higroscopia, é a eflorescência, que é a propriedade que certos materiais têm de liberarem 
umidade no ambiente. 
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partir destes vidros, pois eles apresentam alta durabilidade química, alta resistência 

elétrica e boa transparência na região do visível.  

Hoje em dia a procura por vidros a base de óxidos de alumínio de cálcio com 

baixa concentração de sílica tem crescido [95]. Várias propriedades fazem do vidro a 

base de aluminato de cálcio, um ótimo candidato para a utilização na fabricação de 

lasers. Isto ocorre devido ao fato de apresentarem energia de fônon da ordem de        

800  cm-1, que é menor se comparado com valores típicos de vidros silicatos, da ordem 

de 1000 cm-1. Eles também apresentam uma alta transparência no infravermelho, numa 

região até 6 m  em alguns casos. Se comparados com os vidros BK7, o pyrex e a sílica 

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

resistência mecânica. 

2.12 Amostras e aparato experimental utilizado 

Discutiremos nesta subseção um pouco sobre as matrizes utilizadas como 

hospedeiras para os íons TRs que utilizamos, Yb3+ e Tm3+. Bem como apresentaremos o 

aparato experimental utilizado em nossas medidas. 

2.12.1Amostra LSCAS

Uma primeira amostra utilizada em nosso estudo foi a LSCAS (Low Silica 

Calcium Aluminosilicate) preparada a vácuo, que possui um índice de refração igual a 

1,65. A composição das amostras utilizadas neste estudo foram (41,5-x-y) de Al2O3,

47,4 de CaO, 7,0 de SiO2, e 4,1 de MgO, com y = 2,0 de Yb2O3 e varias concentrações 

de Tm2O3, conforme Tabela 2.4. 

Nome da amostra y (em peso % de Yb2O3) x (em peso % de Tm2O3)
LSCAS-1  

Fixo em 2,0 

0,5
LSCAS-2 1,0 
LSCAS-3 1,5 
LSCAS-4 2,0 
LSCAS-5 2,5 

 Tabela 2.4: Descrição das quantidades de Tm2O3 em peso % utilizadas nas amostras de LSCAS com 2,0 
peso % de Yb2O3.
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Como resultado do preparo das amostras em ambiente a vácuo foram obtidas 

matrizes vítreas livres de radicais , o que reduz as perdas por multifônons, os quais 

reduzem as taxas radiativas. Além disto, a transmitância no infravermelho (IR) é da 

ordem de 90% até a região de 5,0 m do espectro eletromagnético.  

2.12.2Amostra telurito (TL)

O outro conjunto de amostras estudado foi um vidro telurito (TL), com a 

composição de 60TeO2-10GeO2-10K2O-10Li2O-10Nb2O5 com as concentrações de 

túlio fixas e variando as de itérbio, conforme descritas na Tabela 2.5. O material 

apresenta ótimas qualidades ópticas, exibe baixa atenuação óptica na região de 400 nm a 

5,0 μm, e devido ao seu índice de refração grande (> 2,0), é esperado que apresente 

altas taxas de decaimento radiativo. O material também apresenta uma alta solubilidade, 

o que permite a incorporação de altas concentrações de TRs. Possui também uma alta 

estabilidade térmica, embora apresente cristalização.  

Nome da amostra y (em peso % de Yb2O3) x (em peso % de Tm2O3)
TL-1 0,1  

Fixo em 0,1 TL-2 0,5 
TL-3 3,0 

Tabela 2.5: Descrição das quantidades de Yb2O3 em peso %, nas amostras de TL com 0,1 peso % de 
Tm2O3.

2.12.3Medidas experimentais

As medidas de fotoluminescência foram realizadas na região de 400 nm a 900 nm 

usando um laser CW Ti:Safira sintonizado em 976 nm. Uma fotomultiplicadora, um 

monocromador e um amplificador Lockin SR530 foram utilizados para a detecção da 

luminescência, conforme mostrado na Figura 2.6. O tempo de vida foi medido usando o 

mesmo sistema descrito anteriormente com um osciloscópio digital Tektronix TDS220.
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Figura 2.6: Esquema do aparato experimental utilizado nas medidas de fluorescência. 

2.13 Resultados e discussão para a amostra LSCAS 

Na Figura 2.7 apresentamos o espectro de transmissão do vidro LSCAS, na qual 

observamos uma alta transmitância desde o ultravioleta até ~ 5,0 μm. Notamos também 

que a banda de absorção óptica da hidroxila OH-, que ocorre em torno de 2,8 μm, não 

está presente devido às amostras terem sido feitas com ambiente controlado (vácuo), 

como já havíamos comentado anteriormente. 
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Figura 2.7: Espectro de transmissão do vidro LSCAS não dopado [96]. 
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Na Figura 2.8 mostramos o espectro de absorbância da amostra LSCAS-5. Além 

das bandas características do Tm3+ também observamos a banda de absorção entre 900 e 

1000 nm que é associada à transição 2F7/2
2F5/2 do Yb3+. O bem conhecido e 

simplificado diagrama de nível de energia para o sistema Yb3+/Tm3+ excitado em       

976 nm é ilustrado na Figura 2.9, para emissão no intervalo 400-900 nm. As setas 

cheias e para cima indicam excitação e as setas cheias para baixo indicam emissão. As 

linhas onduladas apontando para baixo se referem a transições não radiativas, como já 

discutidos em outras subseções, e as setas para cima e para baixo pontilhadas (em 

vermelho) estão associadas aos processos de RC.  
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Figura 2.8: (a) Espectro de absorbância óptica do vidro LSCAS co-dopado com 2,0 peso% de Yb2O3 e 
2,5 peso% de Tm2O3.
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Na Figura 2.10 vemos um típico espectro de luminescência para as amostras 

LSCAS-1, 3 e 5. Nota-se que para baixa concentração (0,5 peso %) de túlio o pico da 

emissão em 480 nm é maior do que aquele em 800 nm. Com o aumento na concentração 

de Tm3+ observa-se aumento no pico em 800 nm em relação ao em 480 nm. Isto é 

devido ao fato de que quando a concentração de túlio cresce, processos de RC se tornam 

relevantes, e acabam afetando mais a emissão em 480 nm do que em 800 nm. 

As emissões mais intensas devido a CAE emitidas a partir do Tm3+ são em 480, 

650 e 800 nm. Essas bandas são decorrentes das seguintes transições:

(1) 1G4
3H6 (480 nm), com absorções de três fótons. 

(2) 3F2,3
3H6 e/ou 1G4

3F4 (650 nm), com absorções de dois e/ou três fótons. 

(3) 3H4
3H6 (800 nm), com absorções de dois fótons. 

Neste processo as absorções dos fótons são provenientes do Yb3, que interage via 

TE com o Tm3+.
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Figura 2.10: Espectro de luminescência para uma alta potência de excitação (240 mW) para as amostras 
LSCAS dopadas com 2,0 peso% de Yb2O3 e co-dopada com (a) 0,5, (b) 1,5, e (c) 2,5 peso% de Tm2O3,
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 fóton do laser de bombeio 

em 976 nm é absorvido por um íon de Yb3+, promovendo-o para o estado excitado 2F5/2.

O íon de Yb3+ relaxa para seu estado fundamental transferindo sua energia de forma não 

ressonante para um íon de Tm3+ próximo a ele, o que faz com que este íon vá para o 

estado excitado 3H5. Esta transição requer que a matriz hospedeira (LSCAS) absorva ~ 

1110 cm-1 de energia excedente. O íon de túlio no estado 3H5 relaxa não radiativamente 

para o meta-estado 3F4.

Do nível 3F4 um segundo processo de TE não ressonante ocorre do mesmo íon de 

itérbio, ou de outro que também esteja próximo ao íon de túlio, e o promove para o 

nível 3F2,3, transferindo ~ 1110 cm-1 de energia para a matriz hospedeira. O nível 3F2,3

também relaxa por processos não radiativos, levando o íon de Tm3+ para o nível meta 

estável 3H4. A assinatura desta CAE é a banda de fluorescência em 800 nm devido à 

transição 3H4
3H6, conforme visto na Figura 2.10.

Finalmente ocorre uma terceira TE do itérbio para o túlio, excitando o íon de 

Tm3+ do nível 3H4 para o nível 1G4, e após isto, o íon de túlio decai radiativamente para 

o estado fundamental 3H6 gerando uma intensa emissão no azul (480 nm). Esta emissão 

pode ser vista facilmente na amostra, mesmo com as luzes do laboratório ligadas 

quando a potência de excitação é de alguns mW.  

A maior contribuição para a banda de emissão em 660 nm é atribuída à transição 
1G4

3F4. É também importante mencionar a presença da emissão em 455 nm, 

associado à transição 1D2
3F4 (não mostrada na Figura 2.9), que ocorre 

provavelmente devido ao favorecimento da TE entre os íons de túlio que irá popular o 

nível 1D4, como na amostra com 2,5 peso % de Tm3+, por exemplo. Esta emissão é 

também discutida na referência [97].  

Dois possíveis processos de RC podem ocorrer entre os íons de Tm3+. Um deles 

diminui a população do nível 3H4 e aumenta a do 3F4 (RC1); o outro diminui a 

população do nível 1G4 e aumenta a do nível 3H4 (RC2), ambos mostrados na Figura 2.9. 

Esses processos fazem com que a emissão em 480 nm se torne menos eficiente que a 

emissão em 800 nm à medida que aumentamos a concentração de túlio.  

Para CAE não saturada, a intensidade de emissão é proporcional a , no qual 

 é a intensidade de excitação e  é o número de fótons absorvidos por fótons 

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

Figura 2.11.
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Figura 2.11: Gráfico log-log6 das emissões em 480, 650 e 800 nm como função da potência de bombeio 
para a amostra LSCAS dopada com 2,0 peso% de Yb3+ e 0,5 peso% de Tm3+ [98], excitada 
ressonantemente (976 nm).

Na Figura 2.11 podemos destacar claramente dois regimes de saturação. A 

primeira redução com  e , é 

atribuída à saturação da absorção do Yb3+ devido ao bombeio [99]. Já a segunda 

redução  e , tem sido atribuída a grande diminuição 

na população do estado fundamental do íons de túlio devido aos eficientes processos de 

CAE e TE. De fato, um aumento na transmitância em 976 nm e uma redução no tempo 

de vida do nível do Tm3+ que emite em 800 nm com o aumento da intensidade de 

bombeio foram observados por Jacinto et al. [98], conforme visto na Figura 2.12.  

O efeito de saturação indica uma alta eficiência na dinâmica de população dos 

níveis emissores, e consequentemente, é obtida uma CAE do infravermelho para o 

visível forte. Ressaltamos ainda que a dependência com a potência mostradas na Figura 

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

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

dopadas com Yb3+/Tm3+ [100-102].
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Figura 2.12: Transmitância (T=Psaída/Pincidente) em 976 nm e tempo de vida do nível 3H4 (800 nm) como 
função da potência de excitação em 976 nm, para a amostra LSCAS dopada com 2,0 peso % de Yb3+ e 
0,5 peso % de Tm3+ [98]. As linhas são apenas guias para os olhos. 

Uma vez que foi analisada a transmitância do Yb3+ em função da potência de 

bombeio, outra análise importante a se fazer é analisar a variação do tempo de vida 

deste íon em função da concentração de Tm3+. Para isto, utilizamos um “tempo de vida 

médio”, obtido a partir daqueles calculados pelo decaimento exponencial (ver equação 

(2.12) e Figura 2.13) e linear (ver Figura 2.14), e pela equação (2.13)

( , o resultado final é visto na Figura 2.15 e sumarizado na     

Tabela 2.6.
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0,5 peso % de Tm3+, para baixa (52 mW) e alta (450 mW) potência, excitada ressonantemente (976 nm).
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Figura 2.14: Decaimento linearizado da luminescência do nível 2F5/2 do Yb3+ na amostra com 2,0 peso % 
de Yb3+ e 0,5 peso % de Tm3+, para baixa (52 mW) e alta (450 mW) potência, excitada ressonantemente 
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Figura 2.15: Tempo de vida do nível 2F5/2 do Yb3+ em função da concentração em peso % de túlio, para 
baixa potência de excitação (52 mW), sob excitação ressonante (976 nm).

Conforme visto na Figura 2.15, o tempo de vida do nível 2F5/2 do Yb3+ tem uma 

forte redução à medida que a concentração de Tm3+ aumenta. Isto é esperado uma vez 

que quanto mais íons de túlio estiverem presentes no material, mais serão favorecidos 

os processos de TE, que reduzem o tempo de vida do Yb3+.

Além das medidas de tempo de vida do nível 3H4 (800 nm), também medimos o 

tempo de vida do nível 1G4 (480 nm) do Tm3+ em função da potência de excitação. No 

entanto, nenhuma variação foi observada no intervalo de potência usado (até 400 mW) 

para a amostra com 1,0 peso% de Tm3+.

Foi realizado também medidas do tempo de vida do nível 1G4 do Tm3+ em 

função da concentração, conforme mostrado na Figura 2.16. Pode-se ver que ao invés de 

três amostras (usualmente adotado nesta tese 0,5, 1,5 e 2,5 peso % de Tm3+), incluímos 

mais duas concentrações (1,0 e 2,0 peso % de Tm3+), fizemos isto para podermos usar a 

equação (2.22) e determinar  e . Usando  foram encontrados 

e
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Figura 2.16: Tempo de vida do nível 1G4 (480 nm) do Tm3+ em função da concentração de íons de túlio 
na amostra LSCAS, sob excitação ressonante (976 nm). A linha pontilhada é apenas um guia para os 
olhos.

Os resultados da Figura 2.16 estão presentes na Tabela 2.6, onde é mostrada 

também a relação em peso% com a concentração de íons/cm3. Pode-se notar dos 

resultados uma forte diminuição no tempo de vida do nível 1G4 à medida que a 

concentração de Tm3+ aumenta, isto decorre do fato de que processos de RC afetam este 

nível, como discutiremos mais adiante quando formos usar equações de taxas para 

estudar a dinâmica dos níveis de energia do túlio. 

Tm2O3

(peso %) 
 (480 nm) 

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 nível 1G4 (480 nm) do túlio para várias concentrações.

O interesse desta seção foi o estudo do switching das emissões em 480 e 800 nm 

com a intensidade de excitação. Inicialmente fizemos um estudo dos picos destas 

emissões em função da intensidade de bombeio, como visto na Figura 2.17. Esta figura 
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apresenta o espectro das emissões dos íons de Tm3+ na região de 400-900 nm em função 

da intensidade. Para efeito de comparação os picos de emissão foram normalizados com 

relação à emissão em 800 nm. Como resultado dos eficientes processos de CAE e TE 

uma forte dependência com a intensidade de excitação é observada.  Como pode ser 

visto, uma notável inversão no pico de emissão em 480 e 800 nm é observado quando a 

excitação cresce de 1,6-65,8 kW/cm2 (de 3-125 mW).
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Figura 2.17: Espectros de emissão devido a CAE medido para excitações em 976 nm, e diferentes 
intensidades de bombeio na amostra LSCAS-1.

Um switching de cor do Yb3+ e Nd3+ foi recentemente obtido em um cristal 

Nd3BWO9 [37], mas o mecanismo de CAE utilizado para explicar o efeito é diferente 

daquele apresentada aqui. Na referência [37] o controle com a potência de bombeio da 

luminescência foi obtido explorando a TE direta e reversa do Yb3+ para o Nd3+ e sua 

dependência com a acumulação térmica induzida pelo feixe de bombeio. Já no nosso 

caso, o mecanismo envolvido é basicamente TE entre o íon de itérbio e túlio. 

Uma melhor visualização do switching de cor é obtida se analisarmos a razão 

entre as áreas das emissões em 800 e 480 nm, isto é 

mostrado na Figura 2.18 além do inverso dela .
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Figura 2.18: Dependência da razão de emissão da CAE (a) e (b) 
em função da intensidade e potência de excitação para diversas concentrações de túlio e 2 peso% de Yb3+

na amostra LSCAS, sob excitação ressonante (976 nm). Nessas medidas, a potência de excitação de 1mW 
corresponde a 0,526 kW/cm2. As linhas pontilhadas são ajustes teóricos realizados com a equação (2.39) 
que será mostrada na subseção 2.14. 
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Figura 2.19:  em função da intensidade de excitação para a amostra LSCAS com             
2 peso% de Yb3+ e diferentes concentrações de Tm3+, sob excitação ressonante (976 nm). 

Uma melhor analise é obtida também por meio da derivada de  em função da 

intensidade de excitação , como mostrado na Figura 2.19, onde vemos que 

a amostra que apresenta uma maior variação na razão é

aquela com menor concentração de túlio (0,5 peso%). Isto ocorre devido ao surgimento 

de TE (relaxação cruzada) reduzindo as emissões em 480 e 800 nm.

A partir destes resultados, vemos que este sistema poderia ser usado como um 

detector de potência, e a amostra com menor concentração de Tm3+ seria a mais 

indicada (que apresenta maior sensibilidade). Com o objetivo de entender melhor 

nossos resultados, façamos a seguinte análise: Para baixas potências de excitação (< 60 

mW), uma variação de 1 mW produz um , indicando que para um sistema de 

detecção com 4 dígitos ou mais, é possível medir variações de dezenas de microwatts; e 

para altas potências (> 60 mW), a mesma variação de potência (1 mW) fornece um 

, indicando que para a mesma precisão do sistema de detecção (quatro 

dígitos ou mais), é possível detectar somente dezenas de miliwatts. 

Em adição a este estudo, é interessante explorar a sensibilidade do sistema para 

outras concentrações de Yb3+ e Tm3+. Como um exemplo, é conhecido que em um 

material cerâmico a emissão do azul do Tm3+ é fortemente dependente da razão Yb/Tm. 

Na referência [19] pode-se ver que com um crescimento da razão Yb/Tm, a intensidade 
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de emissão no azul cresce, atingindo um máximo quando Yb/Tm = 15, após isto ela 

decresce gradualmente. A explicação dada é que com o aumento da razão Yb/Tm há 

provavelmente a formação de aglomerados de Yb3+, que provavelmente induzem um 

decréscimo na eficiência da TE devido a um aumento na TE reversa.  

 Como foi visto nos resultados  é fortemente dependente da concentração de 

íons de Yb3+ e Tm3+, e da eficiência de emissão dos níveis do Tm3+. Como regra para o 

switching de cor ocorrer temos o seguinte: 

a) As concentrações de Yb3+ e Tm3+ não devem ser suficientemente grandes, 

pois efeitos de saturação (independentes da concentração) com a potência de 

excitação devem estar presentes; 

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

Com o objetivo de obter um melhor entendimento e visualização deste controle da 

luminescência com a potência de excitação, utilizamos equações de taxa para o sistema 

Yb3+/Tm3+, baseado na Figura 2.9, como mostraremos a seguir. 

2.14 Equações de taxa para o sistema Yb
3+

/Tm
3+

 para a amostra 

LSCAS

Baseado no diagrama de níveis de energia da Figura 2.9, o conjunto de equações 

de taxa necessário para descrever os nossos resultados são os seguintes: 

Para os níveis do Yb
3+:

(2.25) 

Para os níveis do Tm
3+:

(2.26) 



2. Switching de cor – Excitação ressonante    

60

(2.27) 

(2.28) 

Além disto, conhecemos também que: 

(2.29)
.

(2.30) 

Nestas equações  é o fluxo de bombeio,  é a seção de choque do doador,  é a 

taxa de TE do doador (Yb3+) para o aceitador (Tm3+),  e são o tempo de vida na 

ausência de RC e a taxa de RC do nível , respectivamente;  é a população do nível ,

e  é a concentração do íon doador (aceitador).

 Vamos agora determinar a razão  entre as 

emissões em 800 e 480 nm, para isto, vamos usar o conjunto de equações (2.25)-(2.30), 

com algumas considerações. A primeira é que estudaremos somente no regime 

estacionário .  A partir disto, a equação (2.25) nos fornece que: 

(2.31) 

Usando agora o fato de que  (equação (2.29)), obtemos que  

(2.32) 
Notemos agora que pela equação (2.28) podemos escrever: 

(2.33) 

Onde  é o tempo de vida total do nível emitindo em 480 nm. 

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

(2.34) 
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Usemos agora que  

(2.35) 

na qual  (kW/cm2) é a intensidade de excitação, com  sendo a 

potência de excitação e  a cintura do feixe, incidente na amostra. Assim, podemos 

escrever que 

(2.36) 

Em que  é a intensidade de saturação do Yb3+ na energia de excitação. 

Assim, a equação (2.34) pode ser escrita como 

(2.37) 

A última relação que precisamos lembrar agora é que a intensidade da CAE é 

obtida por meio da relação

,
(2.38) 

Onde  é a energia da transição do estado , e  é a taxa radiativa da transição. 

A partir disto, é possível obter uma equação associada à razão  das áreas integradas 

referente às emissões em 800 nm e 480 nm :

,
(2.39)

onde . O único fator desconhecido na equação (2.39) é 

o parâmetro , que pode ser obtido ajustando a curva teórica aos dados experimentais. 

Na Tabela 2.7 mostramos os parâmetros usados no ajuste bem como suas descrições. 
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Parâmetro Valor Descrição 
Concentração de íons de Yb3+.

 (cm3/s) Determinado pelo ajuste 
É o parâmetro de TE doador-
aceitador para a transição 
2F5/2,3H4

2F7/2,1G4 (chamado de 
terceiro passo de TE). 
Tempo de vida experimental do 
doador.
Seção de choque de absorção do 
estado fundamental do doador no 
comprimento de onda de excitação

 é a razão de ramificação da 
transição .

 é a razão de ramificação da 
transição .

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

Usando os dados da Tabela 2.3 ficamos que o único parâmetro desconhecido na 

equação (2.37) é o parâmetro , que como falamos pode ser obtido a partir do ajuste 

com os dados experimentais da Figura 2.18. Os resultados estão resumidos na        

Tabela 2.8.

Tm2O3

(peso %) (kW/cm2) ( 10-18 cm3/s) 

Usando a equação 

(2.39)

0,5 726 228,24 15,986 19,1 ± 0,3 

1,5 421 108,80 27,568 25,0 ± 0,3 

2,5 267 67,53 43,468 30,9 ± 0,9 
Tabela 2.8:  obtido a partir do ajuste com a equação (2.39) e os dados experimentais. 

Para efeito de comparação, tomamos o valor 19,1 ± 0,3

para a amostra com 0,5 peso% de Tm3+. Mas, nós não encontramos na literatura 

nenhum valor para ele. No entanto, podemos confrontá-lo com 

(primeiro passo de TE) e  (segundo passo de TE) do cristal YLF 

[103] (amostras com alta concentração de Yb3+: 0,5% Tm e 5% de Yb). O valor de 

é relativamente grande porque o segundo passo de TE é praticamente ressonante, 

enquanto que o primeiro e o terceiro passo de TE não o são. Outra importante 
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observação é o pequeno erro que foi obtido no valor de  a partir do ajuste da equação 

(2.37) com os dados experimentais, e o ótimo ajuste visto na Figura 2.18.  

Uma vez que apresentamos os resultados na amostra LSCAS, vamos discutir um 

pouco do comportamento da razão  numa outra matriz, um 

vidro telurito. 

2.15 Resultados e discussão para a amostra TL 

Inicialmente fizemos medidas da razão de intensidade 

para duas diferentes concentrações de Yb/Tm, mostrada na Figura 2.20. Em ambas 

amostras usamos 0,1 peso % de Tm3+ e duas concentrações diferentes de itérbio, que 

foram 0,5 (TL-2) e 3,0 (TL-3) peso % de Yb3+. Não colocamos nesta subseção nenhum 

gráfico de espectro para estas amostras porque ele é similar aquele apresentado na 

Figura 2.10a, por exemplo. 
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Figura 2.20: Dependência da razão r = I2(800 nm)/I3(480nm) em função da potência de excitação, para as 
amostras TL-2 e TL-3, sob excitação ressonante (976 nm). As linhas pontilhadas são apenas guias para os 
olhos. 

Percebe-se que na Figura 2.20, não incluímos os resultados para a amostra TL-1 

citada na Tabela 2.5 porque o resultado obtido apresentou muitas flutuações, 
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provavelmente devido a baixa concentração (0,1 peso % de Yb3+) 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 variação com a potência que a TL-2, como 

pode ser visto melhor também na Figura 2.21. Isto decorre do fato que como ela possui 

mais íons de itérbio, temos um processo de CAE mais eficiente, uma vez que em torno 

dos íons de túlio existirão mais íons que podem transferir energia.  
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Figura 2.21: Derivada da razão r = I2(800 nm)/I3(480nm) em função da potência de excitação, para as 
amostras TL-2 e TL-3, sob excitação ressonante (976 nm). 

A partir da Figura 2.20 podemos notar que em potências da ordem de 120 mW, 

para a amostra TL-2, uma variação de 1 mW na potência resulta em ,

indicando que se esta amostra fosse usada como um sensor de potência, em um sistema 

com quatro dígitos de precisão (como mencionado na subseção 2.13), seria possível 

detectar apenas variações na potência da ordem de miliwatts. Não analisamos em altas 

potências a variação para  devido a uma baixa sensibilidade.  

Para a amostra TL-3, fazendo as mesmas considerações ditas anteriormente, 

encontramos para baixas potências (< 60 mW) um , o que nos 

mostra que seria possível detectar variações da ordem de dezenas de microwatts, assim 

como no caso da amostra LSCAS-1. E para altas potências (> 60 mW), encontramos um 
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∆/ݎ∆ ௘ܲ௫௖ ൎ 0,005/mW, exatamente aquele encontrado na amostra LSCAS-1, valendo 

portanto as mesmas conclusões já feitas anteriormente.  

Vale ressaltar ainda aqui a diferença que existe nas potências 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 concentração de itérbio 

aproximadamente 6 vezes maior que a TL-2, o que faz com que seja necessário uma 

potência relativamente menor para gerar uma intensidade de luminescência com uma 

boa relação sinal/ruído. 

Não foi possível obter o parâmetro ܥௗଷ para estas amostras utilizando a equação 

(2.39), porque não tínhamos o tempo de vida ሺ߬ሺଷሻሻ para estas amostras em função da 

concentração dos íons de túlio. 

Uma análise interessante é tentar comparar o comportamento da razão              

ݎ ൌ  .ଷሺ480 ݊݉ሻ para as amostras LSCAS e TL, é o que faremos a seguirܫ/ଶሺ800 ݊݉ሻܫ

 

2.16 Comparação entre a amostra LSCAS e TL 
 

Uma comparação entre as amostras de LSCAS e TL em relação à variação da 

razão das intensidades ݎ ൌ  ଷሺ480 ݊݉ሻ, pode ser visto na Figura 2.22. Paraܫ/ଶሺ800 ݊݉ሻܫ

fazer a comparação tomamos as amostras que apresentam concentrações mais parecidas 

que são a LSCAS-1 e a TL-3. Na Figura 2.22 se vê que na mesma região de potência de 

excitação (0 a 250 mW), a variação é muito mais acentuada na amostra LSCAS-1 que 

na TL-3. Isto ocorre provavelmente devido a maior quantidade de íons de túlio na 

amostra LSCAS-1 (quase 5 vezes mais) que na TL-3, o que favorece um crescimento 

mais rápido da luminescência em 480 nm, fazendo com que a razão ݎ ൌ /ଶሺ800 ݊݉ሻܫ

 ଷሺ480 ݊݉ሻ atinja rapidamente um comportamento assintótico a medida que a potênciaܫ

aumenta; já que a concentração de Yb3+ é praticamente a mesma nestas amostras, pois 

em TL-3 ela é apenas 1,5 vezes maior que em LSCAS-1.  
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Figura 2.22: Dependência da razão r = I2(800 nm)/I3(480nm) em função da potência de excitação, para as 
amostras LSCAS-1 (2,0 peso % de Yb3+ e 0,5 peso % de Tm3+) e TL-3 (3,0 peso % de Yb3+ e 0,1 peso % 
de Tm3+), sob excitação ressonante (976 nm). As linhas pontilhadas são apenas guias para os olhos. 

Passaremos a seguir a analisar teoricamente de forma mais detalhada este 

mecanismo de variação na razão entre as emissões em 800 e 480 nm. Discutiremos que 

este comportamento é uma característica geral de quando se analisa a razão entre as 

emissões de dois níveis, originadas de quantidades de fótons7 de bombeio diferentes.  

2.17  Análise teórica da razão  de emissão 

Como já adiantamos o comportamento da equação (2.39) é geral, e sempre 

observado quando se estuda a razão da emissão entre dois níveis emissores, em que a 

participação de fótons de bombeio na CAE é diferente. Em nosso caso particular do íon 

de Yb3+ transferindo energia para o íon de Tm3+, temos a participação de dois e três 

fótons para gerar a emissão em 800 e 480 nm, respectivamente, conforme já mostrado 

na Figura 2.11 (em baixas potências de excitação), o que gera o comportamento para a 

razão  visto na Figura 2.18, por exemplo. 

7 Queremos nos referir aqui à razão entre a quantidade de fótons absorvidos e emitidos para certa emissão 
óptica.
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Mas antes de analisarmos o comportamento da razão  mais profundamente, é 

interessante observar o crescimento da intensidade da luminescência para as três 

emissões de interesse desta subseção (em 480, 800 e 1800 nm), os resultados das 

simulações numéricas obtidos a partir das equações (2.25)-(2.30) é visto na Figura 2.23, 

para os valores descritos na Tabela 2.9 e para  (já que não consideramos 

potências excessivamente altas). 

Parâmetros Valor usado no cálculo numérico 
(Baseado nos valores para a amostra LSCAS-1) 

Variado de 0 a 125  (Figura 2.23) 
Variado de 0 a 15  (Figura 2.24) 

Tabela 2.9: Valores usados nas simulações numéricas para obter os gráficos da Figura 2.23 e da Figura 
2.24.
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Figura 2.23: Gráfico do logaritmo da intensidade versus o logaritmo do fluxo de potência para o nível 1, 
2 e 3 do Tm3+ baseado na Figura 2.9, correspondendo as emissões em 1800,  800 e 480 nm, 
respectivamente. Resultado numérico obtido a partir das equações (2.25)-(2.30). 

Da análise da Figura 2.23 vemos um comportamento similar aquele obtido 

experimentalmente na Figura 2.11. Contudo, aqui incluímos a emissão em 1800 nm que 

não foi discutida muito até aqui, e que não estava presente no resultado experimental. 

Ela é referente a emissão do nível 3F4 do Tm3+ no diagrama da Figura 2.9.  

Na Figura 2.23 nota-se também que não incluímos a emissão em 650 nm, uma 

vez que temos interesse em discutir aqui somente as emissões em 480, 800 e 1800 nm, 

já que a emissão em 650 nm possui a participação de 2 (dois) fótons como ocorre em 

800 nm. Na Figura 2.23 vemos que para baixas potências temos a participação de 3 

(três), 2 (dois) e 1 (um) fóton(s), para as emissões em 480, 800 e 1800 nm, 

respectivamente. 

Com base no que adiantamos anteriormente, se analisarmos as razões entre estes 

níveis (1, 2 e 3), é esperado que quanto maior a diferença entre a quantidade de fótons 

participante no processo de emissão do nível, mais “sensível” com a potência será a 

variação da razão de emissão entre um certo nível i e outro nível j . Uma 

comprovação disto é visto na Figura 2.24. Nela foram estudadas as razões: 

,  e ,
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por meio de simulações numéricas usando as equações (2.25)-(2.30) com os valores 

descritos na Tabela 2.9 e para .

0 2 4 6 8 10 12
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

Multiplicado por 10

 r1 = I(1800nm)/I(480nm)
 r2 = I(1800nm)/I(800nm)
 r3 = I(800nm)/I(480nm)

R
a
z
ã

o
 e

n
tr

e
 a

s
 i

n
te

n
s

id
a

d
e
s

 

(n
ív

e
is

 d
o

 T
m

3
+
)

Fluxo de potência /
0

Dividido por 3

Figura 2.24: Razão das intensidades dos níveis 1, 2 e 3 do Tm3+ baseado na Figura 2.9, correspondendo 
as emissões em 1800,  800 e 480 nm respectivamente, versus o fluxo de potência. Resultado numérico 
obtido a partir das equações (2.25)-(2.30). 

No gráfico da Figura 2.24 reforçamos que nossa suposição inicial é comprovada, 

ou seja, que a razão entre as emissões em 1800 e 480 nm  varia bem mais 

rapidamente com a potência do que as outras duas. Além disto, um outro fato 

interessante a ser notado é que as outras duas razões  apresentam uma variação 

similar uma vez que a diferença do número de fótons participantes no processo de 

emissão é a mesma, 1 (um) fóton.  

O resultado aqui apresentado é extremamente interessante, pois nos mostra que 

se quisermos construir um sensor de potência, usando as idéias apresentadas até aqui, 

devemos escolher a emissão entre dois níveis que apresentem a maior diferença possível 

de números de fótons participantes no processo, além de serem níveis com boas 

emissões é claro, para podermos ter uma boa relação sinal/ruído. 

 Uma discussão do comportamento observado na Figura 2.11 e Figura 2.23 foi 

feita por M. Pollnau e colaboradores [104] para o caso em que não há sensibilizador, e 

generalizado para o caso com sensibilizador por J. F. Suyver [105]. Entretanto, nestes 

trabalhos não foram considerados TEs entre íons aceitadores. Além disto, também não 

havia se dado atenção ao que acontecia com as razões de emissões, com potencial 
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aplicação para sensores de potência. Um caso mais geral, incluindo estes comentários 

feitos antes, é o que estamos fazendo aqui.

Uma das provas da limitação do modelo do trabalho de J. F. Suyver [105] é que 

para a emissão em 800 nm deveríamos esperar que em altas potências a inclinação no 

gráfico da Figura 2.11 fosse para 1 (um) e não para 0,68. Faremos a seguir uma 

discussão do porquê é encontrado um comportamento como aquele da Figura 2.11 e 

Figura 2.23, incluindo a explicação para a emissão em 800 nm. 

2.17.1Discussão da relação entre a intensidade de emissão de um nível
emissor com o número de fótons participantes no processo

 Vamos inicialmente assumir que a excitação laser será exclusivamente absorvida 

pelo íon doador, em nosso caso o Yb3+, e que uma fração da energia absorvida é 

transferida para o íon aceitador (Tm3+). Denotaremos por  a potência absorvida e  a 

seção de choque de absorção do íon doador. Assim, no estado estacionário a população 

do estado excitado  deste íon será dada por: 

(2.40) 

Na qual  é uma constante de proporcionalidade8. Notemos que é assumido 

independente da potência de excitação, o que é válido no regime em que a potência do 

laser não seja alta o suficiente para causar aquecimento na amostra nem danos. 

 O próximo passo agora é tomarmos a equação (2.26), por exemplo, e resolvê-la 

para o estado estacionário, obtendo que: 

(2.41) 

Poderíamos analisar a emissão em qualquer nível, mas escolhemos aqui a emissão do 

nível 1 e 2 (em 1800 e 800 nm, respectivamente). A partir da equação (2.41) passaremos 

agora a analisar alguns casos particulares, para com isto entender a dependência da 

emissão em 800 nm com a potência. 

8 Para mais informações sobre a constante  pode-se analisar as equações (2.31) e (2.35). 
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CASO 1: Baixa potência e baixa concentração de íons aceitadores

No regime de baixa potência podemos supor que a taxa de decaimento radiativo 

do nível 1  é o principal mecanismo que retira população desse nível se 

comparado com a taxa , em outras palavras, queremos dizer que .

O outro limite adotado aqui é o de baixa concentração de íons aceitadores (Tm3+). Neste 

caso, podemos supor que , o significa dizer que o principal mecanismo que irá 

popular o nível 1 é o primeiro passo de TE, ou seja, . Com estas 

considerações a equação (2.41) se reduz a:

(2.42) 
Ou ainda, que: 

(2.43) 

Por fim, usando a equação (2.40) teremos: 

(Regime de baixa potência de excitação e baixa concentração de Tm3+)
(2.44) 

Que é o comportamento analisado na Figura 2.23, ou seja, que a inclinação no gráfico 

log-log da intensidade de emissão do nível 1 (emissão em 1800 nm) versus a potência 

de excitação, é igual a 1 (um) em baixas potências. 

CASO 2: Alta potência e baixa concentração de íons aceitadores

 A diferença agora é que além da suposição de que  (baixa 

concentração de íons aceitadores), a diminuição na população do nível 1 será mais pelo 

segundo passo de TE que por decaimento radiativo para o nível fundamental, isto é: 

, ficando agora que 

(2.45) 
Ou que, 

(Regime de alta potência de excitação e baixa concentração de Tm3+)
(2.46) 



2. Switching de cor – Excitação ressonante    

72

Que indica que no limite de altas potências a inclinação do gráfico log-log vai para zero. 

O que esta em acordo com o que observamos em nossas simulações, que a inclinação 

foi de 1 (baixa potência) para 0,4 (em alta potência). Lembramos aqui que nossas 

simulações foram mais gerais do que o caso descrito aqui, nelas foram incluídas as 

relaxações cruzadas entre os íons de Tm3+, o que explica a leve discrepância entre o 

comportamento observado com aquele descrito na equação (2.46).  

Outra observação é que nas simulações, quando tomada uma potência maior que 

aquela mostrada na Figura 2.23, a inclinação observada foi menor que 0,4, a saber, 

quando o fluxo de potência foi tomado  (ver a Tabela 2.9 para informações 

sobre  foi observado uma inclinação praticamente zero no gráfico log-log. Contudo, 

tentamos nos deter para não usar potências extremamente altas, onde nosso modelo não 

se aplica. 

CASO 3: Alta potência e alta concentração de íons aceitadores

 Um terceiro e último caso que iremos abordar é quando temos altas 

concentrações de íons aceitadores, onde além de , supomos que 

, ou seja, que o principal mecanismo de popular o nível 1 é a RC que o primeiro 

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

(2.47) 

Ou que, 

(Regime de alta potência de excitação e alta concentração de Tm3+)

(2.48) 

Na qual supusemos que o nível  tem uma dependência da forma , e que ,

já que  só ocorre em baixas potências, como já discutimos antes9. Assim, vemos 

que o comportamento será completamente diferente daquele observado na equação 

(2.45), quando a RC não estava presente. Poderíamos pensar que neste regime , o 

9 O parâmetro  foi escolhido para podermos escrever uma razão da forma , e ele está relacionado 
ao número de fótons envolvidos no processo, se , por exemplo, temos dois fótons participando no 
processo, pois 2/1 = 2. 
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que faria a equação (2.48) se reduzir a equação (2.45), mas isto não é esperado, uma vez 

que  é para o caso em que não há a presença de relaxações cruzadas, o que muda 

a dinâmica da população dos níveis. 

Nossa explicação dada acima é reforçada se estendermos o raciocínio para estudar 

o comportamento da inclinação log-log dos outros níveis. Pode-se mostrar que quando a 

RC está presente não existe um comportamento simples com a potência, mas sim, que 

são obtidas equações acopladas, como aquela vista na equação (2.48), onde  dependia 

de  Assim, o comentário feito aqui justifica também o comportamento da emissão em 

800 nm para altas potências vista na Figura 2.11. 

Ressaltamos que análises para outros sistemas co-dopados, ou triplamente 

dopados podem ser feitas similarmente como a que fizemos aqui, tornando assim esta 

discussão de grande importância. 

2.18  Conclusões  

Em conclusão, nós estudamos a alta eficiência de emissão no azul em amostras 

vítreas co-dopadas com Yb3+/Tm3+. Foi visto que na amostra LSCAS a emissão em 480 

nm é menos eficiente à medida que há um aumento da concentração de Tm3+, e também 

que há uma redução no tempo de vida deste nível, ambos efeitos associados a RC que 

afeta a população do nível emissor. 

O nosso principal resultado obtido, que é bastante interessante, foi que tanto na 

amostra vítrea LSCAS como na TL as emissões dos íons de Tm3+ em 480 e 800 nm são 

fortemente dependentes da intensidade de bombeio, resultando numa mudança 

(inversão) da magnitude do pico de emissão entre as emissões de 800 para 480 nm com 

o aumento da intensidade de bombeio. A origem desta inversão foi atribuída à alta 

eficiência da absorção linear do Yb3+ na energia de excitação, e a grande eficiência na 

TE do Yb3+ para o Tm3+, resultando em saturação da absorção linear do Yb3+ e do 

primeiro estado excitado do Tm3+, respectivamente. 

Para entender melhor o processo descrito anteriormente foram utilizadas equações 

de taxa, o que permitiu determinar o parâmetro associado ao terceiro passo de TE para a 

amostra LSCAS com 0,5, 1,5 e 2,5 peso % de Tm3+. O resultado foi obtido fazendo um 
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ajuste com os dados experimentais, e apresentou pequenos erros e uma boa 

concordância quando comparado com dados da literatura. 

A partir da forte dependência que existe entre as emissões em 480 e 800 nm com 

a potência de bombeio, foi encontrado que na amostra LSCAS com 0,5 peso % de Tm3+,

para baixas potências de excitação (< 60 mW), uma variação de 1 mW produz um 

, indicando que para um sistema de detecção com 4 dígitos ou mais, é 

possível medir variações de dezenas de microwatts; e para altas potências (> 60 mW), a 

mesma variação de potência (1 mW) fornece um , indicando que para a 

mesma precisão do sistema de detecção (quatro dígitos ou mais), é possível detectar 

somente décimos de miliwatts. Foi notado ainda que esta amostra apresentou uma maior 

variação de  com a potência, sendo portanto a melhor concentração a ser usada como 

um dispositivo de detecção de potência, se comparada com as outras amostras LSCAS 

utilizadas. A razão disto provavelmente é o fato da diminuição da eficiência da emissão 

no azul por causa da RC.

Quando comparado o resultado da amostra LSCAS-1 com a TL-3, foi visto que 

numa mesma região de potência de excitação, a variação é muito mais acentuada na 

amostra LSCAS-1 que na TL-3, provavelmente devido à maior quantidade de íons de 

túlio na amostra LSCAS-1 (quase 5 vezes mais) que na TL-3, o que favorece um 

crescimento mais rápido da luminescência em 480 nm, devido à TE dos íons de itérbio 

para os de túlio. 

Também foi discutido porque é vista uma inversão na emissão entre os picos de 

800 e 480 nm à medida que a potência é aumentada, e foi mostrado que isto é um 

comportamento geral, observado sempre que é analisada a razão entre dois níveis 

emissores que possuem diferentes quantidades de fótons do bombeio participando no 

processo de excitação do nível emissor do aceitador. Além disto, foi estudado o porquê 

quando se analisa em escala logarítmica a intensidade de luminescência devido à 

conversão ascendente de energia em função da potência, há reduções na inclinação da 

curva de emissão, associadas a regimes com altas potências de bombeio, e foi notado 

que isto é devido ao expoente da potência para um determinado nível emissor. Mostrou-

se também que quando a RC está presente, o comportamento em altas potências é 

diferente daquele em sua ausência. 

O resultado anteriormente descrito é extremamente interessante, pois nos mostra 

que se quisermos construir um sensor de potência, usando as idéias apresentadas nesta 

seção 2, devemos escolher a emissão entre dois níveis que apresentem a maior diferença 
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possível de números de fótons participantes no processo, e consideráveis emissões para 

gerar uma boa relação sinal/ruído. 

Por fim, ressaltamos que a inversão relativa das magnitudes dos picos que 

apresentamos aqui, podem ter diversas aplicações. Além de sensores de potência eles 

podem, por exemplo, serem utilizados no desenvolvimento de redes para processamento 

óptico e na comunicação óptica. 
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3 SWITCHING DE COR COM A INTENSIDADE DE 

EXCITAÇÃO E TEMPERATURA NOS VIDROS LSCAS 

E TL CO-DOPADOS COM Yb
3+

/Tm
3+

 SOB EXCITAÇÃO 

ANTI-STOKES EM 1064 NM 

Nesta seção 3 será mostrado que é possível fazer o controle da emissão em 480 e 

800 nm do íon de túlio, em sistemas vítreos co-dopados com Yb3+/Tm3+ quando sob 

excitação anti-Stokes em 1,064 μm. Na seção 2 (anterior) mostramos o caso ressonante 

(excitação em 976 nm). A principal diferença é que sob excitação anti-Stokes os fônons 

desempenham um papel importante nos processos de excitação e de TE do Yb3+ para o 

Tm3+.

3.1 Transferência de energia não ressonante 

Miyakawa juntamente com Dexter [67], em 1970, estendeu o modelo de TE 

descrito na seção 2 (anterior), para o caso em que a TE entre os íons dopantes de uma 

matriz hospedeira não ocorre de forma ressonante. Este tipo é denominado muitas vezes 

de processo assistido por fônons. De modo geral, existem dois tipos de processos 

assistidos por fônons para favorecer a absorção da energia de uma fonte de excitação 

pelo íon receptor, ou para ajudar no processo de TE. Esses processos estão 

esquematizados na Figura 3.1.  
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Figura 3.1: Esquema de excitação tipo (a) Stokes, onde fônons são absorvidos pela rede (criação de 
fônons) e (b) anti-Stokes, na qual fônons são absorvidos da rede (aniquilação de fônons). 

 O primeiro processo assistido por fônons, que pode ocorrer durante a excitação, 

é quando a energia da fonte de bombeio é maior que a diferença de energia entre os 

níveis em que está ocorrendo a excitação. Neste caso, diz-se que fônons são absorvidos 

pela rede (há a criação de fônons), processo este conhecido como excitação Stokes, 

mostrado na Figura 3.1a. Já o outro caso é quando a energia da fonte de excitação é 

menor que a diferença de energia entre os níveis em que está ocorrendo a excitação 

(Figura 3.1b). Quando isto ocorre diz-se que fônons estão sendo absorvidos da rede 

(com aniquilação de fônons), e chama-se a este processo de anti-Stokes. 

 Embora o modelo de Miyakawa e Dexter tenha sido de grande valia, várias 

barreiras existem no uso desse modelo para calcular as probabilidades de TE em sólidos 

dopados.

 Tarelho e colaboradores [106] obtiveram um método para calcular a integral de 

sobreposição no caso de TEs não-ressonantes, a partir da utilização das formas de linha 

de zero fônon para emissão do doador transladada em energia de uma quantidade 

, onde  corresponde ao número de fônons necessários para que ocorra alguma 

superposição espectral, e  é a energia máxima de fônons da matriz. As expressões 

obtidas para o caso Stokes e Anti-Stokes são as seguintes: 
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(3.1)

e,

(3.2)

respectivamente. Na qual  e  são as degenerescências dos estados do doador, a 

partir dos níveis inferior  e superior  envolvidos no processo, 

respectivamente.  é a integral de superposição obtida 

transladando a curva de emissão do doador por fônons.  é o número de fônons 

criados pelo doador e  o número de fônons aniquilados pelo aceitador. As expressões 

(3.1) e (3.2) se referem a uma interação do tipo dipolo elétrico , que ocorre entre 

um doador  e um aceitador , conforme os índices vistos em .  e  são 

os fatores de criação e aniquilação dados por: 

(3.3)

e,

(3.4)

Nas quais  é o fator de Huang-Rhys, com  correspondendo à 

separação entre as energias de emissão do doador e de absorção do aceitador, e 

 é o número de ocupação médio de fônons. 
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3.1.1 Transferência de energia não radiativa commuitos passos (multistep
process)

Se os processos de migração de energia (ME) entre íons doadores são 

desprezíveis se comparados à TE doador-aceitador, então o modelo que apresentamos 

de Förster-Dexter pode ser usado. No entanto, em alguns materiais, principalmente 

naqueles com altas concentrações de íons doadores, os processos de ME desempenham 

um papel muito importante, e a energia de excitação é transferida de um doador para 

outros várias vezes até que seja transferida para um íon aceitador. Nestes casos, o 

tratamento físico é bem mais complexo, necessitando de diferentes abordagens para 

cada condição especifica [77], como discutiremos aqui. 

O primeiro método que iremos apresentar considera a ME como um processo de 

difusão. Este foi desenvolvido por Yokota e Tanimoto (Y-T) [70, 107] e é limitado pela 

suposição de interação doador-aceitador dominante , ou seja, a interação 

doador-aceitador é forte e a difusão (migração) de energia é fraca. A expressão que eles 

obtiveram foi a seguinte [77]:  

(3.5)

na qual  e  são as concentrações de doadores e aceitadores, respectivamente;  e 

 são dados por: 

(3.6)

onde  e  são respectivamente as seções de choque de emissão do doador 

,  e de absorção do aceitador , 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 excitação passa de um doador para outro 

até ocorrer interação com um aceitador, mas que a TE doador-doador é dominante 

 [108], ou seja, situação contrária a discutida anteriormente. Este modelo 

foi desenvolvido por Burstein [109], que obteve a seguinte expressão para a taxa de TE 

[77]:
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(3.7)

O terceiro caso que poderia ser discutido é quando as TEs doador-doador são da 

mesma ordem das TEs doador-aceitador , o que torna o problema bem mais 

complexo, e não será tratado aqui, já que o nosso objetivo é apenas apresentar uma 

visão geral dos tipos de TEs que podem ocorrer. A seguir, vamos discutir um pouco de 

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

3.1.2 Análise da transferência de energia via decaimento da luminescência

O grande problema no estudo de TE é a capacidade de poder distinguir se ela é 

do tipo estática (modelo de Förster-Dexter) ou dinâmica (modelo de Yokota-Tanimoto 

ou Burstein). Um mecanismo que tem sido muito utilizado para isto é a analise do 

decaimento temporal da fluorescência, realizado por meio da seguinte equação [110]: 

(3.8)

na qual,  e  são as taxas de decaimentos radiativo  e por multifônons 

, respectivamente, que são propriedades intrínsecas de qualquer sistema, ou seja, 

independe da concentração de íons;  é a taxa de TE na presença de ME, descrita 

pela equação (3.5) (com ) ou (3.7) (com ); e o fator  é a 

função de decaimento proveniente do modelo de Förster-Dexter, em que  é 

expresso por [110]:

(3.9)

 Analisando as equações citadas aqui, notamos que o decaimento da 

luminescência é fortemente dependente dos parâmetros microscópicos de TE,  e 

, sendo, em geral, o decaimento não-exponencial no tempo muito curto. Nestes 

casos de decaimento não-exponencial, a determinação do tempo de vida de um 



3. Switching de cor – Excitação Anti-Stokes

81

determinado estado torna-se bem complicado, inclusive sua definição. Além disto, 

dificultando ainda mais esta análise, Stokowski [76] observou que em vários vidros 

fosfatos e silicatos, mesmo na ausência de RC ou ME, o decaimento da fluorescência 

pode ser não-exponencial. Isto ocorre devido ao alargamento não homogêneo gerado 

pela interação do íon com a matriz vítrea, causado pela variação de campo local, o que 

leva a vários decaimentos. Para mais informações sobre este tópico pode-se ver a 

referência [111]. 

3.2 Excitação anti-Stokes  

No campo de espectroscopia óptica muita atenção tem sido dada a processos não 

lineares tal como conversão não-linear de freqüências - geração de segundo harmônico, 

conversão ascendente de energia (CAE), absorção, refração, 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 têm focado sobre a compreensão da física básica 

envolvida nesses processos e sobre as várias aplicações potenciais que podem surgir. 

Por exemplo, CAE e seus efeitos têm sido estudados para aplicações fotônicas incluindo 

armazenamento óptico de dados, lasers, sensores, marcadores fluorescentes, displays 

ópticos, chaveadores ópticos, etc [92, 98, 115].

Na maioria dos sistemas mono-dopados o processo de CAE do infravermelho para 

o visível tem mostrado ser ineficiente, particularmente para excitação na região de 1,0 a 

1,1 μm, região espectral onde existem disponíveis comercialmente muitos lasers de alta 

potencia. O desenvolvimento de materiais sensibilizados por Yb3+ têm levado a 

aumentos substanciais na eficiência de CAE [11, 116]. Para materiais hospedeiros co-

dopados e sensibilizados com Yb3+ sob excitação anti-Stokes com a transição 2F7/2 – 
2F5/2 do Yb3+, o processo de excitação dos níveis do íon aceitador é realizado com 

assistência de fônons na absorção do sensibilizador, seguido por processos sucessivos 

de TE. Portanto, o bombeamento efetivo dos estados excitados luminescentes do íon 

aceitador é fortemente dependente da população de fônons no material hospedeiro [10-

12, 116]. 

Na seção 2 (anterior) mostramos como controlar as emissões do Tm em 480 nm e 

800 nm por meio da intensidade de bombeio, quando sob excitação ressonante em     
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976 nm, isso nos vidros LSCAS (aluminosilicato) e TL (telurito). Tal observação foi 

explicada em termos das eficiências altas de excitação do Yb3+, de TE Yb3+ Tm3+ e 

das emissões do Tm3+ por CAE, levando a saturações da absorção do Yb3+ e dos níveis 

emissores do Tm3+. De fato, Pollnau et al. [104] e Suyver et al. [105], como comentado 

na seção 2 (anterior), mostraram que o comportamento de saturação das emissões por 

CAE com a intensidade de excitação é basicamente uma lei para qualquer material 

luminescente, embora o nível de potência requerido depende e muito da matriz e do íon 

usado. Por outro lado, switching de cor com a intensidade de bombeio, temperatura ou 

outros parâmetros, tem sido pouco explorado. Por exemplo, switching de cor por CAE 

em um sistema triplamente dopado [1] e um deslocamento do gap fotônico ou switching

de cor para maiores comprimentos de onda com o aumento da potência laser ou da 

intensidade do campo magnético foi recentemente apresentado [7, 117]. A partir desses 

resultados, principalmente daqueles da referência [98], e do conhecimento da 

dependência com a temperatura  de sistemas com Yb3+ como sensibilizador quando 

sob excitação anti-Stokes [12], nós mostramos um switching de cor controlado pela 

intensidade de excitação e/ou temperatura nos sistemas vítreos LSCAS e TL co-dopados 

com Yb3+/Tm3+ excitados em 1064 nm e aquecidos na faixa de temperatura de 23 °C a 

304 oC.

Na Figura 3.2 apresentamos um esquema do sistema Yb3+/Tm3+ sob excitação 

anti-Stokes. As setas cheias e para cima (em preto) indicam excitação; as setas cheias e 

para baixo (em azul) indicam emissão; as linhas onduladas (em verde) se referem a 

transições não radiativas, e as setas para cima e para baixo pontilhadas (em vermelho) 

estão associadas aos processos de RC. Na Figura 3.3 vemos um típico espectro de 

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

(23 °C). 
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Figura 3.2: Diagrama simplificado de níveis de energia do Yb3+/Tm3+ sob excitação anti-Stokes em 1,064 
μm. 
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Figura 3.3: Espectro de luminescência para a amostra LSCAS-1 sob excitação anti-Stokes em 1,064 μm 
e potência de excitação 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 fóton do laser de bombeio 

em 1,064 μm é absorvido por um íon de Yb3+, por meio de uma excitação anti-Stokes 

com participação de fônons da rede, promovendo-o para o estado excitado 2F5/2. O íon 

de Yb3+ relaxa para seu estado fundamental transferindo energia de forma não 

ressonante para o íon de Tm3+, o que faz com que este íon vá para o estado excitado 3H5.

Esta transição requer que a matriz hospedeira (LSCAS) absorva ~ 1110 cm-1 de energia 

excedente. O íon de túlio no nível 3H5 relaxa não radiativamente para o estado meta-
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estável 3F4. Deste nível, um segundo processo de TE não ressonante do Yb →Tm ocorre 

levando o Tm para o nível 3F2,3, e o restante do processo é similar aquele já descrito na 

seção 210.  

Na Figura 3.3 pode-se ver que para altas potências (2,56 W) há a presença da 

emissão em ~ 360 nm, a qual é atribuída à transição 1I6 → 3F4 e 1D2 → 3H6, e em       

455 nm associado à transição 1D2 → 3F4, não mostrados na Figura 3.2 por simplificação. 

Contudo, como estas emissões não são de interesse em nosso estudo, não iremos nos 

deter nelas. Para a emissão em 480 nm, mesmo excitando de modo anti-Stokes, vale 

ressaltar que ela é intensa o suficiente para ser vista com as luzes do laboratório ligadas, 

como já havíamos comentado na seção 2 para excitação 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 já citadas na seção 2 (LSCAS e TL11). As 

medidas de fotoluminescência foram realizadas no intervalo entre 300 e 950 nm, usando 

como fonte de excitação um laser de Nd:YAG contínuo (CW) operando em 1,064 µm. 

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 

multímetro Minipa (modelo ET-2930) com um termopar em contato com a amostra foi 

usado para monitorar a temperatura, com uma precisão de ± 0,1° C. A detecção do sinal 

e o sistema de processamento consistiram de um monocromador Sciencetech 9057 com 

resolução de 0,1 nm equipado com uma foto-multiplicadora S-20 conectado a um lock-

in e a um computador, conforme esquema mostrado na seção anterior12. 

 

 

 

                                                 
10 Para mais informações veja a subseção 2.14 (Resultados e discussões para a amostra LSCAS). 
11 Para mais informações veja as partes 2.13.1 (amostra LSCAS) e 2.13.2 (amostra TL) da seção 2. 
12 Para mais informações veja a parte 2.13.3 (Medidas experimentais) da seção 2. 
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3.4 Resultados e discussão para a amostra LSCAS 

 A Figura 3.4a mostra dois espectros de luminescência em temperatura ambiente 

(23 ºC) para uma potência de excitação 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 e 

~ 800 nm. Nota-se ainda que ocorre uma inversão dos picos centrados em 480 e 800 nm 

à medida que a potência aumenta, como obtido na seção 2 com excitação ressonante. 

Para baixas potências de excitação o maior pico de emissão é aquele centrado em 800 

nm, enquanto em altas potências é o centrado em 480 nm que domina.  

O mecanismo responsável pela inversão entre a magnitude dos picos em 480 e 

800 nm é aquele já discutido na seção 2, ou seja, no regime de baixas potências de 

excitação ( ) a emissão em 480 nm possui uma dependência com  da forma 

, e em 800 nm ela é proporcional a . Isso faz com que a taxa de crescimento 

das emissões em função da potência seja maior em 480 nm, levando a partir de certo 

momento, que o pico desta emissão fique maior que aquele em 800 nm, já que em 

baixas potências a população do nível 1G4, responsável pela emissão em 480 nm, é 

muito pequena e aquela em 800 nm é a dominante no processo. Em altas potências 

temos dependências proporcionais a  e , para as emissões em 480 e 800 nm, 

respectivamente, e novamente o crescimento da intensidade com o aumento da potência 

é maior para a emissão em 480 nm que em 800 nm. 
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Figura 3.4: Espectro de luminescência para a amostra LSCAS-1 sob excitação anti-Stokes em 1,064 μm 
para (a) baixa (0,11 W) e alta (2,56 W) potências de excitação e em temperatura ambiente (T = 23° C), e 
(b) para baixa (23 °C) e alta (304 °C) temperaturas para uma potência de excitação fixa de 0,214 W.  

 Na Figura 3.4b mostramos espectros de luminescências para a amostra nas 

temperaturas de 23º C (ambiente) e 304º C, para uma potência de excitação fixa de 

0,214 W. Como pode ser observado, existe uma forte dependência com a temperatura 

, contudo, esta dependência é menor que aquela observada com a potência. No 

entanto, a inversão dos picos permanece presente. 

Quando a potência de excitação foi variada de 0,043 para 2,57 W (27 para 1634 

kW/cm2) mantendo fixa a temperatura em 23oC, foi observado um crescimento de 100 e 

33 vezes para as emissões em 480 e 800 nm, respectivamente. Já quando a temperatura 

foi variada de 23º C para 304º C, e a potência fixada em 0,214 W, o crescimento foi de 

36 e 20 vezes para essas mesmas emissões. Portanto, podemos dizer que o sistema 

LSCAS co-dopado com Yb/Tm é eficiente, mesmo quando a excitação não é 

ressonante, para um controle da magnitude dos picos das emissões em 480 e 800 nm 

tanto variando a potência como a temperatura. 
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É interessante analisarmos a razão entre as intensidades das emissões em 480 e 

800 nm  assim como foi feito no caso com excitação 

ressonante, faremos isto a seguir. 

3.4.1 Switching de cor com a potência/intensidade de excitação em 1064
nm

 Com objetivos práticos do switching de cor com a potência de excitação, 

estudamos o comportamento da razão das intensidades em 800 e 480 nm                  

 com Pexc. Na Figura 3.5 apresentamos r versus Pexc

para a amostra LSCAS-1. Os resultados mostram que  depende fortemente da 

intensidade. O entendimento deste comportamento já discutimos na seção 2 para 

excitação ressonante: A saturação da absorção do nível do Yb3+ e a eficiente 

transferência de energia do íon de Yb3+ para o íon de Tm3+ leva a uma saturação dos 

níveis emissores do Tm3+. Tal afirmação é reforçada pela redução observada na 

inclinação das intensidades por CAE em função de Pexc (já mostrado na seção 2, na 

figura 2.11). 
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Figura 3.5: (a) Razão das áreas integradas das emissões em 800 e 480 nm r = I2(800 nm)/I3(480 nm) em 
função da potência de excitação/intensidade para a amostra LSCAS-1 em temperatura ambiente (23º C) e 
sob excitação em 1,064 μm; a linha sólida é o ajuste teórico usando a equação (3.10). (b) Ampliação da 
região mais sensível de  e da derivada  versus a potência de excitação.  

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

se notar a necessidade de níveis bem maiores de potência de excitação, em comparação 
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com a excitação ressonante, para se obter uma boa relação sinal/ruído e uma inversão 

dos picos das emissões em 480 e 800 nm. Isto acontece porque a absorção no processo 

anti-Stokes não é tão eficiente em comparação com a excitação ressonante. Aqui 

usamos potências de excitação de até 2,1 W enquanto no caso ressonante 

aproximadamente 0,21 W (dez vezes menor) já era suficiente para obter a inversão. 

Usando equações de taxa encontramos na seção anterior13 que:

(3.10)

na qual , com  sendo a intensidade de saturação do Yb3+

na energia de excitação ,  é a potência de excitação e 

. Os parâmetros usados foram aqueles já citados na 

seção 2 para a amostra LSCAS, contudo, nota-se aqui que a equação usada é 

ligeiramente diferente daquela usada na seção anterior (equação 2.39), pois deixamos 

aqui  como uma função explicita da potência e com dois parâmetros de ajuste ( .

O ajuste na Figura 3.5 foi realizado usando a equação (3.10) do qual foram 

obtidos   e . Usando  e o valor 

obtido para o parâmetro , encontramos , que é o parâmetro de 

saturação em 1,064 μm, e a partir deste calculamos a seção de choque de absorção 

linear neste comprimento de onda de excitação, 

Além disto, podemos usar o valor encontrado para o parâmetro  para obter           

, o qual está em ótimo acordo com o valor obtido 

com excitação ressonante  (subseção 2.14). 

 Na Figura 3.5b mostramos a região ampliada onde a razão  apresenta sua maior 

variação, bem como sua derivada  em função de Pexc. Para baixas potências, 

uma variação de 1 mW em  produz uma variação em  entre 0,2 e 0,06. Em outras 

palavras, para um sistema de detecção com quatro dígitos ou mais, é possível detectar 

variações de microwatts em  para uma fonte de excitação em 1,064 μm. 

 Na figura 3.6 temos os resultados de r versus Pexc para as amostras LSCAS-3 e 

LSCAS-5. Para essas amostras não foi possível obter o parâmetro  devido ao fato de 

não conhecemos o tempo de vida  para estas amostras. Não conseguimos medi-lo pela 

13 Ver a subseção 2.14. 
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limitação do tempo de resposta temporal dos fotodetectores disponíveis. Mas mesmo 

assim é interessante analisar a dependência de  com a potência como mostrado na 

Figura 3.6. 
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Figura 3.6: Razão das áreas integradas das emissões em 800 e 480 nm, r = I2(800 nm)/I3(480 nm), em 
função da potência de excitação,  para as amostras LSCAS-3 e LSCAS-5, para uma potência de excitação 
de 0,214 W. Dados em temperatura ambiente (23º C) e exc = 1,064 m. 

Na Figura 3.6 notamos que a amostra LSCAS-5 necessita bem mais potência de 

excitação que a LSCAS-3 para alcançar um comportamento assintótico. Considerando 

Pexc = 1,03 W obtemos  e , para a amostra LSCAS-5 e LSCAS-3, 

respectivamente. Vemos que a amostra LSCAS-3 já esta próxima de um valor 

assintótico para Pexc ~ 0,3 W, enquanto a amostra LSCAS-5 só o alcança com 

Pexc ~ 0,6 W. Isto acontece porque a concentração de Tm3+ é bem maior na amostra 

LSCAS-5, e portanto, ocorre uma depopulação mais forte dos níveis excitados devido 

aos processos de RC. 

 Com base no que foi discutido, se a intenção for usar este sistema como um 

sensor de potência, a sensibilidade deve ser escolhida de acordo com a região de 

potência de interesse e as concentrações de íons na amostra, principalmente de Tm3+.
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3.4.2 Switching de cor com a temperatura da amostra

Como já comentado, em materiais dopados com Yb3+ sob excitação anti-Stokes, 

as emissões por CAE dependem fortemente da temperatura. Com isto em mente, 

investigamos a razão  com a temperatura da amostra, 

mantendo fixa a potência de excitação. Na Figura 3.7 apresentamos o resultado de r em 

função de T para a amostra LSCAS-1. Similarmente ao que foi observado com a 

potência, é visto uma forte variação em  à medida que a temperatura aumenta. 
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Figura 3.7: Lado esquerdo: Razão das áreas integradas das emissões por CAE em 800 e 480 nm, r = 
I2(800 nm)/I3(480 nm) versus a temperatura (T) da amostra, para uma potência de excitação fixada em 
0,214 W e bombeio em 1,064 μm. A linha vermelha é o ajuste teórico obtido a partir da equação (3.11). 
Lado direito: Derivada (dr/dT) da razão r em relação a temperatura em função da temperatura, obtido a 
partir da curva do ajuste teórico. A amostra usada aqui foi a LSCAS-1. 

 É possível obter uma equação teórica para explicar o comportamento visto na 

Figura 3.7. Isto foi feito considerando nas equações de taxa os principais parâmetros 

dependentes da temperatura. São eles: a seção de choque de absorção do Yb3+ e a(s) 

taxa(s) de decaimento por multifônons. A equação de r(T) é obtida diretamente da 

equação r( ), sendo dada por: 

(3.11)
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onde  . A quantidade  é a seção de choque de 

absorção efetiva do doador-Yb3+ dependente da temperatura [12], sendo                 

 a seção de choque do Yb3+ quando excitado na ressonância (em 

976 nm), e 

(3.12)

considera a população de fônons no meio hospedeiro. O expoente  está associado ao 

número de fônons ópticos que participam do processo de excitação do íon doador,  é 

a energia de fônon,  é a constante de Boltzmann, e  é a temperatura absoluta.  

A excitação do Yb3+ de seu nível fundamental 2F7/2 para o estado excitado 2F5/2,

requer a participação de um fônon óptico para compensar a diferença de energia (~848 

cm-1) que existe entre a energia da fonte de bombeio em 1,064 μm (9398 cm-1) e a 

energia associada a transição 2F7/2
2F5/2 do Yb3+ (10246 cm-1). Para a amostra 

LSCAS, nós assumimos , visto que neste material . Deste modo, 

como a seção de choque efetiva do Yb3+ depende do número de fônons da matriz 

hospedeira, haverá um aumento de sua magnitude com o aquecimento da amostra, e 

portanto, o processo de excitação para CAE dos estados excitados dos níveis 

luminescentes do aceitador Tm3+, é uma função da temperatura.  

Embora o primeiro e o terceiro passos de transferência de energia do Yb3+ para o 

Tm3+ sejam não ressonantes, eles ocorrem de forma Stokes, e assim, dependem muito 

fracamente da temperatura. Esses processos não ressonantes simplesmente irão reduzir a 

eficiência da CAE. Existe também uma fraca dependência do tempo de vida  da 

emissão em 480 nm com a temperatura por meio da taxa de decaimento por 

multifônons, que é dada por [10]: 

(3.13)

No qual  é a taxa de decaimento por multifônons na temperatura T0,  é 

diferença de energia que existe entre o nível 3 (1G4) e o nível imediatamente abaixo dele 
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(3F2,3),  é tempo de vida do nível 3 envolvendo somente a taxa radiativa e processos 

de transferência de energia, e  é a energia de fônon.

 Usando as equações (3.11) a (3.13) para fitar os dados experimentais mostrados 

na Figura 3.7, encontramos  e . A 

pequena diferença entre o valor obtido para  usando a equação (2.39) para aquele 

obtido usando a (3.11) pode ser explicado considerando que para altas intensidades de 

excitação o efeito da temperatura induzida pelo bombeio não 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 seção de choque de absorção do Yb3+ em 1,064 μm ser 

duas ordens de grandeza menor que na ressonância (976 nm).  

Nota-se na Figura 3.5 que o ajuste teórico não é tão bom para altas potências de 

excitação, que é um indicativo do aquecimento da amostra pela excitação. Fazendo 

novamente o ajuste na Figura 3.5 para potência de excitação até 0,65 W (Figura 3.5b), o 

valor se reduz a  e                      

, muito mais próximo dos valor obtidos 

anteriormente. 

Calculando a derivada de  com relação à , como mostrado na curva 

em azul na Figura 3.7, observamos que para baixas temperaturas a variação de 1 °C 

produz um , indicando que para a mesma precisão de antes (quatro dígitos ou 

mais) é possível detectar variações da ordem de miliCelsius. É importante notar ainda 

que a razão  pode ser facilmente obtida, tanto em função da potência como da 

temperatura, registrando o espectro de emissão na região entre 300 e 900 nm em 

diferentes potências de excitação e/ou temperaturas.  

 Uma análise interessante a ser feita é verificar se existe algum efeito de 

“memória” em relação à variação da temperatura, ou seja, verificar se a razão  varia de 

modo diferente quando a temperatura aumenta ou diminui na execução do experimento, 

o que caracterizaria um efeito do acumulo de calor na amostra. Este estudo é mostrado 

na Figura 3.8, nessa figura o experimento foi alinhado em 25ºC e 300 ºC 

respectivamente para as medidas aumentando e diminuindo a temperatura da amostra. O 

intervalo de tempo entre medidas foi de aproximadamente 3 minutos. Como é visto na 

figura, não há nenhum efeito de acumulação de calor na amostra na região de 

temperatura estudada. O que era de se esperar, já que a difusividade térmica da amostra 

é relativamente alta, fazendo com que o equilíbrio térmico seja alcançado rapidamente. 
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A pequena diferença apresentada para temperaturas menores está dentro da faixa do erro 

experimental.  
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Figura 3.8: Razão das áreas integradas r = I2(800 nm)/I3(480 nm) em função da temperatura (T) para a 
amostra LSCAS-1, para uma potência de excitação fixa em 0,213 W e 1,064 μm. Resultados 
aumentando e diminuindo a temperatura são apresentados. 

Na Figura 3.9 apresentamos r versus temperatura para as amostras LSCAS-1, 

LSCAS-3 e LSCAS-5. Para essas amostras, não foi possível analisar mais precisamente 

essa dependência devido à grande flutuação dos resultados para temperaturas acima de 

150 oC. Não sabemos a origem das flutuações nos resultados para altas temperaturas, e 

mais medidas precisam ser feitas para tentar encontrar a causa.  
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Figura 3.9: Razão das áreas integradas r = I2(800 nm)/I3(480 nm) em função da temperatura (T), para 
uma potência de excitação fixa em 0,219 W e bombeio em 1,064 μm, para as amostras LSCAS-1, 
LSCAS-3 e LSCAS-5.

Se considerarmos um comportamento linear na Figura 3.9, os ajustes fornecem os 

coeficientes angulares -0,00591/°C, -0,00663/ºC e -0,00660ºC respectivamente para as 

amostras LSCAS-1, LSCAS-3 e LSCAS-5. No entanto, devido às flutuações nos 

resultados das amostras mais dopadas, não podemos fazer muitas generalizações 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 

aumenta com o crescimento da concentração. Isto ocorre por causa dos processos de 

RC14 que afetam mais a emissão em 480 nm que em 800 nm. Em relação ao valor das 

inclinações (  foi obtido que são praticamente os mesmos (não mostrados aqui), 

caracterizando que a principal dependência com a temperatura está no processo de 

excitação do íon doador.

14 A RC aumenta fortemente com a concentração de íons de Tm3+.
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3.5 Resultados e discussão para as amostras de vidros 

Teluritos (TL) 

Inicialmente na Figura 3.10 mostramos, em temperatura ambiente, espectros 

típicos de luminescência para a amostra TL-3, com baixa (0,043 W) e alta (0,402 W) 

potência de excitação e sob excitação anti-Stokes em 1064 nm. Podemos perceber que 

ele é similar aquele apresentado na Figura 3.4 para a amostra LSCAS-1. 
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Figura 3.10: Espectros típicos de luminescência para a amostra TL-3 sob excitação anti-Stokes em 1,064 
μm, para baixa (0,043 W) e alta (0,402 W) potência de excitação em temperatura ambiente (T = 23°C).

3.5.1 Switching de cor com a potência de excitação nos vidros TL

Uma melhor análise dos resultados é obtida se investigarmos a razão              

 ao invés de olharmos somente o espectro de emissão 

(Figura 3.10), como é visto na Figura 3.11a. A derivada de  com a potência de 

excitação também foi analisada e é mostrada na Figura 3.11b. 
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Figura 3.11: (a) Razão das áreas integradas r = I2(800 nm)/I3(480 nm), das amostras TL-2 e TL-3 em 
função da potência de excitação. (b) Derivada de r em relação à Pexc em função da potência de excitação 
(dr/dPexc). O comprimento de onda de excitação foi igual a 1064 nm. 

 Vemos na Figura 3.11 que a amostra TL-2 necessita de mais potência para 

alcançar o comportamento assintótico que a amostra TL-3. Isto é devido ao fato da 

concentração de Yb3+ ser bem maior (6 vezes mais) na amostra TL-3. Como resultado 

disto, a amostra TL-3 apresenta uma variação de  com a potência bem maior que a  

TL-2 (em potências menores que 400 mW), como mostrado na Figura 3.11b.   

 Os ajustes teóricos usando a equação (3.10) são também mostrados na Figura 

3.11 e Tabela 3.1. A análise não foi realizada para a amostra TL-1 devido à baixa 

concentração de íons de Yb3+, que associada à excitação anti-Stokes, não forneceu bons 

resultados para a região de potência estudada. 

Amostra  (
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 teóricos usando a 
equação (3.10).

 Como pode ser observado na Tabela 3.1, o valor do parâmetro  para a amostra 

TL-2 é menor que aquele da amostra LSCAS-1 ( ) e 

praticamente metade do valor encontrado para a amostra TL-3. O que implica que a 

intensidade de saturação  da amostra TL-2 é quase duas vezes o valor para a amostra 

TL-3 ( ).  

Em relação ao parâmetro  não pudemos aprofundar as análises, uma vez que 

não conhecemos o tempo de vida  do nível 1G4 (que emite em 480 nm) do Tm3+, o 
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qual juntamente com outros parâmetros nos possibilitaria conhecer os valores de  e 

compará-los com os outros resultados obtidos aqui.  

3.5.2 Switching de cor com a temperatura nos vidros TL

Quando fixando a potência de excitação anti-Stokes e variando a temperatura, os 

resultados nos vidros teluritos mostraram pouca variação na razão das intensidades (em 

r), principalmente para as amostras TL-1 e TL-2, igualmente como ocorrido com 

excitação ressonante. No caso de excitação anti-Stokes a variação foi ainda menor. 

Além disto, os resultados apresentaram muitas flutuações para a amostra TL-2. A única 

amostra que apresentou um resultado razoável foi a TL-3 e estes serão exibidos na 

próxima subseção, já os comparando com aqueles obtidos para a amostra LSCAS-1.  

3.6 Comparação 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 potência de excitação, os resultados são mostrados 

na Figura 3.12. Foram escolhidas as amostras LSCAS-1 e TL-3 porque elas apresentam 

concentrações de Yb3+ e Tm3+ mais próximas uma da outra. 
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Figura 3.12: a) Razão das áreas integradas, r = I2(800 nm)/I3(480 nm), das amostras LSCAS-1 e TL-3 em 
função da potência de excitação, em temperatura ambiente (T = 23°C). (b) Derivada (dr/dPexc) de r em 
função da potência de excitação. Excitação em 1064 nm. 
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Na Figura 3.12(a), onde apresentamos a razão r versus Pexc para as duas amostras, 

vemos que elas apresentam basicamente o mesmo comportamento. No entanto, 

observando em detalhes se percebe que a amostra LSCAS-1 é mais sensível, mostrando 

uma maior variação de r com Pexc. Por exemplo, no intervalo de potência 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 à maior concentração de Yb3+ e menor 

concentração de Tm3+ presentes na amostra TL-3. A maior concentração de Yb3+ deve 

reduzir a dependência com a potência no efeito de saturação da absorção do bombeio 

pelo Yb3+, enquanto a concentração de Tm3+ muito reduzida deve diminuir a eficiência 

dos processos de TE e, portanto, populando menos os níveis excitados do Tm3+ e assim 

exigindo mais potência para produzir as saturações dos níveis emitindo em 1800, 800 e 

480 nm15.

Outra análise feita foi fixando a potência de excitação e variando a temperatura. 

Os resultados são apresentados na Figura 3.13, onde é visto que a amostra LSCAS-1 

apresenta maior sensibilidade que a TL-3. Novamente, a explicação mais provável é 

igual àquela dada para o comportamento com a potência. Também fizemos medidas 

variando a temperatura nas amostras TL-1 e TL-2 mas, não a incluímos pelos motivos já 

relatados antes (baixa variação em  e muitas flutuações nos resultados). 

Em resumo, as comparações feitas não foram muito justas, pois não tínhamos 

amostras diferentes com concentrações de Yb3+ e Tm3+ iguais, no entanto, tudo indica 

que a amostra LSCAS é um sistema muito/mais eficiente para switching de cor e poderá 

possivelmente ser empregado para aplicações futuras.

15 As concentrações das amostras LSCAS-1 e TL-3 foram respectivamente 2 peso% de Yb3+ e 0,5 peso% 
de Tm3+, e 3 peso% de Yb3+ e 0,1 peso% de Tm3+. Para mais informações veja as partes 2.12.1 e 2.12.2 na 
seção 2. 
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Figura 3.13: (a) Razão das áreas integradas, r = I2(800 nm)/I3(480 nm), das amostras LSCAS-1 e TL-3 
em função da temperatura, para uma potência de excitação de 214 mW fixa. (b) Derivada (dr/dPexc) da 
razão r em função da potência de excitação. O comprimento de onda de excitação usado foi de 1064 nm.

3.7 Conclusões  

Em resumo, investigamos os efeitos da intensidade de bombeio e da temperatura 

sobre as emissões por CAE e principalmente sobre a sintonização de cor entre as 

emissões em 800 e 480 nm de sistemas vítreos co-dopados com Yb3+/Tm3+ sob 

excitação anti-Stokes em 1064 nm. Os resultados revelaram uma redução de 20 vezes na 

razão das emissões em  800 e 480 nm, quando a intensidade de excitação foi elevada de 

27 para 700 kW/cm2. Já quando a potência foi fixada em 0,214 W e a temperatura 

variada de 23 ºC para 304 ºC, a redução observada foi de 4 vezes. O entendimento 

dessas dependências fortes e do crescimento intenso da emissão em 480 nm quando 

comparado com a emissão em 800 nm foi atribuído a vários processos eficientes que 

ocorrem na excitação dos níveis emissores do Tm3+, mesmo sob excitação não-

ressonante. Embora outros efeitos estejam presentes, por exemplo, decaimentos por 

multifônons, a dependência com a temperatura é atribuída principalmente à dependência 

que a seção de choque de absorção do itérbio possui com a temperatura, por meio da 

participação de fônons no processo de excitação anti-Stokes. A partir das análises 

teóricas foi possível obter também informações quantitativas de alguns parâmetros, o 

que possibilitou um melhor entendimento dos resultados. 

As comparações feitas dos resultados obtidos para as diferentes matrizes, embora 

não muito justas por não termos concentrações de TRs iguais, indicam que o sistema 

LSCAS é mais eficiente e indicado para dispositivos que possam explorar o switching
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de cor. Adicionalmente, é importante dizer que os resultados apresentados nesta seção 

podem ter aplicações potenciais em vários campos tecnológicos, como no 

desenvolvimento de sensores e redes ópticas, bem como na área de telecomunicações 

ópticas.
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4 GUIAS DE ONDAS FABRICADOS COM LASER DE 

FEMTOSEGUNDO EM CERÂMICA Nd:YAG E 

CRISTAL Nd:YVO4

Nesta seção 4 trataremos de como é possível construir guia de ondas a partir do 

uso de lasers de femtosegundo em dois materiais (YVO4 e cYAG) dopados com Nd3+.

Mostraremos no caso da amostra Nd:YVO4 que ela pode ser usada no desenvolvimento 

de laser de auto-Raman integrado, devido a grande emissão Raman que o material 

YVO4 possui e que é preservada durante a construção do guia. Cabe mencionar aqui 

que, do que sabemos, esta é a primeira vez que foi feita escrita com laser de 

femtosegundo nesse material para fabricar guia de ondas. 

Já no caso da amostra Nd:cYAG discutiremos uma configuração de inscrição de 

filamentos que faz com que algumas propriedades do guia permaneçam quase 

inalteradas, quando o material é submetido a altas temperaturas, o que é muito relevante 

para os casos que se deseja usar altas potências lasers se propagando no guia, as quais 

geram grandes gradientes de temperatura.  

Para fazer o estudo descrito acima, apresentaremos uma breve descrição sobre a 

interação da luz com a matéria, com especial atenção para os fenômenos associados aos 

pulsos ultracurtos, como o usado em nosso trabalho. 

4.1 Considerações teóricas 

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 ultrarrápidos em diferentes campos da 

ciência [119, 120], incluindo espectroscopia resolvida no tempo em sólidos. Mais 

recentemente, os lasers de femtosegundo começaram a ser aplicados no processamento 

de materiais. E aqui se incluí a técnica de inscrição de filamentos para a fabricação de 

guias de ondas, muitas vezes conhecida como técnica DLW (Direct Laser Writing), que 

é abordado nessa seção e na seguinte.



4. Guias de ondas em cerâmica Nd:YAG e cristal Nd:YVO4 – Técnica DLW  

102

Podemos considerar que já foi bem explorado o tratamento de materiais usando 

fontes lasers que operam no modo contínuo (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, já se sabe que existe uma grande vantagem em se usar laser com pulso ultracurto 

em relação aos lasers com pulsos longos de nano- e picosegundo, pois ele permite um 

controle dos efeitos térmicos que ocorrem durante a interação laser-matéria, como 

discutiremos mais na seção 5.  

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

físicos ocorrem no material após a interação do laser com ele. 

4.1.1 Entendendo como ocorre a interação da luz com amatéria

 Obviamente o primeiro estágio neste processo de interação laser-matéria é a 

deposição de certa quantidade de energia em tal meio. A quantidade total de energia 

depositada e a distribuição espacial e temporal determinarão a mudança que será 

causada na estrutura em que ela foi depositada.  

O processo primário que ocorre como resultado desta interação laser-matéria é a 

excitação de elétrons de seu estado de equilíbrio para algum estado excitado, como 

resultado da absorção de fótons. Um exemplo é quando um material é dopado com 

algum elemento terra-rara e o elétron é levado para outro nível atômico de mais alta 

energia. Outro exemplo é o caso de elétrons num semicondutor sem elementos dopantes 

na matriz. Neste caso, eles podem ser excitados da banda de valência para a banda de 

condução por meio da absorção de um fóton ou dois fótons, como esquematizado na

Figura 4.1. Ainda neste exemplo, outro processo que pode ocorrer neste material 

semicondutor é quando vários fótons são absorvidos (processo por multifótons), 

possibilitando a ionização do material, também mostrado na Figura 4.1.   
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Figura 4.1: Esquema de um laser interagindo com material semicondutor. Após a absorção de um ou dois 
fótons o elétron é levado da banda de valência para a banda de condução. Outro processo que é mostrado 
é quando há a absorção de multifótons e o material é ionizado. As setas para cima correspondem aos 
fótons absorvidos. As setas onduladas e para baixo representam a relaxação do estado excitado.

Quando o pulso laser é curto e fluência relativamente alta é utilizada, os processos 

por multifótons são altamente prováveis devido ao fato de que a probabilidade de 

absorções não-lineares cresce fortemente com a intensidade laser. Tal excitação inicial é 

seguida por uma sequência de processos complexos, que eventualmente determinarão as 

modificações estruturais ao final da interação da radiação 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.  

Figura 4.2: Escala temporal de vários processos secundários que ocorrem após a excitação laser [121].

a) Defasamento eletrônico: A excitação eletrônica primária é associada com um estado 

de polarização do material e ocorre numa escala de tempo extremamente curta. 
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Processos de defasamento eletrônico destroem a polarização, rigorosamente, numa 

escala de tempo da ordem de aproximadamente 10-14 s [122]. Podemos pensar no 

defasamento eletrônico como um processo que muda a fase do estado excitado sem 

afetar a distribuição eletrônica de energia. A noção de defasamento está relacionada à 

relaxação do tipo spin-spin nos processos de ressonância magnética [123]. 

b) Termalização eletrônica: A distribuição inicial de estados eletrônicos excitados 

corresponde a um conjunto de estados acoplados por transições ópticas. A ocupação 

destes estados é rapidamente alterada pela interação carga-carga, e uma situação de 

quase-equilíbrio é estabelecida na configuração eletrônica numa escala de tempo de 

aproximadamente 10-13 s. A distribuição de energia das cargas sobre os estados 

disponíveis é descrita pela distribuição de Fermi-Dirac com uma temperatura 

característica , a qual é maior do que a temperatura da rede. Os experimentos de Knox 

et al. [124] em GaAS/GaAlAs representam um típico exemplo de termalização 

eletrônica. 

c) Resfriamento eletrônico: O estado de quase-equilíbrio é afetado pelo resfriamento 

eletrônico que ocorre numa escala de tempo da ordem de 10-13 a 10-12 s pela emissão de 

fônons. Um experimento feito por J. R. Goldmann et al. [125] mostrou que o tempo de 

relaxação da distribuição térmica de elétrons muito quentes pode ser obtido para o caso 

de sílica foto-excitada.   

d) Relaxação de fônons: O resfriamento eletrônico pela emissão de fônons leva à 

geração de certos modos de fônons. Esses fônons relaxam predominantemente por 

interações não-harmônicas com outros modos de fônons. Um exemplo deste tipo de 

processo é o surgimento de uma população na zona de fônons ópticos durante a 

relaxação dos portadores de carga foto-excitados em GaAs, e a subsequente relaxação 

dos fônons ópticos pela emissão de fônons acústicos [126]. 

e) Difusão térmica: O estágio final do processo de termalização é a redistribuição dos 

fônons sobre toda a zona de Brillouin de acordo com a distribuição de Bose-Einstein. 

Neste ponto a temperatura do material, que foi excitado pelo laser, pode ser definida, e a 



4. Guias de ondas em cerâmica Nd:YAG e cristal Nd:YVO4 – Técnica DLW  

105

distribuição de energia é caracterizada pela distribuição de temperatura. Existe certo 

consenso de que alguns picosegundos após a deposição da energia laser, a distribuição 

de energia é próxima o bastante daquela relacionada ao equilíbrio térmico, e para muitos 

efeitos práticos futuras evoluções do sistema podem ser descritas em termos de 

processos térmicos. Este ponto de vista não exclui a possibilidade de que o 

estabelecimento rigoroso do equilíbrio térmico, incluindo todos os modos de excitação 

do material, necessita de um tempo maior que este para alcançar o equilíbrio.

Após o processo de termalização a distribuição espacial da energia pode ser 

caracterizada por um perfil de temperatura. Para um pulso laser suficientemente curto 

ele será determinado pelo perfil de intensidade da absorção óptica. Assim, grandes 

gradientes de temperatura podem ser produzidos em materiais com coeficientes de 

absorção óptica altos. Nessas condições a difusão térmica começa a ocorrer em escalas 

de tempo da ordem de 10-11 s. Os detalhes de como será a evolução do processo irão 

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

e) Temperatura de derretimento: Quando uma quantidade suficiente de energia é 

depositada no material, a temperatura de derretimento é eventualmente alcançada, e a 

transição sólido-líquido pode ocorrer. Neste estágio, haverá no material as duas fases, 

sólida e líquida, e a região que separa estas duas fases irá se mover expandindo a região 

que está em fase líquida. O tempo para derreter certa camada de material é 

relativamente longo devido à baixa velocidade da interface sólido-líquido que em 

alguns casos é da ordem da velocidade do som. Por exemplo, é necessário de 50 a 100 

ps para derreter uma camada de 20 nm de sílica usando pulsos laser de picosegundo 

[127]. Medidas detalhadas mostram que no derretimento da sílica velocidades da ordem 

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

e) Ablação: Muitas aplicações no processamento de materiais usando lasers requerem a 

ablação da matéria da superfície dos sólidos. Devido ao fato de que no processo de 

ablação ocorrem transportes de grandes quantidades de partículas pesadas, esses 

processos tendem a ser lentos se comparados com a escala de tempo da termalização da 

energia. Mecanismos térmicos de ablação como a evaporação e a ebulição 

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 possíveis processos térmicos envolvendo ablação. 

 Uma notável exceção de processos térmicos com ablações lentas é a ablação 

rápida do material seguida pela transição sólido-plasma de forma direta e ultra-rápida. 

Este processo ocorre quando um campo elétrico de um pulso laser excede o limiar de 

breakdown óptico. Este modo de ablação é o mecanismo dominante quando o material 

está interagindo com pulsos lasers de femtosegundo intensos. 

 Após comentarmos cada processo resultante da interação laser-matéria, é 

conveniente destacarmos uma divisão que existe na escala de tempo em que a 

termalização da energia começa a ocorrer, que é: existe uma distinta divisão em torno 

de 10-12 s separando os processos não-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 modificação que se deseja induzir no material. Se uma 

certa mudança estrutural ocorre num tempo maior que 10-12 s podemos concluir que os 

mecanismos térmicos serão os dominantes. Nestas condições, é pouco provável que a 

duração do pulso na deposição inicial de energia venha a ser muito relevante. Por outro 

lado, se as interações ocorrem numa escala de tempo menor que 10-12 s, a largura 

temporal do pulso laser depesempenhará um papel crucial no processo de interação 

laser-matéria, e este tipo de regime ainda é algo não totalmente compreendido. 

 Em termos práticos podemos caracterizar o processamento de materiais usando 

laser de femtosegundo como um processo em que há ou não gradientes de temperatura 

extremamente grandes como resultado da interação laser-matéria. Devemos ressaltar 

novamente aqui que a aplicação de pulsos lasers ultrarrápidos é uma área bastante vasta, 

com potênciais aplicações a depender do que se está explorando: Excitação de 

multifônons, supressão da interação do pulso laser com o material que sofreu ablação, 

redução de efeitos não desejados que são casusados pela condução de calor, etc. 

Uma vez que comentamos sobre como ocorre o processo de interação laser-

matéria, passaremos a falar um pouco do íon de Nd3+, que é o elemento dopante dos 

materiais investigados nesta seção. 
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4.2 Sistemas dopados com Nd
3+

Em seções anteriores apresentamos dois importantes terras-raras: o Yb3+ e o Tm3+.

Apresentaremos agora outro terra-rara muito utilizado como dopante em materiais, o 

Nd3+, que pode ser encontrado nos estados de valência 2+, 3+ e 4+ [130], sendo 

entretanto mais usado na forma 3+. 

O Nd3+ tem sido muito utilizado do ponto de vista tecnológico, e também é muito 

importante do ponto de vista histórico, pois foi o primeiro laser de estado sólido a 

operar continuamente em temperatura ambiente no material CaWO4:Nd3+, no ano de 

1961 [131]. Na década de 70 os lasers de Nd3+ de alta potência foram largamente 

utilizados. Inicialmente ele foi muito usado como dopante em matrizes vítreas, mas 

rapidamente sua aplicação em outros tipos de materiais começou a ser explorada.  

Grande parte das aplicações na medicina e na odontologia usam lasers que 

operam em 1064 nm (referente a transição 4F3/2
4I11/2). Este comprimento de onda é 

escolhido porque o coeficiente de absorção óptica da pele na região do infravermelho é 

baixo, possibilitando que o feixe incidente penetre bastante, chegando até a região 

subcutânea. Além disto, na área cientifica esta região espectral é de particular interesse, 

o que faz com que este íon terra-rara seja um dos mais estudados em nossos dias, em 

particular, no estado 3+ [132]. O Nd3+ também possui outras duas importantes emissões, 

uma em 890 nm referente a transição 4F3/2
4I9/2 e outra em 1300 nm associada a 

transição 4F3/2
4I11/2. Estas duas linhas de emissão possuem grande aplicação na área 

das telecomunicações. Todas estas transições citadas estão esquematizadas na Figura 

4.3.

Figura 4.3: Diagrama simplificado das principais emissões do íon Nd3+.
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4.3 Amostras utilizadas   

4.3.1 Amostra Nd:YVO4

O ortovanadato de ítrio dopado com neodímio, que daqui por diante designaremos 

simplesmente por Nd:YVO4, é uma das grandes opções para o desenvolvimento de 

lasers de estado sólido [133]. Ele combina simultaneamente as propriedades 

espectroscópicas dos íons de Nd3+ na rede YVO4 (que apresentam bandas de absorção 

largas, e seções de choque de absorção e de emissão intensas [134]) com as excelentes 

propriedades da matriz YVO4 (boas propriedades térmicas e mecânicas, e alto ganho 

Raman [135]), fazendo dele um ótimo material para fabricação de lasers de auto-Raman 

com alta eficiência quando bombeado com lasers de diodo [136].  

O cristal Nd:YVO4 usado neste trabalho possui uma concentração de 1 at % de 

Nd3+, e o tamanho de 6×2×5 mm3 ao longo dos eixos ,  e , respectivamente. 

4.3.2 Amostra Nd:cYAG

A cerâmica YAG altamente transparente também foi dopada com neodímio, que 

iremos daqui por diante designá-la por Nd:cYAG. Ela é considerada hoje um dos 

materiais mais promissores para a fabricação de lasers devido às suas ótimas 

propriedades ópticas [104, 137, 138]. A amostra Nd:cYAG utilizada neste trabalho foi 

fabricada pelo Baikoskii Ltda (Japão) e é um cubo de 1×1×1 cm3 com concentração 

nominal de 2 at %. 

4.4 A técnica DLW e sua importância nos materiais estudados 

Como falamos anteriormente esta técnica recebe este nome por causa do termo 

em inglês associado a ela Direct Laser Writing (DLW), que consiste em escrever 

filamentos, ou outros elementos geométricos no material, a partir das mudanças micro-

estruturais geradas como resultado da interação do laser de femtosegundo com a 
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matéria. Estas mudanças são danos16, compressões, dilatações na rede, dentre outros 

efeitos, que resultam na mudança do índice de refração local gerando regiões de guia de 

ondas.

Em nosso trabalho a configuração de interesse é a criação de filamentos, que 

resultarão em dois tipos de estruturas, uma chamada de “filamento-duplo”, na qual pares 

de filamentos são criados, como será visto nos resultados obtidos para a amostra 

Nd:YVO4. E o outro tipo de estrutura chamaremos de guia “filamento-quadrado”, em 

que dois pares de filamentos são fabricados gerando uma estrutura quadrada, como será 

visto na amostra Nd:cYAG. Nesta amostra também foi construído estruturas do tipo 

filamento-duplo com o objetivo de compará-las com o tipo filamento-quadrado. 

Diferentes técnicas foram desenvolvidas para se construir guia de ondas em 

Nd:YVO4,  especialmente por meio da implantação de íons e difusão de íons de Nd3+

[139, 140]. Infelizmente, esses métodos possuem problemas inerentes, tal como a 

ausência de possibilidade de se fabricar guia de ondas em três dimensões (3D), e 

também perdas nas propriedades de fluorescência do Nd3+ [141]. Assim, existe uma 

grande procura por métodos que permitam a construção de estruturas de guia de ondas 

em 3D neste material, e também que preservem a fluorescência dos íons de Nd3+.

 A utilização 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 parâmetros de inscrição 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 não havia ainda sido explorada.

Apesar dos vários métodos já desenvolvidos para a fabricação de guia de ondas 

em sistemas Nd:cYAG [144], a técnica DLW é de especial relevância porque reduz o 

tempo de processamento da fabricação, é relativamente simples, e apresenta uma grande 

versatilidade para a construção de estruturas em três dimensões (3D) [145]. No caso dos 

sistemas Nd:cYAG, as estruturas do tipo filamento-duplo tem mostrado possuir 

excelentes propriedades ópticas (e de qualidade superior) para a fabricação de lasers 

compactos [20, 141].  

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

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

16 Quando nos referimos a “danos” estamos considerando mudanças micro estruturais (defeitos) geradas 
na matriz. 
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mudança esta que é uma das responsáveis pela variação sofrida no índice de refração 

para permitir o confinamento da luz. A instabilidade a que nos referimos é que o 

estresse produzido relaxa a altas temperaturas [20]. Este é um aspecto negativo, quando 

consideramos a possibilidade de utilizar grandes potências se propagando nestes guias, 

onde as altas intensidades laser produzirão grandes gradientes de temperatura [146]. 

Com base no problema apresentado anteriormente, nesta seção mostraremos 

também como é possível usar a técnica DLW para construir guia de ondas (em 

Nd:cYAG) que são resistentes a altas temperaturas, usando a configuração tipo guia 

filamento-quadrado. 

Para verificar a localização espacial, a magnitude das mudanças micro-estruturais 

produzidas nos materiais estudados nesta seção, bem como as variações no índice de 

refração do material, nós fizemos medidas de micro-luminescência e imagens de micro-

Raman, que serão descritas posteriormente juntamente com detalhes do processo de 

fabricação. 

4.5 Aparato experimental e descrição do experimento (amostra 

Nd:YVO4)

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 repetição de 1 kHz. O 

feixe laser foi direcionado ao longo do eixo  do Nd:YVO4, e foi focalizado com uma 

objetiva de 10× (NA = 0,3). A amostra foi transladada ao longo da direção 

cristalográfica , por meio de um estágio motorizado com resolução translacional de  

0,2 μm. O foco da objetiva foi posicionado a 250 μm abaixo da superfície da amostra, e 

dois filamentos foram escritos no material com uma separação de 15 μm entre eles, 

como mostrado na Figura 4.4, por meio da translação da amostra a uma velocidade de 

50 μm/s (cinco vezes maior que a velocidade usada na construção de guias de ondas em 

Nd:YAG) [143]. 

A energia do pulso foi variada de 10 até 25 μJ, e o melhor resultado obtido para as 

qualidades dos guias foi para uma energia intermediária de 13 μJ/pulso. A micro-

luminescência (μ-L) e a caracterização micro-estrutural da seção do guia de ondas 

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

nm. 

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

4.6 Aparato experimental e descrição do experimento (amostra 

Nd:cYAG)

Filamentos foram escritos utilizando o mesmo laser que utilizado anteriormente 

para a amostra Nd:YVO4. O laser foi focalizado 250 μm abaixo da superfície do 

material com uma objetiva de 10× (NA = 0,3). A energia do pulso para produzir o 

filamento foi escolhida em 3μJ, produzindo filamentos com aproximadamente 40 μm de 

altura.  

Numa primeira etapa dois pares de filamentos foram construídos separadamente a 

uma distância de 30 μm um do outro, por meio da translação da amostra numa direção 

perpendicular a incidência do laser e de sua polarização, a uma velocidade de 50 μm/s. 

Após isto, a amostra foi girada de 90° e um segundo par de filamentos foi construído, 

cruzando o primeiro par, formando uma estrutura quadrada. Contudo, no material havia 

também sido criadas estruturas do tipo filamento-duplo, o que permitiu a realização de 

um estudo comparativo das qualidades ópticas dos guias de ondas fabricados. O sistema 

usado para analisar as estruturas foi o mesmo descrito para a amostra Nd:YVO4.
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4.7 Resultados e discussão para a amostra Nd:YVO4

A Figura 4.5a mostra uma imagem de microscopia óptica de transmissão do guia 

de ondas obtido com a energia (13 μJ/pulso) que forneceu os melhores resultados. A 

orientação relativa dos eixos cristalográficos é esquematicamente indicada na figura. A 

distribuição de intensidade de campo próximo em 632,8 nm dos guias de ondas para os 

modos de polarização TE e TM são mostrados na Figura 4.5b e c.  

Figura 4.5: (a) Micrografia óptica da seção transversal do guia de ondas. Distribuição de campo-próximo 
dos modos obtidos em 632,8 nm com polarização (b) paralela e (b) perpendicular aos filamentos. A barra 
de escala é de 15 μm para as três figuras. A localização dos filamentos fabricados é sistematicamente 
indicada por linhas pontilhadas.

O guia de ondas isotrópico sugere que ambos os índices de refração ordinário e 

extraordinário cresceram na região entre os filamentos, com alguma redução na região 

dos filamentos. Isto é um avanço sobre o resultado recentemente apresentado no guia de 

ondas construído no Nd:YAG, onde havia confinamento em apenas uma única 

polarização [143]. As perdas na propagação 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 comparável com a de outros guias de ondas com ação 

laser já comprovada [141]. 

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

laser sintonizado em 488 nm é focalizado na região não irradiada pelo laser de 
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femtosegundo, numa região de guia e em um dos filamentos. Desses espectros fica claro 

que a intensidade de fluorescência do íon de Nd3+ é preservada na região do guia de 

ondas, e é reduzida um pouco somente na região de volume em que se encontram os 

filamentos, o que também pode ser visto mais claramente se analisarmos a Figura 4.6b.  

A Figura 4.6c mostra a variação espacial da posição do pico de emissão 

localizado em aproximadamente 9400 cm-1, e fica claro nesta figura que esse pico foi 

deslocado para energias menores nas regiões do filamento e entre eles (que é a região do 

guia de ondas). Este deslocamento para o vermelho (red-shift) foi de -0,4 cm-1 e             

-0,2 cm-1 na região do filamento e do guia, respectivamente, e pode ser atribuído, de 

acordo com outros trabalhos, a uma compressão local na rede do YVO4 [148]. 
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Figura 4.6: (a) Espectro de μ-luminescência obtido de uma região não irradiada, de guia de ondas e de 
um filamento no Nd:YVO4 referente a transição 4F3/2

4I11/2. (b) Distribuição espacial da intensidade de 
fluorescência da transição 4F3/2

4I11/2. (c)  Mapa espacial do deslocamento do pico de intensidade da 
banda de emissão em 4F3/2

4I11/2. As barras de escalas em todos os casos são de 15 μm. 



4. Guias de ondas em cerâmica Nd:YAG e cristal Nd:YVO4 – Técnica DLW  

114

Da literatura sabemos que o coeficiente de pressão para a linha de emissão em 

9400 cm-1 é de aproximadamente -4,57 cm-1/GPa [148], o que nos permite estimar que o 

estresse residual na região de localização dos guias é de  ~ 44 MPa. Este 

estresse de compressão residual produz uma redução no volume de 

, no qual  corresponde ao Módulo de 

Young para o YVO4 [149]. 

Assumindo, como uma aproximação de primeira ordem, que a compressão na 

rede é o mecanismo dominante na mudança do índice de refração local, é possível 

estimar o incremento que ocorreu no índice de refração na região de localização do guia 

de ondas. Usando a expressão de Claussius Mossoti encontramos 

[135, 150]. Este valor explica bem por que aparece uma região de guia de ondas entre os 

filamentos, e que pode ser comparado com os valores em trabalhos para outros materiais 

que se referem à fabricação de guia de ondas usando laser de femtosegundo, por 

exemplo, em cristais de safira  [151], cerâmica Nd:YAG 

 [20], e em um cristal de LiTaO  [152]. No entanto, a 

contribuição de outros mecanismos, tal como mudanças na polarizabilidade eletrônica e 

pequenas mudanças estruturais na composição, não podem ser desconsideradas. 

 A Figura 4.7 sumariza os resultados obtidos da micro-luminescência Raman   

(μ-Raman), onde mostramos o detalhe de um espectro μ-Raman obtido numa região não 

irradiada, numa de guia de ondas e em um dos filamentos. Notemos que somente na 

região do filamento é que há uma redução na eficiência de emissão Raman. Isto está 

associado à presença de defeitos, já comentado antes quando falamos dos resultados 

obtidos no mapa de fluorescência mostrados na Figura 4.6b. Adicionalmente a imagem 

de intensidade Raman da Figura 4.7b indica que a região onde foi criado o guia de 

ondas, possui suas propriedades de alta eficiência de emissão Raman no Nd:YVO4

preservadas, fazendo do guia de ondas obtido um ótimo candidato para o 

desenvolvimento de fontes lasers de auto-Raman integrados.  

E por fim a Figura 4.7c mostra a distribuição espacial da posição do pico de 

energia do modo Raman (em 888 cm-1) mostrado na Figura 4.7a. Este modo Raman 

sofre um deslocamento para o azul (blue-shift) na região dos filamentos e na região 

espacial delimitada por eles (no guia de ondas). É conhecido que este modo Raman é 

deslocado para energias maiores de vibração quando estresse compressivo é aplicado, o 

que faz com que a imagem Raman da Figura 4.7c corrobore com as discussões feitas 

anteriormente sobre as imagens de fluorescência.  
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Com base nos comentários feitos no parágrafo anterior, concluímos que uma 

compressão local na rede do Nd:YVO4 foi produzida na região dos filamentos e na 

região entre eles. Além disto, a partir do deslocamento do pico Raman da Figura 4.7 

(+0,25 cm-1) e do conhecimento do coeficiente de pressão Raman da literatura           

(6,5 cm-1/GPa) [153], estimamos um estresse de compressão residual de 38 MPa na 

região do guia de ondas, o que está em excelente acordo com o que foi determinado (44 

MPa) pelas imagens de fluorescência da Figura 4.6. 

Figura 4.7: (a) Detalhes do espectro de μ-Raman obtido na região não irradiada, no guia de ondas e no 
filamento do Nd:YVO4. (b) Distribuição espacial da intensidade Raman. (c) Mapa espacial do 
deslocamento do pico Raman em 888 cm-1. A barra de escala em todos os casos é de 15 μm.
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4.8 Resultados e discussão 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 propagação da luz de um laser de He-Ne acoplada ao guia (Figura 4.8b), 

como também por imagem de varredura de microscopia de campo próximo (SNOM – 

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

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.8: (a) Micrografia de transmissão óptica de um guia de ondas fabricado na amostra Nd:cYAG 
com os filamentos distanciados de 30 µm um do outro. (b) Distribuição de campo próximo do modo 
fundamental em 632,8 nm correspondente a estrutura mostrada na parte (a). (c) Imagem de SNOM da 
região de guia mostrada na parte (a). (d) Distribuição de campo próximo para o guia de ondas com 
filamentos distanciados de 15 µm um do outro. Em todos os casos as linhas brancas pontilhadas indicam a 
posição dos filamentos e as barras de escala têm tamanho de 20 µm.  

 

Em ambos os casos citados acima, uma forte evidência da existência de uma 

região de guia de ondas é observada entre os pares de filamentos (marcados por linhas 

brancas pontilhadas na Figura 4.8). É visto que a região de guia está toda contida dentro 

do quadrado fabricado, e que seu tamanho é controlado pela separação entre os 

filamentos. Para reforçar as evidências experimentais deste controle, foi fabricado um 

segundo guia quadrado, mas agora com os lados reduzidos para 15 µm, que corresponde 

à separação entre os filamentos. O resultado obtido é que o guia de ondas possui sua 

extensão novamente toda dentro do quadrado fabricado, como visto na Figura 4.8d.  

O controle sobre o modo do guia (tamanho) é um avanço em relação aos guias 

do tipo filamento-duplo, já discutido no caso da amostra Nd:YVO4, em que o tamanho 

20 µm

20 µm

(a)

(b)

(c)

(d)
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do guia é determinado não somente pela separação entre os filamentos, mas também 

pela magnitude do estresse criado pelo campo em torno deles [20]. As perdas devido à 

propagação do campo elétrico no guia de ondas foram estimadas, e foi obtido que não 

são maiores que 2 dB/cm. A estimativa foi feita medindo a intensidade de luz espalhada 

em função do comprimento de propagação. 

 Para esclarecer como a inscrição dos filamentos mudou as propriedades de 

fluorescência do íon de Nd3+ no material, foram realizadas medidas de micro-

luminescência. O mesmo aparato experimental descrito para a medida feita na amostra 

Nd:YVO4 foi utilizado aqui. A Figura 4.9 mostra o espectro de luminescência 

correspondente à transição 4F3/2(R1) 4I9/2(Z5) dos íons de Nd3+ [154], obtido da região 

não irradiada e fora do guia, da região 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 emissão do Nd3+ na região do guia delimitada pelos filamentos. Além disto, é 

visto na região dos filamentos além do deslocamento espectral um alargamento na 

largura de linha e uma redução forte na intensidade de emissão. 

Para precisarmos efetivamente onde essas mudanças ocorrem, medimos estas 

variações numa região bidimensional, correspondendo à seção transversal da região do 

guia de ondas que foi fabricado. Analisamos a redução na intensidade (Figura 4.9b), o 

deslocamento (Figura 4.9c) e o alargamento (Figura 4.9d) espectral da linha 

correspondente a emissão em 10658 cm-1. Como a redução na luminescência, o 

deslocamento e o alargamento espectral são inequivocamente relacionados a danos na 

rede [155], compressão na rede [156], e desordem local, respectivamente, os mapas de 

luminescência da Figura 4.9 indicam que os danos e desordens relevantes na rede do 

Nd:cYAG foram produzidas somente na região dos filamentos.  

A ausência de quenching da luminescência na região do guia de ondas mostrado 

na Figura 4.9 indica que a estrutura obtida é um candidato muito promissor para a 

fabricação de sistemas com ação laser integrada.  

De modo diferente ao que ocorre com a localização dos danos e da desordem, 

que estão somente na região dos filamentos, a compressão na rede (associado a um 

deslocamento para o vermelho no pico da luminescência) se estende sobre toda a região 

do guia, além de se localizar também nos filamentos. Levando em conta que o 

coeficiente de pressão da emissão referente à transição 4F3/2(R1) 4I9/2(Z5) dos íons de 

Nd3 é de 0,75 cm-1/Kbar [155], estimamos que o estresse de compressão residual 
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produzido foi de 3,75 e 2,75 Kbar nos filamentos e na região do guia de ondas, 

respectivamente.  

Figura 4.9: (a) Espectros de emissão correspondente a transição laser 4F3/2(R1) 4I9/2(Z5) do Nd3+ de uma 
área não irradiada pelo laser de femtosegundo, de uma região de guia e em um dos filamentos. (b), (c) e 
(d) é a dependência espacial da intensidade de luminescência, do deslocamento espectral induzido e do 
alargamento espectral gerado na emissão relacionada à transição 4F3/2(R1) 4I9/2(Z5) do Nd3+ no material 
estudado, respectivamente. A barra de escala em todos os casos é de 20 μm. 

Um mapa da variação sofrida no índice de refração pode ser obtido a partir das 

imagens de luminescência da Figura 4.9, e de acordo com a ref. [145] podemos afirmar 

que ocorreu uma redução no índice de refração na região dos filamentos da ordem de 

, e que na região do guia de ondas ocorreu um aumento no índice de 

refração da ordem de . Essas variações podem parecer pequenas, mas 

são suficientes para produzir o guia, uma vez que as estruturas fabricadas são 

extremamente pequenas. 

Para analisarmos a resistência térmica do guia de ondas fabricado, após a 

construção das estruturas a temperatura do material foi elevada de 22° C até 1500° C 
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(isto é, até 0,75 )17 no intervalo de 4 horas para cada medida (temperatura). A 

variação na razão dos modos dos guias, que é definida como a razão entre a extensão 

vertical e horizontal do modo do guia, é mostrada na Figura 4.10a.  

Figura 4.10: (a) Variação da razão entre o tamanho do modo no guia na direção vertical e horizontal para 
diferentes temperaturas, para os guias de filamento-duplo e filamento-quadrado. As imagens (fotos) 
colocadas dentro do gráfico correspondem aos modos do guia na temperatura ambiente (em torno de    
22° C) e em 1500° C. As linhas pontilhadas correspondem à localização dos filamentos. (b), (c) e (d) 
correspondem a dependência espacial da intensidade de luminescência, do deslocamento e alargamento 
espectral da linha de emissão referente à transição 4F3/2(R1) 4I9/2(Z5) do Nd3+ para o guia filamento-
quadrado após o processo de aquecimento de 22º C até 1500 °C por quatro horas, respectivamente. A 
separação entre os filamentos é de 30 μm, e a barra de escala em todos os casos é de 20 μm. As linhas 
conectando os pontos experimentais são apenas guias para os olhos. 

A Figura 4.10 mostra que a forma do modo do guia de ondas é termicamente 

estável 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 após o processo de aquecimento em 1500° C.  

Esse resultado claramente mostra uma vantagem da estrutura filamento-

quadrado em comparação a de filamento-duplo, em que a razão entre as extensões do 

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

17  corresponde ao ponto de derretimento do YAG que ocorre em aproximadamente ~ 2000° C. 
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apagamento (relaxação) do estresse que havia sido causado pelo laser de 

femtosegundo [20]. 

Para confirmar a preservação das propriedades de confinamento da luz no guia 

de ondas filamento-quadrado, foram feitas medidas da intensidade, posição e 

alargamento espectral da linha de emissão em 10658 cm-1, após a amostra ter sido 

tratada até 1500 °C, conforme mostrado na Figura 4.10b-d. É perceptível que o dano 

local criado na região dos filamentos (associado à redução da luminescência) não é 

termicamente reversível, como visto na Figura 4.10b. Por outro lado, o deslocamento 

espectral (Figura 4.10c) foi drasticamente modificado.  

A afirmação feita anteriormente é reforçada se olharmos que em temperatura 

ambiente (Figura 4.9c) haviam deslocamentos espectrais que iam de -5 cm-1 até 2 cm-1,

o que da uma variação de 7 cm-1, mas após o aquecimento as variações foram de -0,5 

cm-1 até 0,3 cm-1, o que dá uma variação de aproximadamente 0,8 cm-1, ou seja, quase 

uma ordem de grandeza menor. De acordo com essas discussões nós concluímos que o 

processo de aquecimento reduz a magnitude da compressão em uma ordem de grandeza, 

caindo de 3,75 Kbar para 0,3 Kbar. A compressão máxima de estresse residual é 

encontrada próxima a região que circunda os filamentos, e ela foi quase totalmente 

removida na região de localização do guia de ondas. 

Em relação ao reordenamento da estrutura, podemos comparar a Figura 4.9d 

com a Figura 4.10d e perceber que ocorreu uma notável reorganização na rede da 

cerâmica de Nd:cYAG como conseqüência do processo de aquecimento, uma vez que 

houve uma redução no alargamento espectral.  

Por fim, vale destacar que dos resultados obtidos fica claro que o processo de 

aquecimento não remove a mudança no índice de refração local que foi causada pelos 

danos gerados na região dos filamentos. 
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4.9 Conclusões 

Em resumo, conseguimos fabricar canais de guia de ondas em um meio Nd:YVO4

por meio da inscrição de filamentos usando um laser de femtosegundo. O guia de ondas 

obtido mostrou que o confinamento do modo propagante é independente da polarização 

da luz, com perdas devido a propagação que estão abaixo de 1 dB/cm. A micro-

luminescência confocal e Raman permitiram estabelecer que foi produzido uma 

compressão local na região dos filamentos e entre eles, o que acreditamos ser a origem 

da formação do guia de ondas. 

Primeiras aproximações, considerando somente a compressão residual, nos 

possibilitaram estimar que há um aumento no índice de refração na região do guia de 

ondas da ordem de 10-3. Além disto, encontramos das análises de micro-fluorescência e 

micro-Raman, que tanto a eficiência de fluorescência do Nd3+ quanto a eficiência 

Raman do Nd:YVO4 é preservada na região do guia de ondas. Assim, a estrutura 

fabricada surge como um forte candidato para o desenvolvimento de lasers de auto-

Raman integrados.  

Em relação ao guia de ondas filamento-quadrado produzido na cerâmica de 

Nd:cYAG, foi mostrado que ele possui um excelente confinamento óptico termicamente 

estável mesmo em altas temperaturas (1500° C). Obtivemos evidências experimentais 

que a eficiência de luminescência na região do volume do guia de ondas não foi afetada 

pela inscrição dos filamentos. Além disto, as imagens de luminescência do guia de 

ondas nos forneceram informações sobre os diferentes mecanismos que modificaram o 

índice de refração.   

Vimos que antes do processo de aquecimento a mudança no índice de refração 

ocorreu nos filamentos devido aos danos locais causados pelo laser de femtosegundo, e 

na região delimitada por eles ela foi relacionada à compressão local. No entanto, após o 

aquecimento até 1500 ° C o estresse na estrutura é quase que completamente removido, 

de modo que a existência do guia de ondas foi associada à redução no índice de refração 

que ocorreu nos filamentos danos ) devido aos danos, que permaneceram 

praticamente inalteradas. 
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5 GUIAS DE ONDAS FABRICADOS COM ALTA E 

BAIXA TAXA DE REPETIÇÃO EM CERÂMICA DE 

Yb:YAG 

Nesta seção trataremos da construção de guias de ondas usando lasers de 

femtosegundo de baixa (1 kHz) e alta (500 kHz) taxa de repetição. Estudaremos como a 

acumulação de calor influência as propriedades do guia, diminuindo as perdas durante a 

propagação e deixando os modos mais simétricos.  

5.1 Considerações teóricas 

Já discutimos na seção 4 como construir guias de ondas em meios dielétricos 

usando laser de femtosegundo por meio da técnica DLW18, por meio da modificação 

controlada da magnitude do índice de refração em micro-escalas. Nele discutimos como 

construir guias de ondas termicamente resistentes. No entanto, não foram feitas 

considerações sobre como o efeito de acumulação de calor, produzido pelo laser de 

femtosegundo, pode alterar as perdas na propagação e fazer os modos ficarem mais 

simétricos. Esta outra abordagem será o objetivo desta seção. 

5.1.1 Revisão bibliográfica e vantagens de se usar a técnica DLW

Já comentamos na seção 4 que comparada a outras técnicas micro-estruturadas a 

técnica DLW possui a vantagem de permitir fabricar estruturas em três dimensões (3D); 

é uma técnica que necessita de única etapa; pode facilmente ser usada em amostras 

grandes; os intervalos de tempo de processamento são relativamente curtos; os 

resultados obtidos são facilmente repetidos; e de baixo custo. Enfim, possui inúmeras 

vantagens.

18 DLW é a sigla do termo Direct Laser Writing, como apresentado na seção 4. 
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A técnica DLW tem sido demonstrada ser poderosa para produzir mudanças 

estruturais e modificações no índice de refração de materiais transparentes. Ela tem, de 

fato, sido usada para fabricar guias de ondas, cristais fotônicos, micro-ressonadores e 

elementos de micro-difração numa grande variedade de materiais dielétricos incluindo 

vidros e cristais [157-166], e também em materiais cerâmicos, como discutimos na 

seção 4. Esta técnica, como já apresentada na seção 4, permite a fabricação de canais de 

guia de ondas cujas propriedades de propagação podem facilmente ser controladas a 

partir de uma escolha adequada de certos parâmetros de inscrição [29, 167-169]. 

Usando estas condições de inscrição apropriadas, guias de ondas com baixas perdas     

(< 0,6 dB/cm) e que preservam as propriedades originais do material utilizado 

(coeficiente eletro-óptico, ganho laser, resposta não-linear, ganho Raman) têm sido 

obtidos [30, 141, 152, 170-173]. Entretanto, nesses estudos nenhuma atenção foi dada 

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

5.1.2 Influência da taxa de repetição do laser sobre propriedades do guia de
ondas

Embora a forma do guia de ondas dependa de uma série de parâmetros, a taxa de 

repetição do laser de femtosegundo é um dos mais críticos, que afeta o processo cíclico 

de excitação-relaxação entre o pulso laser que incidiu na amostra e o subsequente que 

chegará no volume focal utilizado. É conhecido da literatura que quando taxas de 

repetições altas são usadas, a acumulação térmica entre pulsos consecutivos pode 

aumentar suficientemente a temperatura local e forçar processos rápidos de annealing

nesse volume focal [114, 174-176].  

Tem sido postulado que a presença de efeitos de annealing local pode afetar 

substancialmente a magnitude, extensão e natureza das mudanças micro-estruturais 

produzidas quando se fazem inscrições de filamentos usando laser de femtosegundo. 

Em muitos materiais, como nos cristais de niobato de lítio, já foi mostrado que o uso de 

taxa de repetição alta produz uma redução dos danos causados na rede. A recombinação 

dos defeitos induzidos pelo annealing rápido foi atribuída como sendo a principal causa 

da performance óptica superior obtida [170].  No entanto, nestes estudos não somente 

taxas de repetições altas foram usadas, mas também diferentes sobreposições de pulsos, 
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parâmetros de acumulação de calor, e energias dos pulsos. Portanto, foi usada uma 

mistura de diferentes efeitos de interação cristal-laser.  

Nesta seção apresentamos um estudo compreensivo das estruturas obtidas quando 

se usa basicamente os mesmos parâmetros, mudando somente o intervalo de tempo 

entre cada pulso, com uma variação de três ordens de magnitude, indo de 1 ms até 2 μs. 

Mostraremos a seguir como isto irá determinar se há ou não acumulação de calor no 

processo de fabricação do filamento. 

5.1.2.1 Avaliando se um processo é ou não térmico

A determinação se um processo é térmico ou não-térmico é associada à difusão 

de calor que ocorre no volume focal entre o intervalo de tempo de cada pulso incidente 

no material, e é determinado pela frequência crítica [176]: 

(5.1)
na qual t é a difusividade térmica da matéria irradiada, e  é o diâmetro focal do 

feixe laser. Comumente é usado um parâmetro chamado de frequência normalizada, o 

qual é dado por: 

(5.2)
para dizer se o guia de ondas é fabricado na presença ou não de acumulação térmica 

entre pulsos consecutivos. 

É importante ressaltar aqui que quando o intervalo de tempo entre pulsos é muito 

maior que o de difusão térmica na região focal (~ 0,1 – 10 μs), esfriamento rápido 

ocorre e a acumulação de calor na região focal pode, portanto, ser desprezada, e neste 

regime o processo pode ser classificado como não-térmico, com . Por outro lado, 

quando a taxa de repetição é alta, de forma que nenhum resfriamento possa ocorrer, a 

temperatura no volume local aumentará em vez de diminuir, a menos que o laser seja 

desligado ou mudado de posição. Este regime de escrita é dito ser um processo térmico, 

com .

Neste trabalho trataremos da fabricação de guias de ondas em cerâmica de 

Yb:YAG (Yb:cYAG) usando a técnica DLW, tanto no regime térmico (alta taxa de 
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repetição do laser – 500 kHz) como no não-térmico (baixa taxa de repetição do laser –   

1 kHz). As propriedades ópticas (modos de propagação, dependência com a polarização 

e perdas durante a propagação) dos guias de ondas fabricados sobre as mesmas 

condições de energia do pulso, fluência, e sobreposições do pulso serão 

sistematicamente comparadas aqui.  

5.1.2.2 Efeitos relacionados a uma baixa taxa de repetição

A. Rodenas e colaboradores [20] investigaram e concluíram que quando um trem 

de pulsos ultracurtos com taxa de repetição baixa é fortemente focalizado em uma 

cerâmica de YAG, dano local é produzido no foco, e é acompanhado por uma 

compressão da rede em sua vizinhança. O primeiro efeito (dano) causa uma redução no 

índice de refração local e o segundo (compressão) gera um aumento no índice de 

refração. Os parâmetros de escrita dos filamentos e a geometria deles determinam o 

efeito dominante e, deste modo, a propriedade de guiar ondas. Portanto, é possível 

encontrar na literatura guia de ondas em cerâmicas de YAG feitas por esses dois 

mecanismos: induzidos por estresse e por danos, com propriedades totalmente 

diferentes. Os induzidos por estresse são de baixas perdas enquanto o outro apresenta 

estabilidade térmica19 superior [31].

O filamento-duplo, que discutimos na seção 4, fabricado com taxa de repetição 

baixa, usa ambos mecanismos (estresse e danos) de forma complementar, e já foi 

mostrado ser especialmente adequado para a fabricação de guia de ondas em YAG com 

propriedades controladas. Quando essas cerâmicas de YAG são dopadas com Nd3+, tais 

guias de ondas apresentam ganho óptico, os quais recentemente foram usados para gerar 

emissão laser altamente eficiente [141].

É importante enfatizar que todas as estruturas a que estamos nos referindo nesta 

seção até aqui, foram fabricadas com baixas taxas de repetição, e o potencial benefício 

de se usar fontes laser com altas taxas de repetição com o intuito de melhorar a 

qualidade do guia de ondas não havia sido explorado até então. Além disto, não temos 

conhecimento de trabalhos que utilizem outro íon terra-rara, que não o Nd3+ em guia de 

ondas de cerâmica de YAG. 

19 O termo “estabilidade térmica” se refere ao fato de que mesmo em altas temperaturas o modo do guia é 
praticamente inalterado, como discutido na seção 4.
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5.1.3 Vantagens de se usar íons de Yb3+ na rede cYAG 

A cerâmica de YAG dopada com itérbio já foi utilizada como sistema laser com 

excelente desempenho tanto no regime contínuo como pulsado [177, 178]. Quando 

comparado com íons de Nd3+, sistemas dopados com itérbio mostram inúmeras 

vantagens, muitas delas baseadas em seu diagrama de níveis de energia muito simples, 

como discutimos na seção 2. Isto evita absorção de estado excitado do laser e a 

reabsorção da radiação emitida, o que leva a um defeito quântico pequeno entre os 

fótons do laser de excitação e da radiação emitida, reduzindo, portanto, a carga térmica 

(thermal loading) durante a ação laser.  

Outra vantagem de se usar íons de Yb3+ é que eles exibem um forte acoplamento 

fóton-fônon [155]. Como consequência existe um isolamento fraco dele com o ambiente 

que o cerca, e isto torna o Yb3+ um ótimo íon para ser usado como elemento de detecção 

(prova) de mudanças micro-estruturais que possam ocorrer numa matriz, em nosso caso 

na cerâmica YAG. Esta característica pode ser usada, por exemplo, para determinar 

como a rede da cerâmica de YAG foi modificada pelo pulso ultracurto na presença ou 

na ausência de acumulação de calor entre pulsos consecutivos do laser de 

femtosegundo.  

Embora exista uma grande variedade de materiais no qual a fabricação de 

circuitos fotônicos seja desejada, a cerâmica de YAG poli-cristalina (cYAG) é bem 

interessante [179]. Ela é um excelente material para o desenvolvimento de circuitos 

ópticos com alta eficiência, devido a algumas de suas qualidades: Boas propriedades 

térmicas e mecânicas, e pode ser fabricada em larga escala. Além disto, a cerâmica 

YAG pode também ser facilmente dopada com altas concentrações de íons terras-raras, 

aumentando assim as possibilidades de ser usada como um meio para a construção de 

laser de estado sólido, com baixo limiar de ação laser e altas potências obtidas. A 

técnica DLW tem sido demonstrada ser poderosa para a fabricação de cristais fotônicos 

e guias de ondas em cerâmicas YAG, mas somente em baixas taxas de repetição (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 fabricação de guias de ondas em 

redes cristalinas de Yb:YAG usando a técnica DLW [182], não temos conhecimento de 

fabricação de guia de ondas em cerâmica Yb:YAG em nenhum regime (térmico e não-
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térmico), nem da tentativa de elucidar a natureza e extensão das mudanças micro-

estruturais induzidas na rede YAG. 

Antes de descrever os resultados, comentaremos nas subseções seguintes sobre a 

amostra utilizada neste estudo e como o experimento foi realizado.  

5.2 Amostra, aparato experimental utilizado e descrição do 

experimento

A amostra Yb:cYAG usada neste trabalho apresenta dimensões de 2×10×6 mm3 e 

foi fabricada pelo Baikowski Inc. A concentração nominal de íons de Yb3+ é de 1 at. %, 

e o tamanho médio dos grãos, determinado por imagens de microscopia eletrônica, é de 

aproximadamente 2 μm. 

As modificações micro-estruturais induzidas na rede Yb:cYAG foram analisadas 

em cada caso por meio de experimentos de fluorescência confocal e microscopia 

Raman. Essas diferenças observadas nas propriedades estruturais das estruturas 

fabricadas na presença/ausência de acumulações térmicas, serão discutidas e 

relacionadas as diferentes propriedades de propagação observadas, levando a um efetivo 

melhoramento nas propriedades do guia de ondas em relação a trabalhos anteriores 

presentes na literatura. Mas antes, vamos descrever detalhadamente como cada etapa foi 

realizada, tanto em relação ao processo de fabricação dos guias de ondas como das 

medidas experimentais realizadas para as analises. 

5.2.1 Fabricação dos filamentos

Com o propósito de fabricar os guias de ondas, todas as faces das amostras que 

seriam utilizadas no experimento foram polidas até obtermos uma boa qualidade óptica, 

deixando a superfície bem lisa. Dois conjuntos de guias de ondas foram fabricados 400 

μm abaixo da superfície, conforme mostrado na Figura 5.1. 
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Figura 5.1: Esquema do aparato experimental utilizado na fabricação dos filamentos, tanto para o caso 
térmico como o não-térmico.

Tanto no caso térmico como não-térmico usamos uma geometria transversal para 

a inscrição dos filamentos, na qual o pulso no infravermelho foi focalizado dentro da 

amostra a partir da face cuja dimensão é 10×6 mm2, e a amostra foi transladada paralela 

a dimensão de 10 mm. Os guias de ondas foram fabricados por meio da inscrição 

consecutiva de dois filamentos paralelos separados de 20 μm, isto é, na configuração 

filamento-duplo. Tanto a profundidade de 400 μm como a separação entre os filamentos 

de 20 μm, são os parâmetros nos quais obtivemos um bom confinamento em torno do 

comprimento de onda de 1 μm, e o tomamos como padrão.  

A separação entre os pulsos foi deixada fixa, da ordem de 4-5 nm, ao longo da 

direção de inscrição do filamento, produzindo uma constante sobreposição de 

aproximadamente 99,8% da taxa de repetição dentro da amostra, assegurando assim a 

mesma fluência. A polarização laser e o foco óptico também foram os mesmos nos dois 

casos (térmico e não-térmico). Como foram usados dois lasers com taxas de repetição 

diferentes, foi necessário usar diferentes velocidades de translação em cada caso, para 

deixar a taxa de sobreposição entre os pulsos num mesmo valor. As duas configurações 

experimentais utilizadas serão descritas a seguir. 
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5.2.1.1 Fabricação 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 1064 nm, com uma taxa 

de repetição de 500 kHz. A polarização laser foi ajustada para ser perpendicular tanto a 

direção de incidência do feixe laser como da direção de translação da amostra. O feixe 

laser de inscrição 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 

1,22× /NA = 3,2 μm. Este cálculo da cintura do feixe não leva em conta o fato de que 

o laser está sendo focalizado dentro de um material. Logo, a cintura “real” do feixe laser 

é 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 é de 

aproximadamente 3×10-6 m2/s [183] e usando a equação (5.1) encontramos que a 

frequência crítica  é da ordem de 280 kHz, o que nos leva a obter uma frequência 

normalizada dada por , isto é, temos basicamente a frequência crítica para o 

regime de acumulação térmica ( ). Nesta frequência, os efeitos de aquecimento 

estão atuando, preservando as propriedades morfológicas do guia de ondas, que é, eles 

evitam que ocorram mudanças drásticas na morfologia da rede, que são observadas se o 

guia de ondas é fabricado com alta taxa de repetição, 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 fluência 

de aproximadamente 7 J/cm2.

5.2.1.2 Fabricação dos filamentos no regime não térmico

Para o caso da fabricação dos filamentos no regime não-térmico, foi utilizado um 

laser Ti:safira amplificado com pulsos de 120 fs operando em  = 796 nm e com uma 

taxa de repetição de 1kHz. Durante toda a etapa do experimento, a polarização do laser 

foi ajustada para ser perpendicular tanto a direção de incidência do laser de 

femtosegundo como da direção de translação da amostra.  
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O feixe laser foi focalizado com uma objetiva 20× de abertura numérica igual a 

0,4, dando uma cintura do feixe da ordem de 2,5 μm. Neste caso, a frequência 

normalizada é em torno de , o que significa que a acumulação térmica entre 

pulsos consecutivos é desprezível. A amostra foi transladada a uma velocidade de         

4 μm/s de tal modo que a sobreposição 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 fluência (~8 J/cm2) do pulso. 

Em ambos os regimes descritos (térmico e não-térmico), a cintura focal do feixe 

Gaussiano foi sempre calculada usando a abertura numérica (NA), o diâmetro do feixe e 

o comprimento de onda do laser. Ambos os lasers já foram extensivamente usados 

numa grande variedade de experimentos cotidianos, e assim, eles são bem 

caracterizados. Além disto, alguma pequena variação nos valores calculados não podem 

jamais produzir o forte efeito térmico que é apresentado aqui, tanto nos experimentos de 

micro-espectroscopia como nos de propagação óptica. 

5.2.2 Determinação das propriedades ópticas

As propriedades do guia de ondas foram inicialmente analisadas por experimentos 

de acoplamento óptico, analisando se havia ou não guia formado, para isto, foi utilizado 

um laser de He-Ne linearmente polarizado, operando em 632,8 nm. Com este propósito, 

a radiação laser foi focalizada dentro da região de guia de ondas usando uma objetiva de 

microscópio de 20×, e a luz laser foi coletada na face oposta à incidência do laser 

usando uma outra objetiva de 20×. A distribuição de intensidade de campo-próximo, do 

modo fundamental, foi coletada com uma câmera CCD (Charge Coupled Device). E as 

perdas na propagação 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 luminescência e micro Raman

Para os experimentos de micro-luminescência (μ-L) foi utilizado um microscópio 

BX-41 acoplado por fibra, que coletou a fluorescência em pontos microscópicos da 

amostra, na seção transversal do guia de ondas. Uma radiação contínua (modo CW) em 

920 nm de uma fonte laser de Ti:safira foi focalizada 5 μm abaixo da superfície da 

amostra, usando uma objetiva de 50× com uma abertura numérica de NA = 0,6.  

Estimativas teóricas sobre a resolução lateral e axial do sistema confocal indicam 

que ela é de aproximadamente 1 μm. Nesta configuração, a radiação laser (em 920 nm) 

localmente excita os íons de Yb3+ de seu estado fundamental 2F7/2 para o estado 

excitado 2F5/2 [155], como já discutimos na seção 2. A subsequente emissão como 

resultado da transição 2F5/2
2F7/2 dos íons de Yb3+ foi coletada usando-se a mesma 

objetiva do microscópio, e depois de passar por uma abertura confocal, ela é analisada 

por um detector CCD que esta num espectrofotômetro acoplado por fibra (SPEX500M).  

A amostra Yb:cYAG foi montada sobre um sistema motorizado XY com uma 

resolução espacial de 100 nm. O estágio motorizado, e a aquisição feita pela câmera 

CCD, são ambos controlados com o programa da LabSpec©software para possibilitar 

uma aquisição automatizada, o programa também possibilita analisar os dados 

espectrais obtidos.  Mapas em três dimensões das propriedades espectrais (intensidade 

emitida, largura de banda da distribuição espectral e posição espectral das linhas de 

emissão) do Yb3+ são obtidas usando ajustes Lorentzianos das linhas espectrais 

coletadas, e o valor obtido para cada ponto na amostra é colocado num gráfico. Os 

gráficos e analises foram obtidos usando o programa WSMP©software [184].

Para os experimentos de micro-Raman (μ-Raman) foi utilizado um microscópio 

Renishaw inVia Reflex. Espectros Raman foram medidos usando um laser de Argônio 

com linha em 514 nm. A potência incidente na amostra (de 10 mW) foi focalizada 5 μm 

abaixo da superfície da amostra, por meio da utilização de uma objetiva 50× com 

abertura numérica de NA = 0,75. Pré-calibração do equipamento é rotineiramente feita 

usando como referência um Silicone cristalino. Os modos dos fônons foram baseados 

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

Uma vez que já detalhamos como o experimento foi feito, passaremos a discutir 

detalhadamente cada resultado obtido, e para mais clareza eles serão divididos em 

subseções. Analisaremos como a partir dos experimentos de propagação, de μ-L e de        

μ-Raman os efeitos térmicos melhoraram algumas qualidades do guia de ondas 

fabricado no regime térmico em relação aquele fabricado no não-térmico. 

5.3.1 Propriedades de propagação do guia

No topo da Figura 5.2 vemos uma imagem de microscopia óptica, que mostra os 

filamentos fabricados com laser de femtosegundo a uma taxa de repetição de 1 e         

500 kHz. Claramente podem ser vistas as diferenças obtidas na morfologia das 

estruturas fabricadas com estas diferentes taxas de repetição. Primeiramente, um fraco 

contraste e uma modificação suave é notada na estrutura fabricada no regime térmico 

(500 kHz), sugerindo não somente uma baixa densidade de defeitos, mas também 

menos estresse gerado pela intensidade do pulso devido aos processos térmicos que 

ocorrem. Efeitos similares já foram relatados em guias de ondas em niobato de lítio, e 

foram atribuídos à presença de acumulação de calor e um rápido aquecimento [170]. 

Além disto, comentamos na seção 4 que um aquecimento após a fabricação dos guias de 

ondas, em amostra Nd:cYAG, começa a reduzir significativamente os defeitos e o 

estresse induzido pelo campo, para temperaturas acima de 1000 °C [31], o que já nos 

dava um indicativo da influência da temperatura em tais tipos de experimentos. A 

diferença é que agora o aquecimento ocorre ainda durante o processo de fabricação dos 

filamentos. 
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Figura 5.2: (Acima) Microscopia óptica da seção transversal do guia mostrando os filamentos fabricados 
usando um laser de femtosegundo a uma taxa de repetição de 1 e 500 kHz. (Abaixo) Modos 
correspondentes obtidos nos guias para uma fonte laser operando em 632 nm para cada estrutura. As 
perdas na propagação para cada caso estão indicadas abaixo dos modos.

A parte de baixo da Figura 5.2 mostra os correspondentes perfis dos modos 

obtidos para uma excitação em 632 nm, para cada estrutura mostrada na parte de cima 

desta figura. Os modos de propagação mostrados na Figura 5.2 foram obtidos com a 

polarização do laser paralela aos filamentos fabricados. Os guias de ondas fabricados 

em ambas as taxas de repetição, também propagam os modos quando a polarização é 

ortogonal, isto é, o campo elétrico oscila perpendicularmente aos filamentos, mas com 

uma baixa eficiência de acoplamento e grandes perdas na propagação.

Vemos na Figura 5.2 que o guia de ondas fabricado usando a taxa de repetição de 

500 kHz mostra um modo de propagação que tem morfologia mais suave, mais 

simétrica e mais estendida. O que está em contraste com os modos de propagação 

observados para os guias de ondas fabricados no regime não-térmico (1 kHz), o qual 

vemos que são quase que totalmente confinados entre os filamentos fabricados. Assim, 

os modos de propagação sugerem, de forma clara, que as acumulações térmicas 

modificam o “mapa” do índice de refração, suavizando e reduzindo o contraste na 

variação do mesmo.   

Finalmente, medimos as perdas na propagação usando o método interferométrico 

de Fabry-Pérot, e os valores estão indicados na Figura 5.2. Como pode ser observado, a 
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presença de acumulação de calor e o rápido processo de aquecimento que é gerado, 

reduzem fortemente as perdas na propagação, de aproximadamente 2 dB/cm para 

1dB/cm. Logo, podemos concluir que, pelo menos para o caso de cerâmicas poli-

cristalinas, a presença de acumulação térmica durante o processo de fabricação pode 

resultar numa forte melhoria das propriedades de propagação do guia.  

Vale ressaltar aqui que os parâmetros de fabricação reportados visam somente 

demonstrar como os efeitos de acumulação de calor, associados com as técnicas de 

fabricação dos filamentos, podem substancialmente melhorar a qualidade da estrutura 

fabricada. Deste modo, uma futura otimização da melhoria da qualidade dos guias de 

ondas pode ser realizada usando as idéias apresentadas aqui.

5.3.2 Propriedades de fluorescência

As diferentes propriedades de propagação apresentadas anteriormente sugerem 

que a presença de acumulação térmica, induz diferentes modificações na rede cerâmica 

YAG, e deste modo, produzem diferentes mapas de índice de refração. Com o objetivo 

de obter um melhor entendimento das mudanças micro-estruturais induzidas pelo 

processo DLW, o mapa de fluorescência das diferentes estruturas foi medido, e é 

apresentado na Figura 5.3. 

A Figura 5.3 apresenta um espectro típico de emissão obtido usando um 

microscópio confocal. Ele consiste de um estreito e intenso pico em aproximadamente 

10325 cm-1, atribuído à transição do subnível do nível 2F5/2 para o subnível 

intermediário do estado fundamental do nível 2F7/2 [155].  Entre essas duas bandas de 

emissão uma “rica” estrutura é observada, e é convencionalmente atribuída para outras 

transições Stark que ocorrem, como também para as bandas de fônons.  

A parte de baixo da Figura 5.3 mostra os detalhes do espectro de micro-

luminescência obtido quando uma excitação, operando em 920 nm, é focalizada numa 

região não-irradiada (NI) pelo laser de femtosegundo, no volume do guia de ondas (isto 

é, 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 emissão do Yb3+ foi 

fortemente modificado pelo processo DLW.  
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Figura 5.3: (Em cima) Espectro de emissão típico de micro-luminescência obtido num microscópio 
confocal. (Em baixo) Detalhe de um espectro de micro-luminescência obtido quando uma fonte de 
excitação em 920 nm é focalizada numa região não irradiada pelo laser de femtosegundo, num filamento 
e numa região de guia de ondas (isto é, 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-fônon         

(10325 cm-1) foi reduzida na região dos filamentos. Esta redução é acompanhada por 

um crescimento na intensidade da emissão em 10250 cm-1. Atribuímos este 

comportamento a grande densidade de defeitos presentes como conseqüência do 

breakdown óptico induzido no volume local.  Estes defeitos levam a um crescimento no 

caminho efetivo do fóton devido a múltiplos espalhamentos. Em outras palavras, os 

espalhamentos induzem uma trajetória aleatória nos fótons emitidos.  

No caso de materiais dopados com Yb3+, mudanças no caminho efetivo do fóton 

modificam a intensidade relativa das diferentes linhas de emissão devido ao chamado 
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auto-aprisionamento (self-trapping), também conhecido como auto-absorção, das 

emissões [186, 187]. Para aquelas linhas de fluorescência que se sobrepõem as de 

absorção, algum crescimento do caminho do fóton desde o volume excitado até o 

sistema de detecção, produzirá uma redução na intensidade da fluorescência, e deste 

modo, é produzida uma auto-absorção, este é o caso da linha zero-fônon. Esta redução 

na intensidade de fluorescência das linhas de emissão, que possuem auto-absorção, gera 

uma intensificação das bandas de emissão que não são afetadas pela auto-absorção, 

como observado para o caso da banda de emissão em 10250 cm-1, visto na parte inferior 

da Figura 5.3. 

De acordo com o argumento que apresentamos anteriormente, a mudança na 

magnitude da razão entre as emissões em 10250 e 10325 cm-1 é um indicativo direto da 

presença de defeitos.  Para analisar isto, na Figura 5.4 mostramos a variação espacial da 

razão entre as intensidades  destas duas 

emissões nos três guias de ondas que estamos estudando nesta seção. Nos presentes 

casos, vemos que a razão é somente alterada na região dos filamentos. Este fato indica 

que defeitos foram criados somente na região dos filamentos, e que as regiões de guia 

de ondas estão livres deles. 

Figura 5.4: Variação espacial da razão entre a intensidade da emissão dos íons de itérbio em 10250 e 
10325 cm-1 nos três tipos de guias de ondas que estamos estudando nesta seção. A barra de escala em 
todas as figuras é de 20 μm.

Encontramos ainda que a magnitude das mudanças observadas possui uma forte 

dependência com a taxa de repetição que foi usada na fabricação dos filamentos, não 

havendo muita dependência com a energia do pulso usada. Foi obtido que para o guia 

de ondas fabricado com pulsos em 500 kHz as mudanças produzidas não são maiores 
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que 100%, indo de um valor da razão entre as intensidades  de 0,1 na região não 

irradiada, para um valor de aproximadamente 0,2 na região dos filamentos. Já para os 

guias de ondas fabricados com pulsos de 1 kHz estas mudanças foram próximas a 

700%, correspondendo a uma razão entre as intensidades  que foi de 0,1 na região 

não-irradiada para 0,8 nas regiões dos filamentos.  

Como discutimos antes, a razão entre as intensidades  é um indicativo da 

presença de defeitos, e os resultados apresentados na Figura 5.4, e discutidos no 

parágrafo anterior, mostram de forma clara que a presença de acumulação de calor leva 

a uma recombinação parcial dos defeitos induzidos pelo laser. Que está em acordo com 

as baixas perdas na propagação para estes guias de ondas, e esta também em acordo 

com estudos anteriores que mostraram que quando um laser de femtosegundo é 

focalizado dentro de um material cristalino, duas diferentes classes de defeitos são 

criadas na região focal: Defeitos permanentes, associados ao breakdown óptico 

irreversível gerado na rede cristalina, e o defeitos térmicos removíveis por aquecimento 

[188]. Acreditamos que a acumulação de calor produz uma recombinação parcial dos 

defeitos térmicos removíveis no guia de ondas escrito com 500 kHz.  No caso dos guias 

de ondas escritos em 1 kHz a densidade de defeitos é grande na região dos filamentos, 

além disto, estão presentes tanto defeitos térmicos removíveis como permanentes [188].  

A baixa densidade de defeitos no guia fabricado com 500 kHz também explica 

porque o modo de propagação neste guia é mais simétrico do que os outros, como visto 

na Figura 5.2. É conhecido que no guia de ondas tipo filamento-duplo, o confinamento 

do modo (tamanho do modo) na direção perpendicular ao filamento é determinado pela 

barreira (redução) no índice de refração, que é causada pelas mudanças da rede na 

região dos filamentos [20]. Assim, no guia de ondas que foi fabricado tendo efeitos 

térmicos durante o processo, estes danos são fortemente reduzidos, diminuindo a 

barreira causada pela mudança do índice de refração e assim reduzindo o confinamento 

horizontal.  

Outras informações referente às mudanças micro-estruturais na rede do YAG, 

podem ser obtidas das analises das posições espectrais das bandas de emissão. É bem 

conhecido que a posição espectral da linha de fluorescência dos íons terras-raras em 

YAG (como em algum outro cristal) são fortemente dependentes do campo cristalino 

atuando nele [155]. Visto que o campo cristalino é determinado pela distância inter-

atômica entre os íons luminescentes e seus vizinhos mais próximos, alguma 
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modificação nestas distâncias causa uma variação na magnitude do campo cristalino, e 

consequentemente, na posição espectral das linhas de emissão.  

Com o objetivo de verificar o fato descrito anteriormente, medimos a variação 

espacial da posição espectral da linha de zero-fônon nos três guias de ondas que estamos 

estudando nesta seção, e os resultados estão mostrados na Figura 5.5. É visto na figura 

que a linha de zero-fônon é deslocada para regiões de mais alta energia na região dos 

filamentos e entre eles (região do guia de ondas), e para baixas energias no ápice dos 

filamentos. De acordo com trabalhos anteriores em cerâmicas YAG [20], esses 

deslocamentos podem ser atribuídos à presença de estresse compressivo, que causam 

uma redução nas distâncias inter-atômicas, na região dos filamentos e entre eles.  

Figura 5.5: Variação espacial da posição espectral da linha de zero-fônon do itérbio nos três guias 
estudados nesta seção. As barras de escalas são em todos os casos iguais a 20 μm.

É interessante notar que no caso do estresse compressivo em Nd:cYAG um 

deslocamento para o vermelho das linhas de emissão é obtido, já para a amostra 

Yb:cYAG ele causa um deslocamento para o azul da linha de zero-fônon [20]. Este fato 

sugere que a pressão induz um deslocamento espectral das linhas de fluorescência do 

Nd3+ e Yb3+ em sentidos opostos. Infelizmente não há publicações sobre o 



5. Guias de ondas fabricados com alta e baixa taxa de repetição – Técnica DLW    

139

comportamento dos íons de Yb3+ em sistemas YAG submetidos à compressão, assim, 

esta hipótese não pode ainda ser confirmada. 

A comparação entre as imagens de fluorescência da Figura 5.5 permite obter, em 

primeira ordem, comparações entre a extensão e a magnitude do mapa do estresse 

gerado na presença ou ausência de acumulação de calor. Pelas imagens de fluorescência 

do guia fabricado em 500 kHz, encontramos que o contraste é menor do que aquele 

visto nos guias fabricados em 1 kHz. Isto segure que a acumulação de calor não 

somente produziu a recombinação dos defeitos, mas também uma redução parcial da 

pressão local que é criada pelo laser, que é esperada ser alterada quando as temperaturas 

são maiores que 800 °C [20]. Visto que, numa primeira ordem de aproximação, as 

mudanças do índice de refração induzidas pelo estresse, são proporcionais ao 

deslocamento espectral induzido na fluorescência, os dados da Figura 5.5 implicam uma 

baixa modulação no índice de refração 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 repetição (1 kHz). Quando a fluência é aumentada, o estresse 

residual ao invés de aumentar, sofre uma leve diminuição. Portanto, é importante 

destacar que a relação entre a fluência de irradiação 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 “saturação”, que está relacionado 

a resposta de modificação estrutural do material associada ao aumento da fluência do 

pulso. Deste modo, para fluências acima deste valor, o estresse induzido pelo laser 

diminui à medida que a fluência aumenta. Em adição, tal tipo de comportamento, que 

incluí um ponto de saturação, parece ser mais provável quando o laser usado na 

fabricação do filamento é linearmente polarizado (como em nosso caso) [189]. A 

relação e quantificação do comportamento das mudanças no material com a energia do 

pulso depositada nele (fluência de irradiação) e o estresse induzido na rede, 

aparentemente não é trivial, e necessita de futuras investigações.
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5.3.3 Medidas Raman

Para obter um entendimento mais profundo das mudanças micro-estruturais e 

também para confirmar a afirmação feita anteriormente, de que o deslocamento para o 

azul na emissão do itérbio esta relacionado a uma compressão local, medidas de 

espectroscopia de micro-Raman (μ-Raman) foram realizadas sobre os três tipos de guias 

de ondas estudados aqui. A parte de cima da Figura 5.6 mostra um espectro Raman 

obtido em quatro regiões do material: Dentro da região de guia de ondas, no ápice, no 

filamento e numa região não irradiada.  

Figura 5.6: (Em cima) Espectro Raman obtido em quatro regiões do material: Numa região do guia de 
ondas, do ápice, do filamento e de uma não irradiada. (Em baixo) Imagens Raman mostrando o mapa 2D 
do deslocamento induzido no modo Raman A1g em 371 cm-1. As barras de escalas em todos os casos são 
iguais a 20 μm.

É evidente na Figura 5.6 que tanto a intensidade como a posição dos modos 

Raman, dependem da posição na amostra em que a analise é realizada. De fato, é visto 

que ocorre um deslocamento para altas energias do modo vibracional Raman em ambos 

os filamentos e na região do guia de ondas, já na região dos ápices eles são deslocados 
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para baixas energias de vibração. Este fato é mais claramente notado nas imagens 

Raman mostradas na parte de baixo da Figura 5.6, nos mapas 2D dos deslocamentos 

gerados no modo Raman A1g em 371 cm-1. É importante notar que o mesmo 

comportamento foi obtido para todos os modos Raman analisados em nossos estudos, 

que não estão mostrados aqui por questão de brevidade.

Baseado nos trabalhos de J. Arvanitidis e colaboradores [35], que mediram a 

dependência da posição de todos os modos dos fônons em função da pressão, 

concluímos que um estresse compressivo permanente foi criado nos filamentos e entre 

eles, e isto é compensado por um aparente estresse expansivo na região dos ápices. 

Esses mapas de estresse obtidos das imagens Raman, estão 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 parâmetros 

experimentais de Grüneisen 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 são obtidos para as mesmas condições 

hidrostáticas. Assim, os valores médios para o estresse produzido foi obtido usando os 

diferentes parâmetros de Grüneisen para cada modo.

O máximo estresse compressivo residual foi encontrado presente na região dos 

filamentos. Obtivemos que na região dos guias de ondas ele tem um valor de 

aproximadamente 0,3 e 0,5 GPa referente a fabricação no regime térmico e não-térmico, 

respectivamente. Assim, confirmamos que o rápido aquecimento produzido nos guias 

de ondas fabricados em 500 kHz, remove parcialmente o estresse residual causado pela 

técnica DLW. Isto é consistente com o baixo contraste obtido nas imagens do 

deslocamento espectral para esses guias (Figura 5.5). Por fim, ressaltamos que o 

máximo estresse residual produzido no guia de ondas fabricado em 1 kHz é comparável 

com aquele obtido no caso da amostra Nd:cYAG escrito com uma energia de pulso 

similar [20].  
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5.4 Conclusões 

Em resumo, guias de ondas ópticos foram fabricados em material cerâmico 

Yb:YAG usando a técnica DLW. Os efeitos gerados pelo rápido aquecimento nas 

propriedades de propagação e estruturais do material, foram investigados usando 

frequências laser abaixo e acima da frequência crítica.  

Foi encontrado que os guias de ondas fabricados no regime térmico, isto é, na 

presença de um rápido aquecimento, apresentam melhores propriedades de propagação 

(modos mais simétricos e menores perdas durante a propagação) do que aqueles 

fabricados no regime não-térmico. Essas melhorias nas propriedades do guia foram 

estudadas em termos da analise da recombinação parcial dos defeitos que são criados 

pela técnica DLW, e este monitoramento foi realizado a partir das emissões do itérbio, 

por meio da razão entre as intensidades das bandas que sofrem ou não auto-absorção. 

Além disto, imagens de micro-fluorescência e micro-Raman comprovaram que a 

acumulação de calor também leva a uma redução no estresse residual gerado na região 

irradiada.  

As excelentes propriedades lasers dos íons de itérbio associadas com as 

qualidades da cerâmica YAG, e o melhoramento nas propriedades de propagação dos 

guias de ondas fabricados na presença de acumulação de calor, fazem da estrutura aqui 

estudada, um candidato muito promissor para o desenvolvimento de fontes lasers 

integradas eficientes. 
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6 CONCLUSÕES E COMENTÁRIOS GERAIS 

O propósito dessa tese foi controlar opticamente e termicamente as propriedades 

ópticas e mecânicas de materiais fotônicos. Inicialmente investigamos os efeitos da 

intensidade de bombeio e da temperatura sobre as emissões por conversão ascendente 

de energia e, principalmente, sobre a sintonização de cor entre as emissões em 800 e 

480 nm do Tm3+ em sistemas vítreos co-dopados com Yb3+, sob excitação ressonante 

em 976 nm e anti-Stokes em 1064 nm. Dependências muito fortes na razão das 

emissões em 800 nm/480 nm foram obtidas tanto com a intensidade de excitação quanto 

com a temperatura, e mais intensamente para o vidro aluminosilicato de cálcio 

(LSCAS). A origem dessas eficiências, ou seja, do crescimento muito forte da emissão 

em 480 nm comparado com aquela em 800 nm (mas essa é também muito eficiente) foi 

atribuído a vários processos eficientes que ocorrem na excitação dos níveis emissores do 

Tm3+, tanto sob excitação ressonante como anti-Stokes. Esses processos são: absorção 

linear do Yb3+ na energia de excitação; transferências de energia do Yb3+ para o Tm3+; e 

decaimentos radiativos dos níveis emissores do Tm3+.

Com a temperatura, embora outros efeitos estejam presentes, como decaimento 

por multifônons, a dependência forte da razão foi atribuída principalmente à seção de 

choque de absorção do itérbio ser uma função crescente com a temperatura por meio da 

participação de fônons no processo de excitação anti-Stokes. Também foi observado 

que a sensibilidade do processo diminui com o aumento da concentração de íons de 

Tm3+. Tal efeito é atribuído aos processos de RC que surgem como mais um mecanismo 

de depopulação dos níveis emitindo em 480 e 800 nm e, portanto, reduzindo os efeitos 

de saturação. Das amostras estudadas a que apresentou maior sensibilidade no switching

de cor foi aquela dopada com 2,0 peso % de Yb3+ e 0,5 peso % de Tm3+ (LSCAS-1). 

Esta amostra quando excitada ressonantemente apresentou uma sensibilidade            

 para baixas potências de excitação (< 60 mW). 

Por meio do uso de equações de taxa foi possível ter uma melhor compreensão da 

fenomenologia do processo, bem como determinar parâmetros associados à 

transferência de energia com barras de erro extremamente pequenas e em boa 

concordância com a literatura. 
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Estudos teóricos do switching de cor foram também realizados e concluímos que 

o comportamento obtido é geral, ou seja, observado sempre que é analisada a razão 

entre dois níveis emissores que possuem diferentes quantidades de fótons de bombeio 

participando no processo de excitação. No entanto, ele é fortemente dependente das 

concentrações de íons dopantes, ou seja, a região em potência e/ou temperatura de 

maior sensibilidade depende dessas concentrações. Isso quer dizer que é possível 

escolher tais regiões de sensibilidades.

Esta parte do trabalho se destaca pelas diversas aplicações possíveis de surgir, 

como no desenvolvimento de sensores e redes ópticas, bem como na área de 

telecomunicações ópticas. 

Seguindo a idéia de controle óptico e térmico, uma parte do trabalho da tese foi 

dedicada à construção de guias de ondas com lasers de femtosegundos por meio da 

técnica DLW. 

Investigamos originalmente (acreditamos que foram os primeiros estudos) a 

fabricação de guias de ondas no cristal Nd:YVO4. A origem da formação dos guias foi 

atribuída à compressão local na região dos filamentos e entre eles. A estrutura fabricada 

é de particular relevância porque na região de guia de ondas a eficiência de 

fluorescência do Nd3+ e Raman do Nd:YVO4 foram preservadas. Isso coloca esse cristal 

como uma ótima opção para a fabricação 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, e obtivemos que estruturas denominadas filamento-quadrado possuem tais 

características, se apresentando com qualidades superiores aquelas do tipo filamento-

duplo. Tais resultados foram obtidos em cerâmica de Nd:YAG, que teve as 

propriedades de fluorescência do íon dopante (Nd3+) preservadas na região de guia de 

ondas. A estrutura filamento-quadrado se mostrou ainda de particular interesse porque 

permite um controle do tamanho do modo que é guiado nela. 

Por fim, exploramos como a acumulação de calor (regime térmico) gerado pelo 

laser de femtosegundo pode afetar as modificações estruturais na amostra durante a 

fabricação dos guias de ondas. Esse estudo foi realizado em cerâmica de Yb:YAG. Os 

resultados mostraram que no regime térmico as propriedades de propagação (modos 

mais simétricos e perdas menores durante a propagação) são otimizadas em relação 

aquelas fabricadas em sua ausência. Foi encontrado que a acumulação de calor leva a 

uma redução no estresse residual gerado na região irradiada. Deste modo, este estudo 
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abre as portas para a melhoria cada vez mais das propriedades de propagação em guias 

de ondas fabricados com a técnica DLW. E faz do Yb:cYAG um candidato promissor 

para a construção de fontes laser integradas eficientes. 

 Complementarmente aos trabalhos desenvolvidos nesta tese, as seguintes 

investigações serão de grande valia: 

Investigar melhor o efeito das concentrações de doadores e aceitadores no 

switching de cor com o intuito de aperfeiçoar/otimizar o processo;  

Explorar outras matrizes vítreas e cristalinas co-dopadas com Yb/Tm e também 

com outros íons terras-raras, assim como amostras mono-dopadas; 

Fazer protótipos de sensores de potência e temperatura; 

Investigar se no guia filamento-quadrado há ação laser. 
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