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RESUMO

O trabalho em questdo mostra a possibilidade de produgdo de guias de onda
por meio de filme finos de GeO,-PbO codopados com Tm>*/Yb*, com e sem
nanoparticulas (NPs) de ouro, a partir da técnica de RF Magnetron Sputtering.
Foram usados nos processos de fabricacdo dos guias de onda do tipo RIB e
PEDESTAL, as mesmas técnicas empregadas na fabricagdo de dispositivos de
microeletrénica, tais como, litografia e corrosdao por plasma. A influéncia dos
parametros dos processos de produgao é reportada e a caracterizagao dos guias foi
realizada por diversas técnicas. Dentre elas, destacamos a microscopia eletronica
de varredura (MEV) para a observacdo do perfil dos guias, as rugosidades de
superficie e as espessuras das camadas utilizadas para a confeccdo dos mesmos.
Medidas de transmitancia Optica realizadas nos filmes permitiram a determinacéo do
coeficiente de absorg¢ao optica e do indice de refracdo, de aproximadamente 2,0,
além da confirmagdo das espessuras dos filmes obtidos por Sputtering. Guias do
tipo RIB foram descartados por dificuldades enfrentadas durante o processo de
fabricacdo. Medidas 6pticas de perdas por propagacao, realizadas em guias do tipo
PEDESTAL, mostraram que os melhores guias produzidos apresentaram perdas em
torno de 5 dB/cm em 633 e 1050 nm, e medidas de perfil de campo préximo, além
da simulagdo dos modos propagados, o comportamento de guiamento multimodo.
Ganho ¢éptico em torno de 13,5 dB/cm (em 805 nm) foi obtido em guia com largura
de 30 uym e poténcia de bombeio estimada de ~75 mW. Guias contendo NPs de ouro
foram produzidos por meio de metodologia adequada que permitiu a nucleagdo das
NPs (tamanho médio de 20 nm) e um ganho 22 dB/cm em 805 nm, portanto, duas
vezes superior ao mesmo guia sem NPs (30 um de largura). Os resultados
apresentados demonstram que guias de onda GeO,-PbO codopados com
Tm**/Yb*, com ou sem NPs metdlicas, sdo promissores para aplicagdes em
dispositivos fotbnicos, com a criagdo de dispositivos amplificadores integrados para

operacgao na 1° janela de telecomunicacgoes.

Palavras-chave: filmes finos, itérbio, tulio, fotbnica, guias de onda, nanoparticulas

metalicas.



ABSTRACT

The work in question shows the possibility of producing waveguides by means
of Tm*/Yb** codoped GeO,-PbO thin films, with or without gold nanoparticles (NPs),
by using the RF Magnetron Sputtering technique. For the production of RIB and
PEDESTAL type waveguides, the techniques employed in the manufacture of
microelectronics devices, such as plasma etching and lithography, were employed.
The influences of the production process parameters are reported and the
waveguides characterization was performed by several techniques. Among them, we
highlight the scanning electron microscopy (SEM), which was used to observe the
profile of the waveguides, the surface roughness and thickness of the layers used for
their production. Measurements of thin films optical transmittance allowed the
determination of the optical absorption coefficient and refractive index of
approximately 2.0, and also the confirmation of the thin films thicknesses obtained by
Sputtering. RIB type waveguides were discarded due to the difficulties during the
manufacturing process. Optical measurements of propagation losses, held in the
PEDESTAL type guides, showed losses around 5 dB/cm at 633 and 1050 nm, for the
best waveguides produced, and near-field profile measurements in addition to the
simulation of the propagating modes, showed multimode coupling behavior. Optical
internal gain around 13.5 dB/cm (at 805 nm) was obtained in waveguide with 30 um
width at ~75 mW estimated power pumping. Waveguide containing gold NPs were
produced using adequate methodology that allowed the NPs nucleation (average
size of 20 nm) and 22 dB/cm gain at 805 nm, therefore, twice higher than the value
obtained for the same waveguide without NPs (30 ym width). These results show
that Tm**/Yb*" codoped GeO,-PbO waveguides, with or without metallic NPs, are
promising for applications in photonic devices, with the creation of integrated

amplifiers devices for operation in the first telecommunications window.

Keywords: Thin Films, thulium, ytterbium, photonics, waveguides, metallic

nanoparticles.
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1 Introducao

A area de telecomunicacdes tem crescido expressivamente nos ultimos anos
com a alta demanda por internet. Dado o grande fluxo de dados e o surgimento de
muitos aparelhos com acesso a internet por meio das redes sem fio, tais como
tablets, celulares, notebooks, televisores “Smart TV” etc., surgiu a necessidade de
aumentar a largura de banda, levando as empresas de telecomunicagdo a buscarem

formas de transmissdo de dados mais eficientes [1].

Uma das solucbes possiveis para este problema é a utilizacdo de fibras
Opticas no lugar de cabeamento de cobre. Entretanto, a limitagcdo da largura da
banda utilizada atualmente, depende da banda de emissao proveniente dos ions de
erbio, em torno de 1550 nm, pois a medida que o sinal de luz sofre atenuagao ao
longo da fibra, faz-se necessaria a amplificagdo do mesmo. A utilizagdo desta banda
de emissdo se deve a baixa atenuacao de luz pelas fibras de silica (SiO;) nessa
regido do espectro infravermelho. Uma forma de tornar as fibras mais eficientes e
aumentar a largura da banda seria através de um aproveitamento maior da 3° janela
de telecomunicagbes a partir do alargamento da banda em 1550 nm, que poderia
ser realizado por meio das emissdes de outros elementos de terras-raras (TRs),
como, por exemplo, o tulio [2-5]. Desta forma, seria possivel aumentar a capacidade
de transmissdo das fibras por meio do aumento do numero de canais de

transmissao [6].

Os ions de tulio apresentam duas emissdes na regido da 3° janela, em torno
de 1450 e 1700-1900 nm, sendo um grande candidato para o alargamento da banda
em 1550 nm das usuais fibras amplificadoras dopadas com érbio (EDFAs — Erbium-
doped fiber amplifiers) [2,5], além de ja serem comercializadas fibras dopadas com
tulio para obtengao de laser na regido 1,8-2,2 ym [7]. Ao mesmo tempo, outras areas
tém sido bastante reportadas na literatura, onde fibras Opticas sao utilizadas em
varios setores da industria na area de sensoriamento remoto, em biomedicina,
monitoramentos de gases, lasers a fibra sintonizaveis, amplificagdo nas 1° e 3°
janelas de telecomunicagdes (~800-900 nm e ~1460-1625 nm, respectivamente) etc

[3,4,8-29]. Aplicacbes na regidao do visivel, tais como em displays, comunicagdes
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transoceanicas, armazenamento de dados, defesas militares etc., também sé&o
reportadas [30,31].

Entretanto, a melhoria na largura das bandas da 3° janela de
telecomunicag¢des ndo é suficiente. Redes privadas a fibra-6ptica geralmente fazem
uso da 1° janela de telecomunicagdes (~800 nm), pois as distancias entre os pontos
de acesso ao servidor sdo menores, nao sendo afetadas significativamente pelas
atenuagdes geradas pela fibra nesta regido espectral, além da possibilidade de
garantir sigilo do conteudo trafegado. Lasers de diodo de alta poténcia sao
facilmente obtidos tanto nos comprimentos de onda de 980 nm quanto 800 nm. Isto,
aliado a um material dopado com ions de Tm*" e Yb** pode gerar novos dispositivos

amplificadores que poderiam ser aplicados a redes privadas comerciais e industriais.

Com a miniaturizagdo dos equipamentos, cada vez mais se tém estudado
formas de diminuir os componentes eletrénicos e optoeletronicos. Com o surgimento
da nanotecnologia, tornou-se possivel o desenvolvimento de materiais
nanoestruturados, permitindo ndo sé a miniaturizagdo, mas também a manipulacao
das suas propriedades, de forma que estes materiais apresentem caracteristicas
inéditas. Diversas publicagbes abordam as alteragcdes das propriedades elétricas,
magnéticas e opticas de tais materiais [32,33]. Basicamente, o principio de interagao
da luz com nanoestruturas metalicas é descrito pela oscilacdo coletiva dos elétrons
na superficie das nanoparticulas (NPs), induzida pela interagcdo com a onda
eletromagnética da luz externa utilizada como excitagao [32,34-37]. Essa interagao
proporciona um aumento do campo local em torno das NPs, aumentando também as
caracteristicas Opticas né&o-lineares do material, tornando-o interessante para
aplicagbes como chaves e limitadores 6pticos [32—34]. Também ja foi observado,
tanto em estudos realizados pelo grupo quanto em estudos de outros autores, que a
presenca de NPs metalicas em vidros proporciona aumento da luminescéncia de
ions de TRs e outros espécimes fluorescentes. Este aumento pode ser associado a
basicamente trés tipos de interagdo — aumento do campo local, transferéncia de
energia entre as NPs metalicas e os ions de TR e mudancgas nas taxas radiativas
[38].

A construgado de dispositivos para amplificacdo ou sensoriamento oOpticos,

cada vez menores, depende da possibilidade de integracdo de diversos dispositivos
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utilizados atualmente em optoeletronica, tais como WDM (Wavelength-Divison
Multiplexing), moduladores de frequéncia, fotodetectores, lasers etc., em um unico
dispositivo, razao pela qual muita pesquisa tem sido feita na area de guias de onda
[13,39]. A construcdo de guias de onda sobre Iamina de silicio torna essa integragao

possivel.

O objetivo do presente trabalho consiste na produgéo e na caracterizagao de
filmes finos de germanato, da matriz binaria GeO,-PbO (GP), obtidos por RF-
Sputtering e dopados com Tm>*/Yb**, com e sem NPs metalicas, para a construgéo
de guias de onda com aplicagdes nas areas de fotbnica e Optica integrada, na
primeira janela de telecomunicacdo, em 800nm. Cabe acrescentar que ndo ha
trabalhos na literatura sobre amplificagdo de sinal em 800 nm por meio de guias de
ondas produzidos sobre substrato de silicio, baseados em materiais de germanatos
dopados com ions de terras raras (TRs).Justifica-se a introdu¢do dos ions de itérbio

por ser um bom doador de energia para os ions de tulio.

Os germanatos, em questdo, tém propriedades adequadas para aplicagdes
em guias de onda: alto indice de refragao (~2,0), larga janela de transmissao, desde
a regiao do visivel até a do infravermelho médio, e baixa energia de fénon quando
comparado a silicatos e boratos (~700 cm™). Além disto, estudos anteriores do grupo
com esses materiais mostraram que sao hospedeiros adequados para os ions
Tm>*/Yb®>" [38,40,41]; nesses trabalhos pdde ser observada a eficiente conversao
ascendente dos ions Tm*" em decorréncia da baixa energia de fénon, que diminui a
probabilidade de perda por processos nao radiativos, somada a eficiente
transferéncia de energia Yb®* — Tm>*. Acrescenta-se ainda que foi obtida com
sucesso a hucleagao de nanoparticulas de prata na referida matriz binaria,
aumentando consideravelmente as emissdes associadas a conversdo ascendente

dos ions Tm>" [38,42,43], o que motiva também o presente trabalho.

Para a producédo destas guias com as caracteristicas desejadas para as
referidas aplicacbes e com diferentes geometrias, a analise dos resultados obtidos
para cada filme deve levar em conta os parametros dos processos. A producdo e a
caracterizagdo das amostras obtidas foram realizadas no Laboratério de Tecnologia
em Materiais Foténicos e Optoeletrénicos da Faculdade de Tecnologia de Sao Paulo

(LTMFO — FATEC-SP), no Laboratério de Sistemas Integraveis (LSI) e Laboratério
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de Microeletrébnica (LME) da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
(EPUSP). Ap6s a obtencao dos guias, as principais caracterizagbes, tais como,
perdas por propagagao, ganho 6ptico, espectro de emissao etc., foram realizadas no
LTMFO. A incorporagédo dos referidos ions de terras-raras (TRs) foi verificada por
meio das emissdes associadas as suas respectivas transicdes de energia. A
caracterizagcao por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é de fundamental
importancia ja que sédo observados os perfis das guias, a rugosidade das superficies

dos mesmos e a qualidade do processo, tendo sido realizada no LS| e no LTMFO.

Estudos relacionados a interferéncia de filmes finos metédlicos na
transmitancia de luz em vidros 6pticos também foram realizados no LTMFO com o
objetivo de definir os melhores parametros para a produgdao de guias de onda
nanoestruturados com propriedades similares ou superiores aos guias ja reportados
na literatura e a possivel aplicagao delas para a construgao de dispositivos fotbnicos
e optoeletronicos. Sdo apresentadas as produgdes de guias de ondas do tipo RIB e
PEDESTAL baseados em filmes GP utilizando técnicas de litografia e corrosao por
plasma, além da influéncia dos parametros do processo nas propriedades opticas.
Durante o desenvolvimento do projeto foram encontradas dificuldades nos
processos de fabricagdo de guias RIB, como, por exemplo, a remogédo do
fotorresiste. Por esta razdo, optamos pela geometria do guia PEDESTAL para

continuidade do trabalho.

Além disso, cabe acrescentar que devido a impossibilidade de medir os
tempos de vida das emissdes dos filmes nas regides de 1450 e 1700 nm, por
apresentarem baixa intensidade de dificil detecgcdo, o foco do trabalho ficou
direcionando ao estudo da emissao em 800 nm, com aplicagao em redes privadas e

pouco explorado na literatura.

O conteudo pertinente ao estudo realizado que compde a tese é exposto da

seguinte forma:

O Capitulo 2 aborda o estado da arte de forma resumida a partir de uma
coletdnea de resultados ja obtidos em trabalhos realizados pelo grupo utilizando as
matrizes de germanato e as diversas terras raras estudadas, tanto para bulks quanto

para filmes finos.
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Além disso, apresenta uma revisdo bibliografica pertinente aos aspectos
tedricos envolvidos neste trabalho. Os fundamentos de 6ptica integrada e de guias
de ondas, assim como as propriedades espectroscopicas dos ions de terras raras
sao apresentados no mesmo capitulo. A caracterizacao de filmes finos transparentes
para a extragdo de parametros opticos e o principio de funcionamento dos guias de
onda amplificadores também sao apresentados com detalhes. E por fim, uma base
tedrica sobre guias de onda nanoestruturados, as possiveis aplicacbes e o atual

desenvolvimento da area sao expostos de forma resumida.

No Capitulo 3 é abordada a metodologia empregada para a produgado de
guias de onda baseados em filmes finos de germanato, assim como a produgao de
filmes nanoestruturados, além de elencadas também as técnicas utilizadas para as

caracterizagdes fisico-quimicas dos filmes e guias de ondas produzidos.

No Capitulo 4 sao apresentados os resultados e as discussdes relacionados
as caracterizagbes realizadas nos filmes e nos guias de ondas, contendo as terras
raras Tm>* e Yb®* e as nanoparticulas metalicas de ouro (Au). Dentre os resultados
apresentados, podemos citar as caracterizagdes Opticas passivas e ativas dos guias
de ondas, assim como as analises quimicas dos filmes e os perfis dos guias.
Também sado expostos os resultados relacionados aos filmes nanoestruturados e a

sua interferéncia nas propriedades opticas dos filmes e guias.

Por fim, as conclusdes do trabalho e as perspectivas sdo apresentadas no

Capitulo 5.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Estado da Arte

Diversos materiais tém sido estudados para obtencdo de guias de onda
passivos e ativos e no desenvolvimento de nanocompodsitos. Os métodos de
obtencdo de ambos sdo diversos. Os processos para obtencdo de nanoparticulas
(NPs) metalicas, frequentemente reportados na literatura, sdo CVD (Chemical Vapor
Deposition), sol-gel, técnicas assistidas por feixe de elétrons e raios X, implantagao
ibnica, campo elétrico, irradiagdo por laser de femtosegundo, radiagdo ultravioleta
(UV), tratamento térmico, troca ibnica, evaporacdo, RF-Sputtering e técnicas
hibridas, envolvendo sputtering com CVD ou sol-gel [24,32,38]. Na obtencdo das
guias de onda normalmente sdo utilizadas as mesmas técnicas envolvidas em
processos de microeletronica, dentre as quais podemos citar, CVD, RF-Sputtering,
corrosédo por plasma e litografia Optica [44—46], além também do uso de laser de
femtosegundo [47], ou ainda, tratamentos que proporcionam o mecanismo de troca

iGnica [24].

O RF-Sputtering foi escolhido para o trabalho em questdo por ser uma das
técnicas mais versateis para a produgao tanto de nanocompdsitos como de guias de
onda, pois podem ser empregados diversos tipos de materiais e configuragdes do
sistema de processo. Dentre as vantagens da técnica, podemos citar a
homogeneidade da superficie em sistema de baixa temperatura sob condi¢bes
controladas de processo; a possibilidade de produgdo de nanocompdsitos; a
capacidade de depositar filmes compdsitos de varios metais e materiais dielétricos
além de produzir NPs metalicas com formato, tamanho e distribuicdo controlados
[32]. Cabe acrescentar que as propriedades das NPs estdo diretamente
relacionadas com os parametros mencionados, tornando esta técnica bastante
importante ja que é possivel controla-los, a fim de que se obtenham as propriedades

adequadas para as aplicagbes desejadas [34].

Guias de onda produzidos com materiais a base de 6xidos de metais pesados
ja foram reportados na literatura [48-50], por apresentarem alto indice de refragéo e

possibilitarem o favorecimento do confinamento de luz em funcdo do contraste com
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o indice de refracdo dos materiais envoltérios. Baseando-se nisto e em resultados
obtidos em estudos de vidros de Oxidos de metais pesados conduzidos pelo grupo
em trabalhos anteriores, foi escolhida a composi¢ao 60 PbO — 40 GeO; (% em peso)
para o estudo de guias de ondas dopados com Tm*/Yb®*. Vidros (bulk) com esta
composi¢cao apresentaram alta luminescéncia dos ions de terras-raras (TRs) e se
mostraram bons candidatos para aplicacbes em fotdnica e optoeletronica, além da
possibilidade de obtencédo de bulks nanoestruturados com comprovado aumento de
luminescéncia na presenga de NPs metalicas. Assim, ja foram reportados pelo grupo
aumentos nas emissdes dos fons Pr**, Er¥*, Eu®*, Tm*, Er**/Yb*, Tm>*/Yb*" e Nd**
quando na presenga de NPs de ouro e prata [42,43,51-55]. Foi mostrada a
possibilidade de nucleacdo de NPs de prata em amostras tridopadas com
Tm**/Er¥*IYb®* e Tm**/Ho* /Yb*" [56,57], além da otimizacdo do ultimo sistema para
geracgao de luz branca [58]. Foram também publicados resultados sobre a produgao
de filmes por RF-Sputtering contendo NPs de cobre que promoveram o aumento da
susceptibilidade optica n&o-linear de terceira ordem, no indice de refragdo, na regiao
do infravermelho proximo [59], sendo de grande interesse para aplicagdes em
chaveamento Optico. Foram reportados também resultados sobre o aumento da
susceptibilidade 6ptica nao-linear de terceira ordem para filmes GP dopados com
ouro, e vidros GP dopados com prata, onde foi observado aumento da absorgéo
nao-linear na regido do visivel, possibilitando aplicagdes em limitadores épticos, e
aumento do indice de refracao nao-linear no infravermelho, possibilitando aplicagdes
em chaveamento o6ptico [60,61]. Guias de ondas do tipo RIB, produzidos com a
mesma composi¢cdo mencionada anteriormente, apresentaram baixas perdas por
propagacao [45,50] e amplificagdo na regido do 1530 nm quando codopados com
ions Er**/Yb® [45]. Estudos mais recentes mostraram também a possibilidade de
fabricacdo de guias plasmoénicos a partir da deposi¢ao de filme metalico sobre a
superficie do guia, permitindo assim a formagdo de NPs de ouro por meio de

tratamento térmico adequado [45,62].

Existem na literatura muitos estudos de amplificadores Opticos baseados em
materiais dopados com jons Tm*", porém a grande maioria é baseado na 3° janela
de telecomunicacbes [3,4,15,16,25-29]. Estudos baseados na 1° janela de
telecomunicagbes sdo muito bem conceituados quanto ao modelamento, mas

poucos trabalhos tém sido realizados nessa area, onde a grande maioria € baseada
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em fibras de silica [11,20-22] ou fluorzirconatos (ZBLAN) [18,23]. Apenas um
trabalho em que o estudo foi realizado em material a base de germanato, foi
encontrado até o momento [24]. Neste estudo, os guias do tipo CANAL foram
obtidos em vidro germanato (bulk), pelo método da troca ibnica, baseado na matriz
Na,CO3-MgO-Al,03-GeO, (NMAG) dopada com Tm>*/Yb>*, por meio do método de
troca i6nica. O maximo ganho observado foi de ~3,5 dB, em 810 nm, sob poténcia
de excitacdo de 457 mW, em 980 nm. Acredita-se que seja possivel obter ganho
equivalente ou maior para menores poténcias de excitacdo, devido a alta secao de
choque de emissdo em 800 nm apresentada pelos ions Tm>". Entretanto, devemos
salientar que as caracteristicas espectroscopicas dependem do hospedeiro e,
portanto, esperam-se melhores resultados baseados em estudos realizados
anteriormente pelo grupo, que demonstraram grande eficiéncia tantos nos processos
de conversdo ascendente em sistemas dopados com Tm>*/Yb®* [38,40,42,63],

quanto na amplificagdo 6ptica em sistema dopados com Er** [48] e Er**/Yb® [45].

Os fatos expostos motivaram a realizacdo do trabalho em questdo que visa o
desenvolvimento de tecnologia para a produgdo de guias de onda no sistema GP
codopados com Tm*/Yb®** com e sem NPs metdlicas que atuem como
amplificadores na regido de 800 nm, possibilitando aplicagdo em dispositivos

fotbnicos e optoeletrénicos que operem na regiao da 1° janela de telecomunicagdes.

2.2 Optica Integrada

O conceito de Optica Integrada se iniciou em 1969, quando S. E. Miller [44,64]
definiu-a como sendo o processamento e a transmissao de sinais por feixes Opticos
em lugar da corrente elétrica, e tem papel fundamental nos modernos sistemas de
comunicagao optica. As primeiras linhas de pesquisa voltadas a 6ptica integrada se
iniciaram no final dos anos 60. Desde o inicio, a intencao foi desenvolver dispositivos

Opticos de modo analogo aos circuitos integrados da eletronica convencional.

Semelhantemente a area de Circuitos Integrados (Cls), a Optica Integrada
tem como principio basico a integracdo de diversos dispositivos fotdnicos e
optoeletrénicos num unico substrato, tais como chave Optica, modulador, gerador e

detector de luz, focalizador, acoplador, polarizador, entre outros. Além disso, as
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pesquisas nesta area tém procurado desenvolver dispositivos cada vez menores, de
forma a integrar a eletrénica e a dptica num unico dispositivo, permitindo que novos

equipamentos sejam desenvolvidos.

Desde 2006, a Luxtera® e de 2010, a IBM® e a Intel® [65-70],
separadamente, vém desenvolvendo dispositivos de comunicacéo a fibra éptica de
alta velocidade (~20 a 100 Gbits/s) com resultados extraordinarios. Em particular, a
Intel® desenvolveu duas placas, uma receptora e uma transmissora, que possuem
um unico CHIP que integra a oOptica com a eletrbnica, onde o sinal é gerado,
modulado e codificado na placa transmissora e, na placa receptora, o sinal &
detectado, transformado e decodificado, tornando a comunicacdo entre duas
maquinas efetiva e de altissima velocidade. Ja a Luxtera® e a IBM® apresentaram
um processador optoeletrénico baseado na tecnologia CMOS que possui as duas
fungdes (receptor e transmissor) num unico CHIP. Com este avanco, ja se comega a
falar em placas de circuito impresso que ndo se preocupam mais com a distancia
entre o processador e as memorias RAM, uma vez que, em breve, as conexdes
entre as unidades de processamento e as memorias poderiam ser substituidas por
fibras ou guias de ondas. A prépria Luxtera®ja comercializa seu grande advento ha
algum tempo sob o nome de OptoPHY®. Na Figura 2.1 sdo apresentadas imagens
de dispositivos optoeletronicos, baseados em tecnologia CMOS, que permitem a
constru¢cao sequencial das partes Opticas e eletrdnicas num unico dispositivo.

Figura 2.1 — (a) Imagem ilustrando um processador optoeletrénico baseado em tecnologia CMOS
[71] e (b) uma placa de comunicagao a fibra optica com processador optoeletronico [72,73].

Enteglala&
receiver chip

Couriesy of intal Conp.

(b)

Fonte: (a) IBM® Thomas J. Watson Research Centre e (b) Intel® Photonics Technology Labs.
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Entretanto, este efetivo progresso sé foi alcancado nos ultimos anos devido
aos avangos nas pesquisas cientificas, ao desenvolvimento de novos materiais e ao

aprimoramento das técnicas de fabricacéo e caracterizagao.

A maior parte das pesquisas atuais, nesta area, tem como grande obstaculo
as dimensdes dos dispositivos, pois os guias de luz s&o restringidos ao limite de
difracdo da luz, o que dificulta a sua constru¢do com dimensoes inferiores a metade
do comprimento de onda. Com o advento da plasmodnica, esse obstaculo tem sido
superado, tornando possivel guiar luz em estruturas muito menores que o
comprimento de onda da luz visivel, por exemplo. Esse tema sera abordado na

secao 2.6.

Dispositivos Opticos integrados sao, na sua maioria, usados atualmente para
aplicagdes em telecomunicagdes e sensoriamento em sistemas industriais. Dentro
de um dispositivo 6ptico integrado, o guia de onda é a principal estrutura, pois ira
conduzir o sinal ao longo de todo o dispositivo. Sendo assim, o material escolhido
para tal finalidade deve ser empregado de acordo com as necessidades envolvidas,
tais como guiar, amplificar, modular etc. Os materiais escolhidos podem ser divididos
basicamente em quatro grupos principais: passivos e ativos, eletro-opticos,

optoeletrénicos, e totalmente opticos.

Dispositivos Opticos passivos sdo os guias propriamente ditos, além dos
divisores de sinais em duas ou mais partes que conduzem a luz nas dire¢des
desejadas. Os dispositivos ativos séo geralmente usados na transmissao de dados
tais como os amplificadores 6pticos que possuem uma fonte de bombeio para o
processo de amplificacdo. Sua principal funcdo é aumentar a intensidade da luz que
esta sendo conduzida. Estes amplificadores 6pticos sdo baseados em materiais
dopados com altas concentragbes de ions de TRs e incluem-se entre os
componentes ativos. Dispositivos eletro-Opticos integrados sao aqueles produzidos
com materiais dielétricos que alteram suas propriedades O6pticas a partir de um
campo elétrico. Por exemplo, o guia de onda pode ter seu indice de refracao

alterado para controlar seu modo de operacéo.

Ja os dispositivos optoeletrdnicos sdo normalmente baseados em materiais

semicondutores e oferecem maior vantagem, pois possibilitam a integragdo com
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circuitos elétricos, viabilizando o desenvolvimento de circuitos opticos e elétricos no
mesmo CHIP. Razao pela qual a maioria dos dispositivos ja desenvolvidos serem
baseados em tecnologia CMOS, como os apresentados pela Luxtera®, IBM® e Intel®
[71-73].

Nos dispositivos totalmente opticos, as interacdes Opticas néo-lineares sao
empregadas de forma que as fungdes como chave ou limitagdo O6ptica sao
controladas por um sinal de luz adicional, semelhante a um transistor e diodo, onde
se tem limitacdo de corrente em fungdo da tensdo aplicada ao dispositivo. Desta
forma é possivel controlar o sinal de diversas formas, conferindo ao material fungdes
como “switches” e moduladores. Grande parte das pesquisas atuais na area de
dispositivos totalmente 6pticos tem interesse nos efeitos dpticos nao-lineares que
permitem controlar, por exemplo, o coeficiente de absor¢ao e o indice de refragao,

através da absorgao de fotons proximos das ressonancias do sistema [44,74].

2.3 Guias de Onda

Guias de onda sao dispositivos capazes de conduzir luz de forma controlada.
O conceito para entender seu principio de funcionamento é bastante simples. Um
nucleo, envolvido por uma cobertura de material com indice de refragao inferior,
consegue confinar um feixe de luz por reflexdo interna total. Este efeito torna
possivel a condugdo da luz dentro de um meio, muitas vezes um dielétrico,
permitindo assim a construgdo de guias com estruturas complexas que podem
desde simplesmente conduzir ou ainda filtrar, modificar e amplificar a luz,
dependendo basicamente do guia ser passivo, ativo ou com estruturas complexas
que possuem caracteristicas especificas, como por exemplo, a rede de Bragg e o

anel ressonante que funcionam como filtros.

Dentre as configuragdes estruturais mais utilizadas para o confinamento de
luz em guias de onda, podemos citar basicamente 4 tipos: planar, canal, RIB e mais

recentemente o PEDESTAL, apresentados na Figura 2.2.
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Figura 2.2 — llustragdo das configuragdes utilizadas para realizagdo do confinamento de luz em
guias de onda. Confinamento do eixo x: guias “slab” do tipo indice degrau (a) e indice gradual
(b). Confinamento lateral: canal — sem cladding (c), canal — com cladding (d), RIB (e) [44] e
PEDESTAL (f).

X X
X
~LL ”
, @ (b)

N

(c) (d) (e) (f)

Fonte: Autor, modificado da ref. [75].

Na Figura 2.2a e Figura 2.2b s&o ilustrados guias do tipo planar, conhecidos
como “slab”, com indice de refragdo degrau e gradual, respectivamente, e também
seus correspondentes perfis de indice de refragdo ao longo do eixo x. Este tipo de
guia € considerado uma estrutura ideal, composta por camadas adjacentes, com
diferentes espessuras e indices de refragdo. Nesta configuragdo, ndo ha simetria
apenas ao longo do eixo X, portanto, o perfil de indices de refragdo varia somente ao
longo da direcdo X. No caso do tipo indice degrau, temos uma camada com indice
de refracdo maior que possui nas vizinhangas camadas de indice de refragcdo menor.
E dentro dessa camada de maior indice, habitualmente chamada de nucleo, que a
luz se propaga. No tipo indice gradual, o indice de refragdo varia gradualmente de
um valor maior, na regido central do nucleo, para valores menores, nas regides
periféricas no eixo X. A estrutura “slab” costuma ser usada para modelagem e
simulagdo do comportamento da onda eletromagnética, a medida que se propaga ao

longo do guia.

Na Figura 2.2c a Figura 2.2f s&o ilustradas algumas configuracdes utilizadas
para realizar o confinamento lateral em guias de onda. A Figura 2.2c e a Figura 2.2d
mostram a configuragao canal, cuja lateral do nucleo é totalmente corroida definindo
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assim as paredes laterais de um guia retangular. No primeiro caso o guia € envolto
pelo ar e no segundo, o guia fica envolto por outro material de menor indice de
refragcao, protegendo o guia do ambiente. Na Figura 2.2e, é mostrada a configuragéao
do tipo RIB, cujo nucleo € obtido a partir de uma corrosdo parcial, gerando uma
pequena alteragcdo no indice de refragcao efetivo na regido central, definida pelas
paredes laterais construidas. Na Figura 2.2f, é mostrada a configuracédo do tipo
PEDESTAL [46], cujo nucleo é obtido a partir da deposigédo sobre uma estrutura
chamada PEDESTAL, obtida previamente por processos de litografia e corrosao por
plasma. Nestas duas ultimas estruturas, pode ou nédo haver deposicdo de uma
cobertura sobre o nucleo. Na Figura 2.3 sdo mostradas duas imagens de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) de guias de onda do tipo PEDESTAL que
ja foram reportadas na literatura. Neste trabalho foram produzidos e caracterizados
guias de onda dos tipos RIB e PEDESTAL com o intuito de ampliar as aplicagbes
possiveis para estes, na presencga de ions de TRs e NPs metalicas.

Figura 2.3 — Imagens de MEV de guias de onda PEDESTAL com aplicagbes em (a) dispositivos de
polarizagéo [76] e (b) guias ARROW [46].

p D0RN =1.0mm x1230k SE

(a) (b)
Fonte: D. O. de Carvalho, 2012.

2.3.1 Principios dos guias de onda 6pticos

Um guia de onda planar, geralmente tem trés camadas: uma camada de
isolamento (indice de refracdo - n;), uma camada de nucleo (indice de refragéo - n,)
com espessura d, e uma camada de revestimento superior (indice de refragéo - n,),

como esquematizado na Figura 2.4 [44].
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Figura 2.4 — Diagrama de um guia de onda de trés camadas com indices de
refracdo ny, n, € ns. A luz é guiada no meio de indice nj,.

n3
Y

Fonte: V. D. del Cacho, 2010.

Os indices de refragao, identificados por n;, n, e n;, representados em cada

camada, devem satisfazer as seguintes condigdes:
n, >n; e n;, > nj

De acordo com a éptica geométrica, o confinamento de luz no interior de um
guia é descrito pela reflexao total entre duas interfaces, como representado na

Figura 2.5.

Figura 2.5 — Padrao de raios 6pticos em um guia de onda planar multimodo [45].
n.=n,>n,
n, X

Fonte: D. M. da Silva, 2012.

Para melhor entendimento da propagacdo de ondas eletromagnéticas em
guias de onda é fundamental o conhecimento dos modos guiados. Estes modos sao
solucdes das equacgdes de onda obtidas através das equagdes de Maxwell. A partir
do estudo das solucdes das equacdes de Maxwell é possivel obter ainda outras
informacgdes, tais como a distribuicdo das energias entre os modos e o perfil de

intensidade de energia dentro do guia para cada modo. Este ultimo permite ter uma
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nocdo da quantidade da energia confinada no nucleo do guia, assim como a
quantidade que se encontra fora dele [77].

Portanto, considerando n;, n, e ns, respectivamente, o indice de refracdo do
ar, do filme e do substrato na Figura 2.6, tem-se ainda que n; > n; = 1. Isto implica
na existéncia de dois angulos limite distintos 8, e 6 para as reflexdes totais nas
interfaces 1-2 (do filme com o ar) e 2-3 (do filme com o substrato), respectivamente.
Tém-se, portanto, trés casos distintos, como representado na Figura 2.6.

Figura 2.6 — Diferentes formas de propagagédo de um raio luminoso em um guia de onda:
(a) modo de radiag¢ao; (b) modo do substrato; (c) modo guiado.

Fonte: Autor.

Quando o angulo de incidéncia na entrada do guia € grande, logo 6, <6, e 6,
< 6, a luz incidente é refratada nas interfaces 1-2 e 2-3 de acordo com a Lei de
Snell, com angulos 6, e 65, respectivamente, maiores que 6,, saindo do guia na
forma como esta representado na Figura 2.6(a). Este modo nao confinado da luz é
chamado de modo radiativo. Ainda na condic¢éo inicial, porém com 6, > 6, e 6, < 6.,
tem-se a situacao descrita na Figura 2.6(b) onde a luz é refratada na interface 2-3 e
totalmente refletida na interface 1-2. Este € o modo do substrato. Finalmente, na
condigdo de inser¢cdo de luz no guia com angulo de entrada pequeno e, portanto,
6,> 0, e 6, > 0,, ocorre reflexao total nas duas interfaces, o que faz com que a luz

seja confinada no nucleo, como mostrado na Figura 2.6(c). Este € o modo guiado.

O numero de modos guiados depende do contraste de indice de refragdo do
guia de onda, bem como da sua geometria e do comprimento de onda da luz [77].
Para a condigdo onde € observada a propagagao de um unico modo, diz-se que o
guia de onda € monomodo. Logo, se for observado o guiamento de mais de um
modo, o guia € chamado multimodo. Cada um dos modos guiados apresenta uma

constante de propagacao () e uma distribuicdo de intensidade dos campos
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distintas. Nos guias de onda onde ha um pequeno contraste de indice de refragcéo é
observado o comportamento monomodo, entretanto o confinamento da luz nestes
guias € baixo. Se comparados aos guias com grande contraste de indice de
refragdo, o aproveitamento da energia da luz guiada € maior, 0 que permite diminuir
as perdas por vazamento (leakage) de radiagdo além de garantir melhor excitagao
dos ions de TRs para o caso de guias ativos. Portanto, a utilizagédo de materiais com
alto indice de refragdo é de grande interesse quando se trata de maior

aproveitamento de energia para processos de amplificagdo de sinal optico.

2.3.2 Guias de Onda Vitreos Passivos e Ativos

Quando tratamos de guias de onda, geralmente estamos falando dos guias
construidos sobre substratos, tais como os utilizados em circuitos integrados
(6pticos e optoeletrénicos). Porém, se nos remetermos ao conceito de guias de onda
Opticos dado em meados 1960 e ao seu principio de funcionamento, tanto a fibra
optica quanto os diversos outros tipos de guias dielétricos que podemos obter por
outras técnicas também se enquadram na definigdo. A maior diferenga que existe

nesse caso sao os tipos de fabricagao e os substratos utilizados.

Nos principios da comunicacgao 6ptica, tanto as fibras épticas quanto os lasers
eram de fundamental importancia para que um avango na area de telecomunicacgdes
pudesse acontecer. O primeiro dispositivo criado usando ja os guias de ondas
opticos, construidos sobre substrato, foi o laser de diodo. Este era obtido a partir de
materiais semicondutores extrinsecos, empilhados e dopados com elementos que
gerariam semicondutores tipo-p (portadores livres de carga positiva, ou seja,
buracos eletronicos) e tipo-n (portadores livres de carga negativa — elétrons), no
formato canal. Ao seu redor os mesmo materiais eram utilizados, mas com
caracteristicas opticas diferentes, ou seja, menor indice de refracdo, fazendo com
gue o guiamento acontecesse na regiao central. O confinamento da luz nessas duas
camadas (tipo-p e tipo-n) permitiu que a luz fosse amplificada e a agcado laser

acontecesse.

A utilizagdo de meios dielétricos para guiamento de luz ja vinha sendo
estudada ha muito tempo com o surgimento das fibras épticas, porém a utilizagdo de
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vidros para a fabricagao de guias somente se tornou interessante apds verificada a
possibilidade de criagcdo de novos dispositivos, tais como aqueles que apresentam
resposta nao-linear tanto a campos elétricos (efeito eletro-6ptico), quanto a intensas
ondas eletromagnéticas por meio de luz (efeito totalmente optico). O grande
interesse se deve aos avancos na area de telecomunicacdes e sensores industriais,
assim como a possibilidade de obter meios ativos a partir da incorporagao dos ions
de terras-raras (TRs) permitindo a fabricagdo, por exemplo, de amplificadores
Opticos [44,45].

Atualmente, existem varios métodos sendo empregados para a fabricagéo de
guias de onda nas mais diversas formas, como filme fino, vidros massivos (bulks) ou
fibras Opticas. Dentre os métodos empregados, podemos citar a deposi¢cdo quimica
a vapor (CVD), a troca-ibnica, o sol-gel, a deposigao fisica por sputtering, gravagao
por laser de femtosegundo etc. Guias de onda vitreos convencionais sdo geralmente
utilizados para guiar e dividir o sinal luminoso. Estes vidros quando dopados podem
apresentar-se como otimos amplificadores de sinal 6ptico [24,45]. No entanto,
diferentes funcdes para estes dispositivos vém sendo exploradas, mostrando que os
diversos materiais empregados atualmente podem ser aplicados em diversas areas.
Eles podem ser usados, por exemplo, como chaves opticas (switches), limitadores
Opticos de intensidade e de frequéncia, entre outros. Estudos tém mostrado que
diversas composi¢des de vidros poderiam ser empregadas na construgado de chips

amplificadores de sinal 6ptico e moduladores eletro-opticos [6,24,45,61,78,79].

CHIPS fotdnicos (ou circuitos integrados fotdnicos) contendo guias de onda
passivos e ativos sdo importantes para o continuo avangco das comunicacdes
Opticas, processamento e até mesmo computagao. Os guias passivos, por exemplo,
sao utilizados para acoplamento, divisao e ramificacdo da luz. Ja os guias ativos sao
meios que possuem, muitas vezes, algum dopante capaz de gerar ganho optico e/ou
proporcionar propriedades Opticas n&o lineares |hes conferindo varias

funcionalidades ativas, como mencionado anteriormente.

Como pdde ser visto na secdo 2.2, de Optica Integrada, muitos avancos ja
foram alcangados, porém ainda ha muito a ser desenvolvido, ja que dispositivos
optoeletrénicos ainda ndo s&o usuais ao ponto de estarem na m&o do usuario

doméstico, dentro de computadores e outros eletronicos. Alguns desses dispositivos
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j& sdo utilizados no ambito industrial e comercial, como o OptoPHY da Luxtera®, que

ja possui novas geragoes, desde o langamento do primeiro dispositivo.

2.3.3 Perdas em guias de ondas

Dentre as mais diversas formas de se diminuir ou atenuar um sinal de luz no
interior de um guia de onda ou fibra 6ptica, podemos citar alguns que geralmente
sdo mais frequentes e habituais. A este efeito chamamos de Perdas ou Atenuagao
de Sinal, sendo associadas as caracteristicas intrinsecas e imperfeicbes do material.
A atenuagdo medida no guiamento é, em geral, uma soma das perdas que seguem:
perda por espalhamento, absorg¢do, radiacdo e acoplamento, ja abordadas em

trabalho anterior [44].

Perdas por Espalhamento

Perdas por espalhamento sao decorrentes de imperfeicbes no interior ou na
superficie do guia, que podem causar desvio do caminho oéptico dentro do guia,
interferindo na propagacédo. Além deste efeito, existe também o espalhamento
Rayleigh, que ocorre quando a fonte espalhadora € menor que o comprimento de
ondas da luz guiada. Esse efeito é mais significativo para comprimentos de ondas
menores e pode interferir negativamente no confinamento da luz no guia. As perdas
por espalhamento nas superficies ou interfaces podem sdo causadas pela
rugosidade. Cabe ressaltar que a obtencdo de superficies totalmente lisas é muito
dificil e depende das diversas etapas de processo de producdo, sendo comum em
guias fabricados por processos de microeletrénica (soma de fatores, tais como, a
resolucdo das linhas da mascara usada na litografia, as condicdbes em que a
mascara se encontra — pequenos defeitos que podem acontecer por erros de
manuseio ou mesmo mudancas como oxidacdo da superficie — a qualidade do

fotorresiste utilizado, além do proprio processo de corrosao Umida ou seca).

Segundo Deri [80], a atenuagao por espalhamento também esta relacionada a
diferenga entre os indices de refracdo da regido de confinamento (nucleo ou core) e
das regides de decaimento do modo de propagacgao (nas laterais dos guias,

camadas de cobertura ou clad, e na camada de isolante ou buffer), ou seja, a
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reducdo no contraste do indice de refracdo reduz o efeito de espalhamento,
melhorando o casamento de impedancias entre os meios que compdem a interface
[44].

As perdas por espalhamento sdo dominantes nos guias de onda dielétricos,

onde a atenuacgao pode ser muito superior a 0,5 dB/cm.

Perdas por Absorgdo

A perda por absor¢do € bem pequena quando a presenga de contaminantes
no interior do guia for bem controlada. Uma fibra de silica geralmente apresenta
esse tipo de espalhamento por conta dos ions OH que se formam devido o
processo de fabricagdo. Ja para guias de onda fabricados sobre substrato de silicio
(Si) monocristalino, que possui alto indice de refracao e também uma alta absorcao
(na parte imaginaria) para a luz visivel (3,858 + i 0,018 para A = 632,8 nm), é
necessaria a utilizacado de um filme espesso de SiOz2, antes da deposi¢éo do fiime de
guiamento (core), isolando assim o Si do nucleo dos guias e evitando que o campo

evanescente do modo guiado interaja com o Si, como mostra a Figura 2.7.

Na Figura 2.7A, o substrato esta isolado do filme de guiamento por uma
camada dielétrica com espessura suficiente para evitar que o campo evanescente
(radiacédo desviada do filme de guiamento) encontre o substrato, que possui uma
alta absor¢cdo para comprimentos de onda do visivel e parte do infravermelho
proximo. Na Figura 2.7B, a camada de buffer é insuficiente para isolar o campo
evanescente, provocando perdas por absor¢cao que podem ser chamadas também
de leakage loss ou perdas por vazamento [44].

Figura 2.7 — Campo evanescente vertical de um guia de onda. A) Campo evanescente isolado, e B)
Camada de “buffer” insuficiente, ocorrendo absorgéo [44].

A) N B) | N Clad
> Modo guiado ) Modo guiado Core
. Campo Buffer
evanescente
Substrato (Si)

Fonte: V. D. Del Cacho, 2012.
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Maiores contrastes entre os indices de refragdo do nucleo e das camadas
adjacentes torna o campo evanesceste menor, viabilizando o uso de menores
camadas de buffer. Assim, ha a necessidade de ter conhecimento do confinamento
da onda eletromagnética para definir a camada de buffer, o que pode ser realizado
em programas de simulagdo de guiamento 6ptico. Neste trabalho o perfil dos modos
guiados foi simulado no programa OptiFDTD da OptiWave®, porém devido ao alto
custo do programa, foi utilizada a versao gratuita, fornecida recentemente em seu

site.

Além do vazamento (leakage), existe também a perda por absorgédo devido a
existéncia de dopantes no interior do material utilizado como guia, como por
exemplo, os ions de terras-raras (TRs). Guias de onda ativos sao geralmente
dopados com TRs, podendo apresentar perdas por absor¢cdo devido aos processos
de excitagao destes ions. Neste processo, parte da energia pode ser convertida em
energia de fénon, logo, a energia absorvida nao sera devolvida integralmente, ja que
processos nao radiativos estdo presentes nos mecanismos de conversao de
energia, como € o caso da conversao ascendente (upconversion) ou descendente
(downconversion). Podemos acrescentar ainda a possibilidade de aumentar as
perdas por espalhamento Rayleigh, pois a conversao da energia em comprimentos
de onda menores pode provocar maiores perdas devido as rugosidades das

superficies e interfaces, como mencionado em Perdas por Espalhamento.

Perdas por Radiagdo

As perdas por radiagdo estdo associadas a quantidade de energia que se
propaga nas interfaces filme-buffer e filme-ar (ou filme-clad). A interagcdo da luz
durante o guiamento pode ser comprometida em decorréncia das perdas com as
camadas adjacentes (filme-buffer e filme-clad). Muitas vezes a energia que interage
com essas camadas, ou campo evanescente, sofre maior atenuagdo pois alguns
fétons podem ser radiados, ou seja, ser “emitidos”. Tanto maior sera a perda por
radiacdo quanto menor for a eficiéncia no confinamento de luz. O confinamento do
feixe de luz no interior do guia de onda depende do comprimento de onda da luz

incidente e das dimensdées do nucleo do guia. Sendo assim, para maiores
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comprimentos de onda, menor sera o confinamento, logo, maior sera o campo

evanescente.

Perdas por Acoplamento

As rugosidades presentes na face de entrada de um guia construidos sobre
substrato de Si, podem ocasionar perdas devido ao corte da lamina (efeito similar ao
que ocorre em fibras Opticas). Essas irregularidades dificultam o acoplamento da luz
em um guia de onda que depende da sua focalizagdo na extremidade do guia, do
angulo de insergéo, das dimensdes do guia e dos indices de refracdo das camadas
que envolvem o nucleo. O acoplamento em angulos inadequados ou em guias com
dimensées muito menores que metade do comprimento de onda incidente
compromete a quantidade de luz acoplada, podendo causar altas perdas. Além
disso, guias com grandes irregularidades na superficie de acoplamento irdo causar
maior espalhamento de luz na entrada do guia, diminuindo a quantidade de energia

efetiva dentro dos guias. [44,45].

2.4 Caracterizagdo e extragao das constantes opticas em filmes finos

para aplicagoées em guias de onda

A determinacdo das constantes opticas como indice de refracdo, coeficiente
de absorgao e de extingdo, além da espessura do filme onde a luz sera propagada
sao bastante importantes para avaliar a aplicabilidade do material na fabricagcao de

guias de onda.

Neste trabalho foi utilizada uma técnica para a obtengdo das constantes
Opticas, a partir da analise do espectro de transmitancia do filme utilizando o
procedimento proposto por Swanepoel [81], ja usado em trabalhos anteriores do

grupo [45], que passamos a expor.

De modo geral, o filme a ser analisado deve ter transparéncias e ser
depositado também sobre um substrato transparente, como mostrado na Figura 2.8.
O filme depositado apresenta uma espessura d e um indice de refragdo complexo
n = n + ik, onde n é o indice de refracédo real e k € o coeficiente de extincdo, que

esta relacionado com o coeficiente de absor¢cdo a, através da Equacéo (2.13). O
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substrato possui uma espessura que € diversas ordens de grandeza maior do que d

e possui um indice de refracdo ng €, idealmente, um coeficiente de absorgéao as = 0.

Figura 2.8 — Interferéncia dos feixes de luz com o
sistema substrato + filme fino [45].

Substrato

i+ Luz incidente

Fonte: D. M. da Silva, 2013.

Filmes finos com espessura uniforme apresentam franjas no espectro de
transmissao. Este fendbmeno ocorre devido a interferéncia dos feixes de luz refletidos

nas superficies do substrato e do filme. Um exemplo de espectro de transmissao
esta mostrado na Figura 2.9 [45].

Figura 2.9 — Espectro de transmissao simulado para um filme de 1 ym de espessura.

1 1 1 1 L 1
200 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Comprimento de onda (nm)
Fonte: D. M. da Silva, 2013.
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A formacgdo das referidas franjas permite a determinagdo das constantes
opticas por meio das relagdes que serdo mostradas a seguir. Apesar de a técnica
permitir que sejam facilmente determinadas as constantes Opticas do material,
existem restricdes para que esta analise funcione. De acordo com Swanepoel [81], 0

filme depositado sobre o substrato transparente ndo deve apresentar alto coeficiente
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de absorgao e necessita ser razoavelmente espesso, para que seja observado um

namero razoavel de franjas, permitindo a obtengao de resultados confiaveis.

Inicialmente devemos obter a transmitancia do substrato sem o filme fino
depositado sobre a sua superficie. A partir dai, podemos obter o indice de refracéo
do substrato (n,) pela relagcado de Fresnel apresentada a seguir, ja que o ambiente ao

redor do substrato é o ar (n,,. = 1) [81]:

(1 - R)?
SR @
onde,
ng —1\2
= 2.2
R (nsz + 1) 22)
Desta forma, obtém-se:
_ 2ng 23
ST ng2+1 (2:3)
Isolando-se ng, na Equagéao (2.3), tém-se que:
1/2
1 1
=— 4= - 2.4
O <T52 1) (2.4)

O fendmeno das franjas se deve as interferéncias construtivas e destrutivas
dos feixes de luz nas superficies do filme e do substrato. A equacgao para este efeito

€ dada por:

2nd = mA (2.5)
onde m € um numero inteiro para os pontos de maximo e um valor semi-inteiro para

os pontos de minimo.

A transmissdo de luz para um dado comprimento de onda depende dos
indices de refracdo do substrato e do filme, assim como da espessura do filme e do
seu coeficiente de absorgcdo. A expressao para a transmissao do sistema filme +

substrato, T = T(4,n,,n,d, @), € complexa e esta representada a seguir:

Ax

P —
B — Cx + Dx?

(2.6)
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onde,
A = 16s(n? + k?)
B=[n+1D?+k][(n+ 1D(n+s?) +k?]

C=[n?-1+k>(n?—n?+k?) —2k?(ns® + 1)]2cosg
—k[2(n? —n2 + k?) + (n2 + 1)(n®? — 1 + k?)]2seng

D=[(n-1D*+k*|[(n— D(n—n®) +k?]

_ 4mtnd
=77
x =e %

_ 4k
=72

(2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

Onde a e x sdo, respectivamente, o coeficiente de absorgdo e absorbancia.

Entretanto, considerando k = 0 (uma aproximagao valida para a maior parte do

espectro estudado [81]), a Equagao (2.6) pode ser simplificada da seguinte forma:

A'x

T =
B' — C'x cosgp + D'x?

onde,
A’ = 16n°n,
B'=m+1)3(n+n?)
C' =2(n%-1)(n? —ns?)

D'=(n—-1)3*(n—n?)

Os extremos das franjas de interferéncia podem ser escritos como:

B A'x
" B'—(C'x + D'x?

Tm

. A'x
™ B 4 (C'x + D'x?

(2.14)

(2.15)
(2.16)
(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)
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onde T corresponde aos valores de maximo e T,, aos valores de minimo. De agora

em diante, Ty, e T,, serao consideradas fung¢des continuas de A.

Subtraindo o reciproco da Equacéo (2.19) e o reciproco da Equagao (2.20),

obtém-se:

1 1 2
2 (2.21)
Tn Ty A

Substituindo as equacgdes (2.15) e (2.17) na equagao (2.21) e isolando n,

obtém-se:
n =[N+ (N% — ny2)1/2]1/2 (2.22)

onde

Ty —T, ng+1
N =2 +
s T 2

(2.23)

A equacgéo (2.22) pode ser utilizada para calcular o indice de refragdo do filme

em funcdo do comprimento de onda — n(A) — a partir de Ty, € Ty,.
E possivel também obter a absorbancia — x(1) — resolvendo a Equagao (2.24):

_ Ey—[Ef — * = 1)3(n® —n,"]Y/?
T (n— 1)3(n —ng2) (2.24)

onde

8 2
E, = % + (% — 1) (n? — n?) (2.25)
M

Sabendo dois valores de indice de refragdo (n, e n,), de dois pontos de
maximo adjacentes, e seus respectivos comprimentos de onda (1, e 1,), torna-se
possivel calcular a espessura do filme substituindo os valores conhecidos na
equacao (2.5):

d= Ay
B 2(4ny — A3mq)

(2.26)
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2.5 O Tulio e suas aplicagcoes em fotonica

2.5.1 Principo da Amplificagao Optica

As Terras-Raras (TRs) quando incorporadas na forma idnica trivalente dentro
de materiais vitreos ou cristalinos, sendo estes transparentes nas regides do
ultravioleta (UV) ao infravermelho (IR), apresentam valores discretos de energia
(valores “permitidos”). Estes niveis de energia s&o uma particularidade dos ions de
TRs quando na forma ibnica trivalente, podendo algumas delas apresentarem
estado de oxidacdo 2+ e 4+, e ainda serem opticamente ativas. Estes ions nao séo
significativamente afetados pelo ambiente externo, pois as distribuicdes eletrénicas
5d e 6s, responsaveis pelas ligagées quimicas [82], sdo mais externas e acabam
blindando a camada 4f. Entretanto, simetrias ao redor destes ions permitem que os
estados energéticos sejam degenerados, alterando fracamente as transi¢oes que

podem ocorrer entre os niveis energéticos destes ions.

Através do processo de absorcao de energia € possivel observar as
transicoes dos ions de TRs e inclusive identificar qual TR esta presente dentro de
um determinado material, pois essas transicbes sdo uma caracteristica Unica de
cada TR.

Caso um ion de TR tenha absorvido energia, apos algum tempo, podera
liberar esta energia na forma radiativa ou nao radiativa, voltando ao seu estado
energético inicial, também chamado de estado fundamental. Este processo é

chamado de emissao espontanea.

Porventura, se o ion estiver em um estado energético acima do estado
fundamental e outro féton, com as mesmas quantidades de energia entre estes
estados e de momento angular, incidir sobre este ion, este ultimo sera induzido a
voltar ao seu estado fundamental. Desta forma, um féton igual ao incidente é
liberado no mesmo sentido de propagacéo. Este processo é chamado de emissao

estimulada.
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A temperatura ambiente, praticamente todo ion de TR se encontra em estado
fundamental — estado de menor energia. Logo, este nivel é considerado como o
nivel mais “povoado” por elétrons que os niveis de maior energia. Entretanto, sob
determinadas condigdes, é possivel induzir uma mudanga no equilibrio destes ions
ao excita-los com uma energia correspondente a diferenga entre o estado
fundamental e um estado de maior energia (estado excitado). Quando o estado
excitado fica mais povoado que o fundamental, ocorre o que chamamos de inversao

de populagao.

Para que a inversédo de populacido ocorra é necessario que o tempo de vida
do nivel de maior energia seja grande. O tempo de vida esta relacionado a taxa de
desocupagao do estado excitado. A este estado damos o nome de estado

metaestavel.

Podemos gerar luz coerente (monocromatica, polarizada e em fase) quando
induzimos a emisséo estimulada de luz. Como o féton incidente e o foton emitido
pelo ion sdo “iguais”, ndo é possivel distinguir a emissao estimulada da luz incidente.
Este é o principio de amplificacdo de luz, utilizada em dispositivos amplificadores e

lasers [6].

2.5.2 Amplificadores Opticos baseados em materiais dopados com Tm?**

O tulio tem sido bastante estudado nos ultimos anos devido as possiveis
aplicacgoes, tais como amplificadores opticos, lasers a fibra sintonizaveis (1,7-2,2
pMm), biomedicina, sensoriamento remoto, deteccdo de gases, comunicagoes
transoceénicas, defesas militares etc. [3,4,7-14,30,31]. Dentre elas, uma ja é
comercializada e bem conhecida no mercado, o laser a fibra na regido de 1,8-2,2 ym
[7,14]. As aplicacdes para o laser a fibra sdo diversas, destacando-se a biomedicina,

a deteccao de gases na atmosfera e aplicagdes militares.

Outra area bastante estudada atualmente e que pode revolucionar no futuro é

a area de telecomunicagdes, onde sado estudadas formas de “alargar” a banda
utiizada atualmente para amplificagdo de sinal Optico na 3° janela de
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telecomunicacdes, ou seja, a banda proveniente dos ions Er®*. Diversas publicagées
tém sido feitas acerca de estudos de materiais propicios a fabricagao de fibras
amplificadora dopadas com tulio, as chamadas TDFAs (Thulium Doped Fiber
Amplifiers) [3,4,15-17]. As emissbes dos ions Tm** em 1450 e 1700 nm
possibilitariam a amplificagdo de sinal éptico nas bandas S (Short) e L (Long), além
da convencional banda C (Center). Materiais codopados com Tm*" e Er**, e com
emissdes eficientes na regido da 3° janela de telecomunicagdes, possibilitariam o

alargamento da banda e um maior aproveitamento desta janela [27,83].

Estudos relacionados com a obtencéo de dispositivos amplificadores e lasers
de alta poténcia na regiao do visivel, como por exemplo o azul, possibilitariam
também realizar melhorias na area de telecomunicagdes transoceanicas ou até
mesmo a deteccdo de ameaga militar submarina utilizando-se de um satélite como

observador [31].

Podemos citar ainda a 1° janela de telecomunicagbes como uma area de
grandes pesquisas. Devido a grande demanda por comunicagdes por fibra optica,
ndo basta citar a 3° janela de telecomunicacdes. Rede em Area Local (Local Area
Network — LAN) e redes de curto alcance sao utilizadas por empresas, industrias e
concessionarias por apresentarem menores custos de infraestrutura, ja que fazem
uso da primeira janela. Esta janela é definida pela regido espectral de intervalo de
800 a 900 nm e apesar de corresponder a uma regiao de grande atenuacado nas
fiboras de silica, € bastante utilizada pelo baixo custo devido a facilidade de
fabricagédo de dispositivos de detecgéo e lasers neste intervalo de comprimentos de
onda. Pesquisas nesta area tém sido realizadas utilizando materiais dopados com
Tm** e Tm**/Yb®*" pois uma emissdo do tdlio, centrada em 800 nm, permitiria
desenvolver dispositivos fotbnicos e optoeletrénicos, tais como amplificadores,
detetores e laser, todos dentro de um unico chip, ja que é bastante conhecida a
fabricagdo de diodos e fotodetectores utilizando a tecnologia CMOS. Estes estudos
tém mostrado uma grande eficiéncia na fabricagcao de laser e amplificadores 6pticos
em 800-840 nm [11,12,18,20-24]. Neste trabalho foi explorada a possibilidade de
amplificacdo na regido de 805 nm por meio da excitacdo dos ions de Yb** (em 980

nm) e transferéncia de energia do Yb** para o Tm**.

49



Para todas essas aplicagdes, alguns parametros devem ser levados em

conta, pois todas as emissdes, independente de dispositivo laser ou amplificador,

sdo dependentes da concentragcdo dos ions, por exemplo. Abaixo sdo descritos

alguns dos parametros que devem ser considerados na fabricagdo de um

dispositivo:

Concentragao de tulio: geralmente, quanto maior for a quantidade de ions
tulio, maior sera o ganho apresentado para um amplificador na regiao do
infravermelho, mas existe um limite, pois algumas emissbes dependem
fortemente da relaxagéo cruzada (RC) — transferéncia de energia entre ions
de mesma espécie — como por exemplo as emissdes em 1450 e 1700 nm dos
ions Tm>*. Quanto maior for a concentragéo, maior sera o efeito da relaxacdo
cruzada (Figura 2.10), beneficiando mais a emissdo em 1700 nm [4,84]. Outro
fator importante € o limite de dopagem de um material, ja que existe a
possibilidade de formacao de pares ou clusters de tulio, que ndo contribuem
no processo de emissao luminescente. Ja para o0 caso da emissdao em
800 nm, espera-se uma concentragdo menor, ja que € de interesse que esta
emissdo seja observada e ndo a ocorréncia de RC, como observado na
Figura 2.10.

Secoes de choque de emissdo e absorgao: A secdo de choque de
absorcao indica a eficiéncia do bombeio éptico e a de emissdo € uma medida
da probabilidade de emissado estimulada. Espera-se uma alta secdo de
choque de emissao na regidao de amplificagdo e alta secdo de choque de
absorgao para maior aproveitamento da energia de bombeio.

Tempos de vida radiativos e ndo radiativos: O tempo de vida é
inversamente proporcional a taxa de emissdo espontanea. Este € um
importante parametro, e geralmente maiores valores de tempo de vida sdo
desejaveis para que a inversao de populacéo seja mantida. No caso do Tm**,
o tempo de vida para o nivel *F4 pode atingir valor igual ou superior a 4 ms
[84], um dos motivos pelos quais lasers a fibora em 1,8-2,2 ym ja sao
comercializados. No caso do nivel *H, sdo observados tempos de vida em
torno de 350 us, e mesmo assim a emissao laser tem sido estudada, como

mencionado anteriormente.
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» Interagbes ion-ion: as interagdes ion-ion envolvem varios processos, que
podem limitar o ganho e ocorrem principalmente em materiais altamente
dopados. Nestes casos, pode-se observar quenching na luminescéncia e
dissipagédo de energia. O processo de conversao ascendente, por exemplo,
nao é benéfico para alguns amplificadores operando no infravermelho, ja que
pelo menos um foton é perdido no processo. A eficiéncia das interagcbes entre
ions depende bastante da composicdo do material hospedeiro e do processo
de fabricagao [45]. No caso do Tulio, isto depende muito do sinal que se
pretende amplificar. Por exemplo, para amplificacdo em 800 nm, se faz
necessaria a absorgao de dois fétons, portanto, existe uma condicdo 6tima
para a concentragdo de doador (ltérbio) e aceitador (Tulio) que permita o

maximo de ganho possivel.

Ha também parametros que s&o caracteristicos do guiamento no material.

Pode-se citar, neste caso:

» Perdas nos guias de onda: Um sinal éptico que se propaga em um guia de
onda é atenuado por absorcdo e/ou espalhamento, conforme visto
anteriormente. O espalhamento ocorre principalmente devido a rugosidade da
superficie ou impurezas e inomogeneidades presentes no material. Os
proprios ions de TRs estao entre os possiveis centros espalhadores e é por
isso que geralmente materiais dopados com ions de TRs apresentam perdas
um pouco superiores as do mesmo material sem dopagem.

» Fatores de sobreposi¢do: para obter maiores valores de ganho é desejavel
que tanto o sinal quanto o bombeio estejam confinados no guia de onda de
forma que seus perfis de intensidade estejam sobrepostos na regido do guia
dopado com tulio. Desta forma, a area do guia de onda com maior inverséo
de populacédo coincide para o sinal e o bombeio, permitindo que um maior

ganho seja alcangado.

Todos esses fatores influenciam simultaneamente, de forma que escolher o
melhor comprimento de onda de excitagdo e obter alta eficiéncia de emissdo nao é

uma tarefa trivial. Estudar novos materiais exige que estudos espectroscopicos
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sejam realizados previamente. A escolha do comprimento de onda de excitagéao
depende da emissdao que se deseja obter, da eficiéncia do bombeio para o dado
comprimento de onda, além da possibilidade de utilizagao de ions de TRs que ja sao
conhecidos como bons doadores de energia, como, por exemplo, o Yb®*, bastante
estudado em trabalhos realizados pelo grupo [38,42,45,54]. Nestes trabalhos foram
obtidas as emissdes dos fons Tm** e Er** com boa eficiéncia quando excitados por
laser de 980 nm, comprimento de onda com alta seccdo de choque de absorcao
pelos fons de Yb**.

A Figura 2.10 mostra os niveis energéticos dos fons Tm>* e Yb*>" e as
possiveis transicées e transferéncias de energia (TE) entre ions de Tm** e entre
jions de Yb* e Tm*' [3,16,30,38]. Sdo destacadas as transicdes referentes as
aplicagdes em amplificacdo Optica e emissao laser.

Figura 2.10 — Diagrama de niveis de energia simplificado do Tm* e Yb** e as
possiveis transigdes e transferéncias de energia relacionadas as aplicagées em

amplificagcdo 6ptica e emissao laser [3,16,30,38].
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Neste contexto, a utilizagcdo de um laser de excitacdo em 980 nm permitira
obter as transicdes °Fs — 3*Hg (1,7-2,0 um) e *Hs — °F4 (1,43-1,48 nm),
correspondentes aos fons Tm®, que podem ser aplicadas na 3° janela de
telecomunicacdes, e a transicdo *Hs — *Hg (800 nm), com aplicagdo na 1° janela de
telecomunicacoes, foco do trabalho em questdao. Como os estados metaestaveis e o

estado fundamental apresentam varios microestados, correspondentes as varias
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simetrias em torno dos ions de TRs proporcionadas pela estrutura amorfa para
materiais vitreos, ou correspondente a uma simetria especifica proporcionada pela
estrutura de um cristal, amplificadores baseados em materiais dopados com
Tm*/Yb** poderiam operar no intervalo de comprimentos de onda de ~800 a 840

nm.

Pelos motivos anteriormente apontados, serdo realizados estudos
espectroscopicos em amostras codopadas com Tm*/Yb®>* e apresentados

resultados referente aos guias produzidos também com estes dopantes.

2.5.3 Teoria de Judd-Ofelt e determinagao das Taxas Radiativas e das Seg¢oes

de Choque de Absorgao e Emissao

A teoria de Judd-Ofelt é de grande importancia para a determinagao dos
parametros espectroscopios tedricos dos materiais utilizados como hospedeiros para
os ions de TRs [85]. A partir dos parametros Q;(parat = 2,4,6), é possivel se ter
uma nog¢ao do ambiente que circunda o ion de TR, nos fornecendo informacdes
quanto a estrutura, a simetria e a influéncia do ambiente nas taxas radiativas das
transicoes provenientes dos ions de TRs. Com a analise adequada dos dados
obtidos a partir da amostra, por meio dos espectros de absorgao Optica dos
materiais hospedeiros, € possivel determinar a probabilidade das transicdes
radiativas de emissdo espontanea, os tempos de vida radiativos dos estados
excitados e a razdes das possiveis transi¢cdes a partir do nivel energético em estudo,
ou seja, o chamado branching ratio (). Com esses valores, podemos ter uma nog¢ao
da dependéncia dos parametros espectroscopicos com a composicdo do
hospedeiro, pois variagcbes na composicao deste irdo mudar esses valores, tornando
possivel a determinacido da composi¢cao mais adequada para que se obtenha, por
exemplo, propriedades Opticas favoraveis para aplicagdes em emissao laser ou

dispositivos amplificadores.

Os parametros de Judd-Ofelt Q,(t = 2,4,6) sao determinados a partir da

equacao apresentada a seguir [86]:
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_ 8rteth, (n?+2)? Ol 2, 678x10°3h(2] + DA,
fk(/l)d/l— S T D9 (t;69t|(5u||u [|s'L'))|" + o — (2.27)

onde k(A) representa o coeficiente de absor¢do, h a constante de Planck, c a

velocidade da luz no vacuo, n o indice de refragdo do meio, e a carga do elétron, 4,

o comprimento de onda do pico de absorgao, p a concentragédo de ions de Tm**,J o
momento angular total do estado inicial (J=6), J' o estado excitado e Ut os
elementos de matriz (calculados a partir da ref. [87]) que conectam o estado inicial
(SLJ) e o estado final (S'L'J’"). Para que os parametros de Judd-Ofelt sejam
determinados com melhor precisdo, deve ser utilizado o maior numero de bandas
possivel. Portanto, o espectro de absorgao dptica deve compreender regides do UV-
VIS-IR.

Apos determinada as equagdes para as transi¢cdes de absorgéo a partir do
estado fundamental (J = 6), que no caso do Tm** é formado por um sistema de 6
equacgdes, € realizada a solugdo matematica através do ajuste dos minimos
quadrados por meio de software matematico. A precisdo do calculo deve ser

validada a partir da avaliacdo do desvio residual, que deve ser minimo possivel.

Como a alteragdao das concentragdes dos ions de TRs podem introduzir
alteragbes estruturais no material hospedeiro, esse calculo deve ser repetido para
varias concentragbes de forma a entender como a concentragdo esta relacionada
com o limite de solubilidade da matriz hospedeira, por exemplo. Essas alteracdes
podem ser verificadas experimentalmente quando observadas mudancas nas
relagdes de intensidades dos picos de absor¢cdo, o que caracteriza que houve
mudancgas estruturais no material. O posicionamento dos picos, para o caso das
TRs, ndo sofre alteracdo nem na emissdao nem na absorcdo. Entdo mudancgas de
posicdo do pico sdo na verdade mudancas estruturais ao redor dos ions de TRs,
favorecendo transigdes especificas que podem ser observadas como o surgimento
de novos picos e a diminui¢do da intensidade de outros, podendo em alguns casos
ser inclusive suprimido, pois as simetrias causam diferentes perturbacdes aos ions
de TRs por meio dos Campos Ligantes (no caso de sistemas amorfos), alterando a

discretizagao dos niveis Stark [85].
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Apos a obtencdo dos parametros, podemos entao calcular as probabilidades

das transi¢des radiativas (Ag) através da equagao que segue:

64m*e? (n(n2 +2)2S,4

- 3 2.28
ST YTV E 9 tn Smd) (2.28)

Na equagdo acima S.; e S,,q representam as transicdes de dipolo elétrico e

magnético, por meio das relagdes:
Sea= Y. QSO (2.29)
t=2,4,6

8m?mcS
T MEmalt _ ey (2.30)

fma = 3par % DA,

onde f,,4 € a for¢a do oscilador para as transi¢gdes de dipolo magnético [85,87].

Por meio das probabilidades das transi¢cdes radiativas podemos também
determinar o tempo de vida do nivel responsavel por essas transicoes (zz) € a razao

das transi¢des provenientes de um mesmo nivel — branching ratio (f):

-1
75 = {Z Agl(S, 1)) (S’.L’)]’]} (2.31)
SILI]I

_ AL (S, L]
ZS’L’]’ Ag [(S,L)]; (S, LN)]']

B (2.32)

2.5.3.1 Determinagdo das Seg¢does de Choque de Absorcao e Emissao

As secdes de choque de absorcdo e emissdo sao parametros
espectroscopicos essenciais para avaliarmos o potencial dos materiais hospedeiros
para o desenvolvimento de dispositivos épticos capazes, por exemplo, de gerar a

emissao laser ou ainda funcionarem como amplificadores 6pticos.

A secao de choque de absorcéo esta relacionada com a capacidade do meio
dopado em absorver a energia de excitagdo proveniente de uma fonte luminosa e

possui relacdo direta com a quantidade de ions de TRs presentes nos material
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hospedeiro. Logo, a se¢ao de choque de emissao corresponde a capacidade desses

ions em devolver, eficientemente, a energia que absorveram.

Inicialmente, de posse do espectro de absor¢ao de uma amostra dopada com
ions de TRs, podemos determinar a segdo de choque de absorgéo (o,,s) a partir de
do calculo do coeficiente de absorgcdo, por meio das equacdes apresentadas a

seqguir:

k() = Abs(l):c 2,303 (2.33)

k(1)
Oups = ——= (2.34)
p
onde k(4) corresponde ao coeficiente de absorcéo, Abs(1) o espectro de absorgao
medido experimentalmente, t a espessura da amostra e p a concentragao

volumeétrica de ions TRs.

Para a determinacdo da secdo de choque de emisséo (o, ), existem
basicamente dois métodos, McCumber e Fichtbauer-Ladenburg. Neste trabalho foi
empregado o método de McCumber (ou da Reciprocidade) que faz uso da secéo de
choque de absor¢ao para a determinagao da secédo de choque de emissao, através

da seguinte relagao [88]:

B <2]+1> 1 1\1 5 35
Oem = Ogbps 2],+1 exp /1p Aabs kT ( . )

onde J e J' sdo os momentos angulares totais dos estados fundamental e excitado,

respectivamente, 4, o comprimento de onda do pico de absorgdo, Ag,s; OS

comprimentos de onda provenientes do espectro de absorcdo, k a constante de

Boltzmann e T a temperatura ambiente.

2.5.4 Teoria da Amplificacdo Optica para Guias dopados com Tm*'/Yb**

O modelamento de dispositivos fotdnicos ativos, baseados em materiais

dopados com ions de TRs, necessita da compreensao dos mecanismos pelos quais
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estes ions interagem com a radiagcao proveniente da fonte de bombeio, bem como
daqueles nos quais ha a interacdo entre dois ions, distintos ou ndo, como os
mecanismos de transferéncia de energia e relaxagdo cruzada, por exemplo. Na
maioria das vezes, € possivel prever, a partir da analise tedrica, a possibilidade da

geragao de emissao laser ou da criagao de dispositivos amplificadores de luz.

Quando ha a necessidade de se observar o comportamento de um sistema de
forma tedrica, inicialmente devemos realizar o modelamento da estrutura que sera
fabricada. A escolha dos materiais 6pticos que irdo compor o dispositivo também ira
interferir, j& que as propriedades desses materiais diferem entre si. E possivel, a
partir do design e dos materiais escolhidos, controlar diversos parametros, como a
dimensao dos modos de propagacgao de luz, a densidade de energia no interior do
guia, o indice de refracdo efetivo e até mesmo as perdas por espalhamento. A
escolha do material ira refletir também nas taxas das transicbes energéticas e nos
processos de transferéncia de energia, logo, o que nos permite controlar a eficiéncia

de um amplificador.

Tratando-se de um dispositivo amplificador, temos que levar em conta
também os comprimentos de onda de excitacédo e de sinal. No caso de sistemas
dopados com Tm*/Yb*, existem varias possibilidades, como mencionado
anteriormente. Dentre elas, se excitarmos o Yb* com laser de 980 nm, diversas
emissbes podem ser observadas, tais como, 477, 647, 800, 1450 e 1700 nm,
basicamente. Porém em sistemas dopados apenas com Tm®, existirdo varias
formas de excitagao, e portanto, cada uma apresentara suas particularidades quanto
as emissdes que serao observadas. Por exemplo, é possivel observar as mesmas
transicdes mencionadas anteriormente, ao excitarmos os ions Tm®*" em 1064 nm.
Entretanto, a eficiéncia dessas emissdes é alterada. Estudos anteriores mostraram
que a luminescéncia no azul (477 nm) diminui drasticamente, pois sua dependéncia
com a poténcia do laser possui relacdo clbica e, em excitagdo direta dos ions Tm*",

a probabilidade dessa emissao € baixa [38].

Outro fator importante é a relagcéo existente entre a distribuigdo da energia do
modo guiado e a regido ativa do guia. Dependendo do contraste entre os indices de
refracdo dos materiais empregados na construgdo do guia, o confinamento de luz

podera ser maior ou menor. Portanto, em casos ideais, se a energia do modo se
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distribuir uniformemente em toda a regido ativa do guia, teremos o chamado Fator
de Sobreposigao igual a 1, ou seja, aproveitamento de 100% da energia. Isso nao
quer dizer que o ganho sera maximo, pois este mesmo efeito devera acontecer com
ambos os comprimentos de onda do sinal e de bombeio. Como, em geral, esses
comprimentos de onda n&o sao iguais os fatores de sobreposigéo serao diferentes e,
portanto, a eficiéncia de excitacdo tende a ser menor, quanto maior for a diferencga

entre os comprimentos de onda.

Quando excitamos os ions de Yb>" para o nivel ?Fs, com laser de ~980 nm,
nas proporcdes ideais, teremos uma eficiente transferéncia de energia entre Yb* e
Tm>*. Dependendo do comprimento de onda que se deseja amplificar, um estudo
adequado dever ser realizado para que seja determinada a melhor condi¢ao tanto da
concentracdo desses elementos quanto da poténcia de excitagdo, promovendo

assim os fons de Tm*®" para o nivel desejado. As vantagens de se utilizar o Yb** s&o:

e Alta secdo de choque de absorcdo no comprimento de onda de excitacao,
além da alta secao de choque de emisséo, atuando como um bom doador
de energia para os ions Tm®*, principalmente em hospedeiros amorfos,
apresentando uma larga banda de emisséo, beneficiando os processos de
conversao ascendente dos ions Tm>* [38].

e Custo de producao do laser de diodo de 980 nm relativamente baixo.

e Os jons Tm* n&o apresentam emiss&o estimulada no comprimento de onda

de excitagdo, nem nos comprimentos de onda emitidos pelos ions Yb**.

Cabe acrescentar que, para o caso em estudo neste trabalho, ou seja,
amplificacéo de sinal em 805 nm, os ions Tm** apresentam alta secdo de choque de
emissdo, aumentando a probabilidade de amplificagdo de sinal nesta regido
espectral. Entretanto, existem algumas desvantagens, pois a emissdao em 805 nm
dos ions de Tm*" possui tempo de vida relativamente alto, o que acarreta em
maiores probabilidades de emissao radiativa, além da possibilidade de absor¢ao do
estado excitado. Esta emissdo € dependente da absorcdo de 2 fétons (Figura 2.11),
logo também depende do processo de absor¢céo do estado excitado. Sendo assim
existe uma situacdo otima de poténcia de bombeio que ira proporcionar maior

populacdo do nivel metaestavel °H., responsavel pela emissdo em 805 nm.
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A Figura 2.11 mostra as transigdes dos ions de tulio e de itérbio consideradas
para o modelamento do ganho 6ptico nos guias de onda [19,26]. As populagbes dos
niveis do Tm*, 3Hs, °Fs4, Hs, °Hs 3Fa3 'Gs e do Yb*, °Fs, e 2Fs, estdo
representadas por No, N1, N2, N3, N4, N5 Ng € N7, respectivamente.

Figura 2.11 — Diagrama dos niveis de energia do sistema codopado Tm?*-Yb*.
As setas indicam as transi¢des consideradas nas equagdes de taxas para os

célculos realizados [19,26].
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Para entender o comportamento dos guias de onda codopados com
Tm**/Yb** se faz necessaria a consideracdo da distribuicdo das intensidades dos
diversos modos guiados e da distribuicdo dos ions de TRs ao longo da area dopada
no interior do guia de onda. As integrais envolvidas calculam a sobreposigdo do
perfil das intensidades normalizadas com a densidade de populagdo do i-ésimo

nivel, como apresentado na equacao (2.36) [45].

n;(z, 1) = f Vs (X, YINE (2, y, 2)dxdy , i=0,3 (2.36)

AW
onde A, € a regiao ativa do guia de onda com um dominio bidimensional de
integracéo, z € a coordenada longitudinal do guia de onda e ¥, ((x,y) sdo os perfis

de intensidade normalizados do bombeio e do sinal, respectivamente e N°(x,y, z) &

a densidade de populacao do i-ésimo nivel.

Realizando uma aproximacao da Equacgao (2.36), se ndo forem utilizadas as

distribui¢cdes transversais sobre a regiao ativa do guia de onda, teremos:
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ni(z,2) = I sN;(z), i=0,3 (2.37)

onde N;(z) € valor médio da densidade de populagéo, e T, e I representam os
fatores de sobreposicdo nos comprimentos de onda do bombeio e do sinal e sao

definidos da seguinte maneira:

s = f Vp,s(x, ¥)f (x,y)dxdy (2.38)
Aw

onde f(x,y) € a distribuicdo normalizada de ions de Tm** e Yb*". No caso de guias
de onda homogéneos, considera-se que f(x,y) é igual 1. Portanto, a sobreposi¢ao
entre ¥, s(x,y) € N?(x,y,z) é independente de z e estende-se sobre a area dopada,

dependendo apenas de N;(z).

As equacgdes de taxa no estado estacionario, considerando as transicdes
mostradas na Figura 2.11, estdo mostradas abaixo e s&o baseadas nas ref. [19,26]:
le _ r r r Yb
7 = NoWoz — N1(W1o + Wis + Alp) + N3A3y + N5Asy + CraN7 "N (2.39)
~ CyaN7"N1 = 0

% = NoWos + NiW1s — N3(W3o + Was + A%g) + CeraN7"Ny — CoysN3°N3 = 0 (2.40)

% = N3W3s — Ns(A5o + Akz) + CersNY N3 = 0 (2.41)

No+ N;+ N3+ Ns= Npp (2.42)

dNy” Yb Yb 4r Yb Yb Yby (2.43)
. — Ne We7 —N7"W76 = N7°A76 — CtyaN7"No — CiraN7 Ny — Cyy3N7°N3 = 0

Ng+ N7 = Ny, (2.44)

Nas equacgOes anteriores, A;; representa a taxa radiativa, que pode ser

representada por:

A = — (2.45)
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onde 7;; € o tempo de vida entre os niveis i e j, Cy1, Ci2 € Cyr3 880 0 coeficiente de
transferéncia de energia para transi¢oes Wo,, W14 € W35, que ocorrem entre os ions
de Yb* e Tm*, e Nmm e Nyp, representam as concentragdes de Tm*" e Yb*,

respectivamente.

As taxas de transicdo de emiss&o estimulada e absorgdo nos comprimentos
de onda do sinal e do bombeio, W;j, sdo dadas através das equagbes a seguir
[19,26]:

a03/e30(Vs) a03/e30(V1)
Woasao = =4 Thy, &V +Z Ay hy, (2.46)

[PASE+ (z,vj)+ PASE—(Z' VJ)] s

Wy, = Ta05 (Vp) P, (z,v,)T, (2.47)
Aw hv Vp
Tm
0a14(Vp)
Wi, = ml’b (z,vp)I} (2.48)
Yb
Oa67/ 76 (V) )
W67/76 = aAwe_—hvbe(Z. vl (2.49)

onde aaij/eij(vb,s) representa as se¢des de choque de absorgao e emisséo dos ions
de Tm* e Yb* entre os niveis i e j nas frequéncias de bombeio e de sinal,
respectivamente. A, € a area da secéao transversal do guia de onda, P, € P, sdo as
poténcias de bombeio e sinal, respectivamente, v, e v, sdo as frequéncias do
bombeio e sinal, respectivamente e [, e I, sdo os fatores de sobreposicao do

bombeio e sinal, respectivamente.

A evolugao dos feixes de bombeio e de sinal ao longo do guia de onda pode

ser definida pelas equagdes a seguir [19,26]:

dP (Z)
17 FBPF(2) (2.50)

F loads (vp)Ny + 0415 (V)N + O-tgrSL(Vb)N3+0—c}l,£7(vb)N6][i9Pbi(Z)
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dPi (2)
dz

(2.51)

= FaP*(2) £ [0235(vs)N3 — 0405 (V) NoI [P (2)

dPysp+(2,v))

i = FaPysp+(z, v]-) + 2thjAvjaeT§6‘(vj)N3I} (2.52)

considerando as seguintes condi¢gdes de contorno:

P,(0) = Py,
Ps(o) = Py

Puse+(0,v)) = Pasp—(Ly,v;) G = 1,2,... M)
onde B e a sao as perdas por propagagao nos comprimentos de onda de bombeio e
de sinal, respectivamente. L,, € o comprimento do guia de onda. P,, e Py, s&0 as
poténcias de entrada do bombeio e do sinal, respectivamente, e M os modos
propagados e v; sdo as frequéncias observadas na amplificagdo de emisséo

espontanea (ASE).

De forma experimental, a obtengéo do ganho optico liquido (G,,.), desde que

seja estimada a poténcia de bombeio no interior do guia (P,;) por meio do fator de
sobreposigao (T'), se da a partir da seguinte equacgao [45]:

Py — P
Gope = _est "ASE (2.53)

Psinai

onde P, € a poténcia do sinal de entrada que se deseja amplificar e P,s; esta
relacionado com a poténcia Optica gerada devido a amplificagdo de emissao
espontanea (ASE), que nao faz parte do sinal desejado, devendo ser extraido da

poténcia final medida durante a realizagao dos calculos experimentais.

Como o ganho Optico € normalmente apresentado em decibéis (dB), temos
[45]:

P,,— P
Gope = 10 log( est ASE) (2.54)

Psinal
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2.6 Guias Plasmonicos

Ao longo dos ultimos anos o estudo da plasmbnica tem mostrado a
possibilidade de alteragao das propriedades dos materiais, principalmente no que diz
respeito as propriedades 6pticas. Uma das caracteristicas de grande interesse € a
possibilidade de manipulagdo da luz em escalas nanométricas, pois a grande
dificuldade enfrentada no processo de compactacédo de dispositivos épticos se deve
ao limite de difragédo da luz, que limita o confinamento da luz, por meio de uma lente
dielétrica, a dimensbes menores que aproximadamente metade do comprimento de
onda da luz (~1/2) [89]. Segundo Prasad, a menor dimensao possivel para guias de
onda é definida por 1/2n, onde n representa o indice de refracdo do meio
propagante [34]. Assim sendo, quando maior for o contraste do indice de refragao,
maior sera o confinamento, logo, menor podera ser o guia de onda. Para
comprimentos de onda da regido do visivel, as dimensdes de um guia podem ser de

centenas de nanémetros.

O grande interesse nas nanoparticulas (NPs) metalicas atualmente se deve
ao fato de ser possivel o acoplamento de luz, por exemplo, em guias plasménicos,
devido ao confinamento proporcionado por essas NPs por meio da chamada
Ressonancia dos Plasmons de Superficie (RPS), conceito basico da plasménica que
descreve a interacdo da luz com as particulas metalicas. Quando as NPs séao
excitadas por radiagao eletromagnética, com comprimento de onda maior do que o
tamanho delas, ocorrem oscilagbes coletivas dos elétrons livres na superficie do
metal. Devido seu tamanho reduzido, o livre caminho médio dos elétrons aumenta,
permitindo que as frequéncias de oscilagao dos elétrons sejam iguais as das ondas
eletromagnéticas que se propagam no meio dielétrico, o que caracteriza a
ressonancia [89]. A frequéncia e a intensidade das bandas de absor¢cdo dos
plasmons superficiais s&o caracteristicas do tipo de material, dependem do tamanho

e da forma assim como do meio dielétrico, como sera visto.

Segundo Prasad e Maier [34,90], um guia plasménico pode ser formado, por
exemplo, do enfileiramento de NPs que guiam e modulam a luz transmitida
(representada pela flecha azul) por um mecanismo dominado pelo acoplamento de
campo proximo (situado entre NPs), como mostrado na Figura 2.12. Neste exemplo
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€ mostrada também uma possibilidade de aplicagdo, onde temos a geracédo de
excitacdo fluorescente em um corante, meio utilizado para a imersdo das NPs.
Portanto, a energia eletromagnética guiada pode excitar a molécula fluorescente que
estd no caminho do guiamento e que pode ter sua fluorescéncia aumentada
(representada na Figura 2.12 pelo perfil de intensidade).

Figura 2.12 — Desenho esquematico de uma guia plasménico formado por NPs

enfileiradas, destacando seu principio de funcionamento e seu uso na geragao
de excitacao fluorescente em meio corante [34,90].

Fonte de Luz
Intensidade

Corante

Nanoparticulas b§ %

Fonte: S. A. Maier, 2003.

Deteccao por
campo distante

Isso demonstra que as limitagdes impostas pelo limite de difragcdo podem ser
superadas, tornando possivel o desenvolvimento de dispositivos de Optica integrada
cada vez menores, permitindo também a integragdo com os dispositivos que
desempenham as fungdes eletrbnicas em niveis nanométricos [89]. A Figura 2.13
mostra um diagrama que foi sugerido por Brongersma e Shalaev [91], indicando

como a nanoplasmoénica podera integrar dispositivos Opticos e eletronicos.

Entretanto, ainda existem limitagbes com relagdo a propagacdo de luz, por
meio da propagacédo dos plasmons de superficie, devido as perdas 6hmicas que
acabam limitando os guiamentos a curtas distancias [89]. Contudo, com a
miniaturizacdo, nao havera mais a necessidade de guiamentos por longas
distdncias. De qualquer maneira, muitos estudos na literatura relacionados as

caracteristicas de guias de onda plasmoénicos, demonstram que diversas outras

64



aplicagdes sao possiveis a partir das propriedades que as nanoestruturas metalicas
apresentam, como antenas plasménicas, microscopia de varredura de campo
proximo, moduladores eletro-opticos, fotodetectores, células solares de maior

eficiéncia, entre outras [45].

Figura 2.13 — Estado da arte da nanofabricagado. Verifica-se que o emergente campo da plasménica,
com a possibilidade de superar o limite de difracao, podera trabalhar em frequéncias 6pticas mas com
dispositivos muito menores que a tecnologia atual da fotbnica com materiais dielétricos. Brongersma
e Shalaev (2010) [91].
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Fonte: Brongersma, 2010.

Apesar de os guias plasmonicos aparentemente ndo apresentarem guiamento
de longo alcance (<100 um), quando se obtém tamanhos ainda menores para as
nanoestruturas, aumenta-se a eficiéncia de guiamento j4 que a maior parte do
guiamento 6ptico passa a acontecer na superficie ou até mesmo da regido metalica,

diminuindo as perdas relacionadas aos efeitos de absorg¢ao [92].

Recentemente, diversos trabalhos foram realizados com o intuito de produzir
e caracterizar guias plasménicos em diferentes geometrias. Um exemplo de guia de
onda convencional é apresentado na Figura 2.14. As dimensdes do filme fino
metalico sdo determinadas de tal maneira que o guia consegue acoplar apenas um
unico modo guiado. Este filme metalico esta contido num unico meio e, portanto, as
influéncias geradas por este meio sdo homogéneas. Devido aos mecanismos
envolvidos no processo de propagacao, prevalece o guiamento de modos com
polarizagéo transversal magnética, sendo o campo magnético paralelo ao eixo x e o

campo elétrico predominantemente contido no plano y-z.
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Figura 2.14 — (a) Propagacao de plasmons polaritons de superficie ao longo da superficie de um filme
metalico com o perfil de intensidade do campo magnético (H) nas vistas superior e lateral. (b) Guia de
onda plasmoénico de longo alcance convencional com a representagdo dos campos elétrico e
magnético e perfil do modo em vista frontal [45].
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Fonte: D. M. da Silva, 2013.

Pesquisas na area de guias plasmonicos de longo alcance sao consideradas
recentes, entretanto diversas aplicagdes sao previstas para esses materiais, tais

como sensoriamento e dispositivos fotdnicos ativos.

Na aplicagdo de sensoriamento, a ideia € que alteragdes no ambiente
provocardao mudangas nas ressonancias do plasmons de superficie, logo, o
guiamento da luz sera afetado [89]. Algumas ideias de dispositivo ja foram
propostas, como por exemplo, Interferdbmetros Mach-Zender plasmbnicos como

sensores quimicos para meios gasosos e liquidos [89].

Ja guias de onda ativos podem ser influenciados pela presenga das NPs por
meio da alteracdo dos mecanismos de excitacdo de ions de TRs, por exemplo,

afetando as taxas radiativas e os tempos de vidas das emissdes espontaneas [45].

Outro dispositivo proposto € o atenuador termo-Optico. Seu principio de
funcionamento se baseia na mudancga das propriedades 6pticas de um material a
partir da aplicagdo de calor. A nanoestrutura metalica € colocada entre dois
materiais dielétricos de mesmo indice de refracdo, mas que sofrem mudangas nas
propriedades 6pticas de diferentes formas com a temperatura. Assim, a temperatura

ambiente o guia apresenta propagacédo, mas nao com alteracdes de temperatura no
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ambiente. Assim, o indice de refragao do polimero altera-se em relagédo ao indice da
silica, introduzindo variagdes no guiamento, como a atenuagdo do modo guiado [93].
Neste caso, o dispositivo poderia ser empregado como um sensor de temperatura
(Figura 2.15).

Figura 2.15 — Atenuador termo-6ptico baseado em um guia de onda plasménico de longo alcance.
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Fonte: Degiron, 2008.

A fabricacdo dos guias de onda plasmdnicos propostos também segue os
mesmos procedimentos utilizados na fabricacdo de dispositivos eletrénicos,
empregando litografia Optica para a definicdo das estruturas, por exemplo. A
vantagem disto € que poderemos ter no futuro a integragdo entre dispositivos
eletrénicos e fotbnicos [89] em dimensdes mais reduzidas do que os atuais
dispositivos optoeletrénicos. Um modulador plasmonico teria a funcéo, por exemplo,
de converter sinais elétricos em sinais Opticos, por meio de um material com
resposta nao-linear, se construido entre duas superficies metalicas (Figura 2.16).

Figura 2.16 — Esquema de um modulador plasménico capaz de modular sinais 6pticos a partir de

dados obtidos eletricamente através da aplicagdo de uma tensao V(t) ao longo de um meio 6ptico
nao-linear colocado entre duas placas metalicas (mostradas em laranja) [89].
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Fonte: Schuller, 2010.
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A seguir serdo apresentados conceitos basicos a respeito das propriedades
Opticas de NPs metalicas e as interferéncias geradas pela interacdo das ondas

eletromagnéticas com essas NPs.

2.6.1 Propriedades 6pticas dos metais nobres

Gustav Mie, em 1908, demonstrou através da resolugcdo das equacdes de
Maxwell, uma solucédo exata para a resposta Optica gerada por particulas metalicas
esféricas imersas em um meio homogéneo, quando sob a agdo de uma onda
eletromagnética monocromatica plana. A se¢éo de choque de extingao (o,,:), que
significa a soma das se¢des de choque de absor¢cdo e espalhamento, para NPs
significativamente menores que o comprimento de onda incidente (1 >> a, onde a é

o diametro da NP), pode ser obtida pela aplicagao da teoria de Mie [34]:

3/2 & (w)
4 0e (W) + 28417 + £, (w)? (2.55)

w
Uext(w) =9 ? &

onde V, = ma3/6 é o volume da NP, w é a frequéncia angular da radiagéo incidente e
e; € a funcéo dielétrica do meio onde as NPs estdo localizadas, € ¢; € €, sdo as

partes real e imaginaria da fungéo dielétrica, respectivamente.

Para um ¢, pequeno ou fracamente dependente da frequéncia @, 0 maximo
de absorgcdo correspondera a condigdo de ressonancia, quando & = —2¢; .
Entretanto, a condicdo de ressonancia nao € um valor fixo. Varia, por exemplo, com
o tamanho e a forma da NP, assim como o meio hospedeiro. A Figura 2.17(a) faz
uma analogia das mudangas que podem ocorrer com relagdo ao meio hospedeiro e
a forma da NP, deslocando a ressonéancia para comprimentos de onda maiores (red-
shift). O grafico da Figura 2.17(b) mostra como a razdo de aspecto a/b, ou seja, o
comprimento (a) da NP e o seu didametro (b), podem interferir na condi¢do de
ressonancia. No caso da particula esférica, como mostrado na Figura 2.17(b), a

condicao de ressonancia ¢, /¢; = —2.

O modelo de Drude-Sommerfeld [33,45] descreve claramente como os
elétrons livres participam do mecanismo de interagdo com a onda eletromagnética

quando se tratam de NPs metalicas. Algumas corre¢des foram realizadas por alguns
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autores [33], pois 0 modelo de Drude-Sommerfeld adéqua-se bem apenas para
comprimentos de onda maiores que ~550 nm, devido aos fotons mais energéticos
serem capazes de promover elétrons do nivel d para a banda de conducéo,
mudando a resposta observada.

Figura 2.17 — Condigéo de ressonancia fungédo da razao do parametro e da razéo de aspecto a/b da
particula, onde a e b sdo o comprimento e o didmetro da particula, respectivamente [89].
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Fonte: D. M. da Silva, 2013.

No caso das NPs metalicas, a razao pela qual a interagcdo com os elétrons
nao pode ser desprezada se deve ao livre caminho médio gerado pelo tamanho
reduzido das particulas, que se torna maior ou da mesma ordem de grandeza do
didmetro das particulas [94]. Portanto, interacbes com a onda eletromagnética séo
descritas pela oscilacdo coletiva dos elétrons. Como o livre caminho médio se
aproxima ao tamanho da particula, o espalhamento na superficie depende também
do formato da NPs [95].

Calculos ja demonstraram que em particulas com didmetro menor que
~40 nm, os processos de absor¢do de energia sédo privilegiados; entretanto, para
didmetros maiores que ~100 nm, os efeitos de espalhamento sdo dominantes
[89,95]. Em condi¢des de aproximacgao ao estado “quasistatico”, considera-se que a
estrutura percebe um campo uniforme ao longo do tempo, portanto, os mecanismos

pelo qual as particulas absorvem energia séo:
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1. Por meio da excitagcdo que proporciona a oscilagdo coletiva dos elétrons
livres, dando origem a ressonéncia dos plasmons superficiais, que dependem
do tipo de metal, do meio dielétrico hospedeiro e do formato das NPs;

2. Por meio das transicoes eletrénicas;

Ou ainda, através do espalhamento produzido pelos elétrons livres na
superficie, quando o seu livre caminho médio € comparavel a dimensao da
NP.

No caso de NPs esféricas, o deslocamento de cargas € homogéneo, dando

origem a uma distribui¢cao dipolar na superficie, conforme mostra a Figura 2.18 [34].

Figura 2.18 — Esquema para a oscilagédo plasménica de uma esfera, mostrando o
deslocamento da nuvem dos elétrons de condugao em relagao ao nucleo [34].
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Fonte: Prasad, 2004.

Quando consideramos a aproximagao quasistatica, a ressonancia é
independente do tamanho. Contudo, para formatos de particula diferentes, a
distribuicdo de cargas na superficie ndo € homogénea gerando assim distribuicdes

multipolares de carga [95], logo, resonéncias em diferentes frequéncias.

Com o aumento do tamanho das NPs, o livre caminho médio se altera, logo, o
deslocamento da nuvem eletrénica deixa de ser homogéneo, mesmo para particulas
esféricas, permitindo a excitagao de diferentes multipolos, que também nao pode ser
desprezada. Outro efeito, caracterizado pela aceleracdo do elétron, produz um
campo adicional que depende da razdo entre o tamanho da particula e o
comprimento de onda da luz incidente [96], proporcionando um alargamento na
banda de ressonancia dos plasmons superficiais. Este campo adicional age contra o
campo gerado pela condicdo quasistatica, deslocando a banda de ressonancia

plasménica para comprimentos de onda maiores [95]. Esse efeito também produz
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uma redugao na intensidade de radiacao, tornando a banda de RPS mais larga e

assimétrica, além de desloca-la para menores valores de energia.

Pode-se perceber, a partir das caracteristicas apresentadas pela NP, que a sua
identidade € dada pela RPS, que dependem do seu formato, do seu tamanho e da
matriz hospedeira, basicamente. Deve-se acrescentar ainda que para particulas
muito pequenas, com poucos nanbmetros de diametro, ndo sdo observadas
alteragdes na energia da RPS, entretanto, mudangas na largura da banda associada
a RPS podem ocorrer devido aos efeitos de dispersao na superficie. Quando se tem
NPs maiores, o efeito da radiacido secundaria torna-se importante, deslocando a
posicdo da RPS para menores frequéncias e alargando os picos. Além disso, o
espalhamento de luz também esta presente, induzindo a excitagdo de novas RPS de

ordens multipolares superiores.

Na Figura 2.19, é possivel verificar como a RPS varia com o tamanho de NPs
de ouro coloidais [34]. Verifica-se que, para particulas no regime quasistatico
(a < 40nm), ndo ha variagdes consideraveis na frequéncia de RPS. Entretanto,
particulas maiores apresentam um deslocamento da RPS para comprimentos de

onda maiores, exibindo também um alargamento desta banda.

Figura 2.19 — Espectro de Absorgao de NPs de ouro com diferentes tamanhos.
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Fonte: Prasad, 2004.

Na Figura 2.20 sado apresentas as influéncias do meio hospedeiro e do formato
das NPs na banda de RPS. Na Figura 2.20a, podemos observar a alteragdo da
posicdo da banda em fungdo do formato da NPs, e na Figura 2.20b a influéncia do
hospedeiro. Observa-se ainda que em NPs nao esféricas, mais de uma banda de

RPS é gerada devido a excitagdo multipolar [95].
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Figura 2.20 — (a) Interferéncia da forma das NPs na posi¢do das bandas de absorgao dos plasmons
superficiais. (b) Eficiéncia de extingdo de uma nanoparticulas cubica em fungdo do comprimento de
onda da luz incidente em vacuo e imersa em um vidro de silica.
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Fonte: Noguez, 2007.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Producgéao dos alvos para deposig¢ao dos Filmes Finos

A primeira etapa do trabalho consistiu na produgao de alvos ceramicos, visto
que em trabalhos anteriores, a utilizacdo de alvos vitreos era inviavel em funcéo da
pouca durabilidade e da impossibilidade de usar altas poténcias de RF [45].
Inicialmente foram estabelecidos os procedimentos para a fabricagao destes alvos,
para em seguida realizarmos a producao dos filmes finos. A técnica escolhida neste

trabalho para a obtenc&o dos filmes foi a deposicao fisica por RF Sputtering.

Para a producao destes alvos foi escolhida a composicdo 60,0 PbO — 40,0
GeO; (% em peso), pois além de bastante conhecida e estudada em trabalhos
anteriores realizados pelo grupo do Laboratério de Tecnologia em Materiais
Fotonicos e Optoeletrénicos (LTMFO) da Faculdade de Tecnologia de Sao Paulo
(FATEC-SP), apresentam propriedades bastante interessantes para a producao de

guias de onda (cf. se¢ao 2.1).

Serdo detalhados a seguir os procedimentos (Figura 3.1a) realizados na

producao dos alvos ceramicos:

1. Pesagem e Mistura dos Reagentes: Inicialmente, os béqueres que s&o
utilizados na pesagem dos reagentes sao lavados com detergente neutro
e enxaguados em agua corrente. Apds estarem secos, sao limpos com
alcool isopropilico, assim como as espatulas descartaveis para evitar
qualquer tipo de contaminagao, tanto dos reagentes quanto do material a
ser produzido. Em seguida, os reagentes sdo pesados em uma balanca
analitica com precisao de £ 0,0001 g, utilizando-se béqueres individuais e
exclusivos. Posteriormente sao todos misturados em um almofariz de
agata e colocados no molde de prensagem (Figura 3.1b) com as
dimensdes do alvo.

2. Prensagem Uniaxial: Nesta etapa a mistura colocada no molde passa
pelo processo de prensagem, onde € utilizada uma prensa hidraulica

uniaxial e pressdo maxima em torno de 4000 kgf/cm®. A pressdo é
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elevada lentamente para que haja homogeneidade na compactacédo da
mistura.

3. Sinterizagado: Apos a prensagem, o alvo é extraido do molde, usando o
préprio embolo, e colocado em uma base ceramica (Figura 3.1c).
Posteriormente, este é inserido em um forno mufla, sob aquecimento de
2 °C/min até a temperatura de 700 °C e sinterizado por cerca de 3 h,
conferindo-lhe resisténcia mecanica e menor fragilidade.

Figura 3.1 — Processos de fabricagao dos alvos ceramicos (a), reagentes constituintes do alvo no
molde antes da prensagem (b) alvo cerdmico apds o tratamento térmico de sinterizacao (c) [97].
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Fonte: M. E. Camilo, 2014.

O tempo de sinterizacao foi escolhido em fungao da retracdo que o material

apresenta durante o processo, pois tempos e temperaturas maiores poderiam

provocar retragdo maior do que a esperada, fazendo o material adquirir menores

tamanhos e consequentemente, n&o cobrir a regidao do eletrodo destinada ao alvo,

podendo inviabilizar o processo de deposigao.

Os procedimentos utilizados para a deposicdao dos filmes finos seréo

apresentados a seguir.

74



3.2 Deposigao dos filmes finos

A deposicao dos filmes finos de germanato foi realizada com um equipamento
de RF "Magnetron Sputtering" (Modelo PV-300 — Projetado pela empresa
PrestVacuo), instalado no LTMFO, na Fatec-SP (Figura 3.2 e Figura 3.3).

Figura 3.2 — Esquema do equipamento de RF "magnetron sputtering” instalado na FATEC-SP [45].
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Fonte: D. M. da Silva, 2013.

Figura 3.3 — Equipamento de RF "magnetron sputtering” instalado na FATEC-SP [45].

Fonte: D. M. da Silva, 2013.

A Figura 3.4 apresenta o interior da camara onde ocorreram as deposigdes

dos filmes de germanato.
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Figura 3.4 — Interior da cadmara de deposi¢cao do equipamento de
"sputtering” da FATEC-SP [45].

Fonte: D. M. da Silva, 2013.

Os elementos numerados na Figura 3.4 sao:

1. Porta amostra: acomoda 4 |laminas de silicio de 3 polegadas. O porta
amostra esta acoplado a uma haste giratéria, para promover maior uniformidade na

deposicao e reduzir o efeito de sombras.

2. Medidor de espessura: € um sistema com um cristal de quartzo que
possibilita a medicao da espessura do filme depositado “in-situ” tendo como base a

densidade do material.

3. Anteparo ("Shutter"): elemento mdvel que controla a quantidade de
material ejetado do alvo direcionado ao substrato. Na Figura 3.4 o anteparo esta
totalmente fechado e esta posigdo impossibilita a chegada de material ao substrato.
Durante a deposi¢cdo o anteparo permanece totalmente aberto. Cada porta alvo

possui seu proprio anteparo.
4. Porta alvo 1: acomoda um dos alvos utilizados neste trabalho.

5. Porta alvo 2: acomoda um segundo alvo para co-deposi¢gdo (deposigao

simultanea de dois materiais).

Os filmes de PbO-GeO, foram depositados pela técnica de RF "magnetron
sputtering” Os filmes utilizados para as caracterizagbes de transmitancia e emissao
Optica foram depositados sobre substratos quadrados de vidro éptico com dimensao
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de (1,5 x 1,5) cm?. Para as outras andlises, foram utilizados substratos de Si
(laminas de silicio tipo P, orientacao cristalografica (100), resistividade de 10 a 20

Q.cm e 3 pol. de didametro).

A Tabela 3.1 apresenta os parametros de deposi¢cao usados para os filmes
PbO-GeO..

Tabela 3.1 — Parametros de deposigao dos filmes finos de PbO-GeO..

Parametros Condigdes
Presséo de base (Torr) ~4x10°
Presséao de trabalho (mTorr) 5
Fluxo de Ar (sccm*) 18,0
Poténcia RF (W) 50 - 60
Tempo de deposigéo (h) 4a10
Distancia entre o substrato e o alvo (cm) 15,0

Fonte: Autor - * sccm = standard cubic centimeter per minute — unidade de fluxo de gas.

Cabe acrescentar que poténcias da ordem de 100 W ou maiores podem
ocasionar a fratura do alvo devido ao aquecimento localizado na superficie. Este
aquecimento é capaz, inclusive, de induzir mudancas de fase no material. Portanto,
as poténcias utilizadas ndo ultrapassaram 100 W, com o objetivo de manter a

integridade do alvo.

3.2.1 Deposigido de Filmes Finos contendo Tm**/Yb**

O preparo de filmes finos de germanato codopados com ions de Tm**/Yb**
fez uso da deposigao simultanea por sputtering utilizando um alvo de germanato e
um alvo de oxido de itérbio (Yb2O3) de 2,0” de diametro (comercial). Pellets de 6xido
de tulio (Tmy03), com didmetro de 1,0 cm, produzidos fazendo uso do mesmo
procedimento empregado para os alvos ceramicos (exceto pela temperatura de 1600
°C para sinterizagdo), foram posicionados sobre o alvo de itérbio durante a

deposigao para a obtengédo de filmes codopados, conforme mostra a Figura 3.5.
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Essas deposi¢des ocorreram em substratos de silicio e quartzo, dependendo do tipo

de caracterizacao

Para estes filmes, também foi realizado tratamento térmico de 3h a 400 °C
apo6s a deposigcao para alivio de tensdes, aumento de transparéncia e ativagao dos
ions de TR, seguindo procedimentos anteriores estabelecidos em trabalho anterior
do grupo [45].

Figura 3.5 — Posicionamento dos pellets de Tm,0; (diametro de 1 cm) sobre o alvo de Yb,0O3
(diametro de 2”) para o preparo de filmes finos codopados por sputtering.

Regiao de confinamento do Plasma (RF Magnetron Sputtering)

g®e
Tm,0, «——&) O — YDb,0,
QQO

Fonte: Autor.

3.3 Processos de fabricagao dos guias de onda 6pticos

Para a fabricacdo dos guias de onda de germanato foram utilizados como
substratos, laminas de silicio tipo P, com orientagdo cristalografica (100),
resistividade de 10 a 20 Q2.cm e 75 mm de diametro. Foram fabricados dois tipos de
guias de onda, tendo como nucleo o filme GP: guias tipo “RIB” e guias tipo
‘PEDESTAL”. A Figura 3.6 e a Figura 3.7 detalham as etapas de fabricagcao
utilizadas para a obtencéo de guias RIB e PEDESTAL, respectivamente. A descrigao
de cada uma das etapas é mostrada a seguir. Cabe acrescentar que, para os guias
do tipo PEDESTAL, foram produzidas também l|aminas com o&xido crescido
termicamente, no lugar do filme de oxinitreto de silicio (SiOxNy), a fim de realizar
comparacgao e verificar as melhores caracteristicas destes guias e escolher o melhor

filme para funcionar como camada de isolagao (buffer).
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Figura 3.6 — Etapas de produgao dos guias de onda do tipo RIB [45].
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Figura 3.7 — Etapas de produgao dos guias de onda do tipo PEDESTAL [45], realizadas utilizando
camada buffer de SiO,N,, podendo ser também &xido térmico (SiOy).
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3.3.1 Limpeza das laminas

A limpeza das laminas de silicio é realizada para remover tracos de
impurezas como ions de sédio, metais e particulados que s&o prejudiciais. Estando
presentes na superficie da lamina durante os processos que envolvem alta

temperatura, podem se espalhar e se difundir para o interior dos filmes depositados.

A qualidade da superficie das laminas de silicio € um requisito essencial para
0 sucesso da fabricagdo de dispositivos opticos ou circuitos integrados. A limpeza
quimica consiste na imersao das laminas em solugdes quimicas padronizadas na

seguinte sequéncia [44,45]:

1. Lavagem em agua deionizada (DI) por 5 minutos para a remogdo de
particulados;

2. Imersdo em solugdo de acido sulfurico 4 (H2SO4) + peroxido de hidrogénio 1
(H202) por 10 minutos, cuja temperatura de reagdo é de 80°C (reacgéo
exotérmica). Nesta solugdo s&o removidos 0os compostos organicos e promove-

se uma oxidagao da superficie;
3. Lavagem em agua DI por 5 minutos para neutralizacdo da solugao anterior;

4. Imersdo por 10 minutos em solug¢do de hidroxido de aménio 1 (NH4(OH)) +
peroxido de hidrogénio 1 (H20,) + agua deionizada 5 (H,0), aquecida a 80°C;

5. Lavagem em agua DI por 5 minutos para neutralizacdo da solugao anterior;

6. Imersao por 10 minutos em solugdo de acido cloridrico 1 (HCI) + perdxido de

hidrogénio 1 (H20,) + agua deionizada 5 (H,0), aquecida a 80°C;
7. Lavagem em agua DI por 5 minutos para neutralizagdo da solugao anterior;

8. Imerséo por aproximadamente 100 segundos em solugédo de acido fluoridrico 1
(HF) + agua deionizada 20 (H20), para a remocéao do 6xido formado nas etapas
2,4e6.

Com a remocao do 6xido, as laminas ficam completamente secas devido ao

efeito hidrofobico do Si e, ao término desta etapa, sdo levadas imediatamente ao
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forno de oxidacado, evitando-se que ocorra a contaminagdo pela exposicao

prolongada ao ambiente.

A etapa 2 é conhecida como "Limpeza Piranha". As etapas 4 a 7 séo
conhecidas como “Limpeza RCA” e promovem a remocgao de ions metalicos através

de reacdes de complexacgao e a oxidagao da superficie.

3.3.2 Oxidacao Térmica Umida (guias RIB e PEDESTAL) e Deposi¢do Quimica
em fase Vapor Assistida por Plasma (guias PEDESTAL)

Na etapa de oxidagao térmica, utilizada no processo de fabricagdo dos guias
RIB, a lamina de silicio € exposta a um ambiente oxidante (O,, H,O) em altas
temperaturas, resultando na oxidagao do substrato de Si e na obtencdo da camada
de isolagao para os guias Opticos. Podemos controlar a espessura do filme de SiO;
formado alterando os parametros do processo como por exemplo, a temperatura, a

concentracido do elemento oxidante ou o tempo de processo.

O processo de crescimento térmico de SiO, foi realizado em um forno
convencional da Thermo Systems nas condi¢gdes mostradas na Tabela 3.2, muito

parecido com as condigdes utilizadas em trabalhos anteriores [44,45].

Tabela 3.2 — Pardmetros de processo utilizados na
obtencao do filme SiO, por oxidagao térmica.

Parametro Condicoes
Fluxo de Oz (Umido) 2 l/min
Temperatura 1150 °C
Tempo 2-5 horas
Espessura obtida 1a1,5um

Fonte: Autor.

Na etapa de deposigdo quimica a vapor (CVD), para a obtengao da estrutura
PEDESTAL, foi realizada a deposi¢cao do oxinitreto de silicio [46]. A técnica utilizada

foi a deposi¢céo quimica a vapor assistida por plasma (PECVD — Plasma Enhanced
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Chemical Vapor Deposition), onde foram utilizados os gases silana (SiH4), oxido
nitroso (N2O) e nitrogénio (N2), nas propor¢des de descritas na Tabela 3.3. Daniel O.
de Carvalho [46] estudou diversos fluxos gasosos, variando as propor¢des de N,O e
N, e verificando a interferéncia dos parametros do processo no indice de refracao

do filme obtido.

Como foram produzidas diversas amostras, onde o SiOyNy ja se encontrava
corroido e com a estrutura PEDESTAL definida, algumas delas foram cedidas por
meio de colaboragdo com o Prof. Marco I. Alayo do LME - EPUSP. Estas amostras
foram produzidas utilizando os parametros descritos na Tabela 3.3, processo
identificado como 3045 nos trabalhos realizados por D. O de Carvalho [46,75]. O
indice de refracdo para este filme & aproximadamente 1,55. Uma destas amostras
foi utilizada para a fabricagédo de guias GP do tipo PEDESTAL, material de estudo do
trabalho em questdo. Devido a necessidade de melhorar a qualidade dos guias
produzidos e a utilizagao de substratos mais finos, facilitando a clivagem, passou-se
a utilizar o oxido crescido termicamente (SiO;) no lugar do Oxinitreto de silicio
(SiOxNy).

Tabela 3.3 — Par@metros de processo utilizados na
obtengéo do filme SiON, depositado por PECVD.

Parametro Condigoes
Fluxo de N2O 30 sccm
Fluxo de N2 45 sccm
Fluxo de SiH4 30 sccm
Temperatura 320 °C
Poténcia RF 200 W
Pressé&o de Trabalho 38 mTorr
Espessura obtida 1a1,2um

Fonte: Autor.
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3.3.3 Deposicao de Cromo como mascara de corrosao (somente para guias
tipo PEDESTAL)

Para a fabricagdo dos guias do tipo PEDESTAL [46], um filme fino de cromo
foi depositado por RF-sputtering sobre o SiOyN, (ou SiO2, como explicado
anteriormente), conforme mostrado previamente na Figura 3.7. Este filme servira
como mascara para a corrosdo do SiOyNy (ou SiO,), e & necessario pois o
fotorresiste utilizado na litografia também é atacado durante o processo de corroséo
por plasma. Inicialmente, a espessura do filme de cromo depositado era em torno de
400 nm. Posteriormente, havendo a necessidade de melhorar a rugosidade nas
paredes e vizinhangas da estrutura PEDESTAL, decidiu-se diminuir a espessura do
filme de cromo para 120 nm, pois apos a etapa de corrosao do Oxido e a criagao da
estrutura PEDESTAL, o filme de cromo deve ser removido. Entretanto, a solugéo
utilizada para este procedimento tende a atacar também a superficie do 6xido,
sendo necessarias adequagdes no processo. As mudancgas realizadas serao

explicadas na secéo 3.3.5.

3.3.4 Litografia optica

A definicdo dos guias Opticos sobre os filmes de PbO-GeO; (no caso dos
guias RIB) e sobre o oxinitreto de silicio (nos guias tipo PEDESTAL) foi realizada por
um processo litografico éptico convencional no Laboratério de Sistemas Integraveis
e no Laboratério de Microeletrénica da USP (LSI/LME-EPUSP).

Nesta etapa a lamina (com o filme GP ou com uma camada de SiON,) é
recoberta por um fotorresiste positivo. Neste trabalho foi utilizado o fotorresiste
industrializado AZ® 1518 da AZ® Eletronic Materials. Apos a deposicdo do
fotorresiste é feita a pré-cura, chamada de pré-bake, que serve para evaporar o
solvente, aumentando a aderéncia do fotorresiste ao filme. Uma mascara contendo o
padréo das linhas € alinhada com a lamina e inicia-se a exposigao a luz UV. Esta luz
atravessa as partes transparentes da mascara, sensibilizando o fotorresiste. A luz

ultravioleta emitida sensibiliza o fotorresiste, despolimerizando a regido exposta
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(fotorresiste positivo) ou polimerizando esta regido (fotorresiste negativo). Apds
colocarmos a lamina com o fotorresiste sensibilizado na solugao reveladora, este é
removido, expondo as regides da lamina onde sera feita a corrosdo do 6xido, para
os guias RIB, ou a corrosdo do cromo, no caso dos guias tipo PEDESTAL. Nesta
etapa o padrdo da mascara foi transferido para o fotorresiste, possibilitando a

construcao das estruturas nas etapas subsequentes.

E muito importante certificar-se de que ndo haja particulas na lamina e na
mascara. A presenca dessas particulas pode causar problemas na revelacdo do
fotorresiste e quando encontrada na mascara pode bloquear a passagem de
radiacdo UV comprometendo a transferéncia dos padroes geométricos da mascara

para a lamina.

3.3.4.1 Deposigcao do Fotorresiste

Na construgédo de guias do tipo RIB, os processos litograficos fizeram uso do

fotorresiste AZ® 1518, seguindo os passos [44]:

1) Secagem da lamina com alcool isopropilico por 20 s a 3500 rpm no "spinner";
2) Aplicagdo de promotor de aderéncia hexametildissilazana (HMDS) por 20 s a

3500 rpm no "spinner";

3) Aplicacao do fotorresiste e uniformizagao por 20 s a 3500 rpm no "spinner";

4) Pré-cura de 90 s na temperatura de 105 °C;

5) Exposigao a luz ultravioleta por 15 s;

6) Revelagdo do fotorresiste por cerca de 40 s (solu¢do com 3 partes do

revelador MIF 312 e 1 parte de agua Dl);
7) Cura de 5 minutos a 130 °C;

Na construgéo de guias do tipo PEDESTAL, os processos litograficos fizeram

uso do mesmo fotorresiste (AZ® 1518), seguindo os passos [46]:

1) Secagem da Iamina com alcool isopropilico por 20 s a 3000 rpm no "spinner";
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2) Aplicagao de promotor de aderéncia hexametildissilazana (HMDS) por 20 s a
3000 rpm no "spinner";
Aplicagéo do fotorresiste por 30 s a 3000 rpm no "spinner";

Pré-cura de 20 min na temperatura de 80 °C em estufa;

)
)
5) Exposigao a luz ultravioleta por 10 s — alinhadora MJB3 (Kalr Suss);
) Cura de 30 minutos a 100 °C;

) Revelagéo do fotorresiste por 1 min (solugéo reveladora AZ 351 Developer);
A mascara litografica utilizada na fabricacdo de guias RIB, é composta de
uma placa de quartzo (10 x 10 cm) com um filme de cromo, onde os dispositivos
foram previamente transferidos por uma exposic¢ao por feixe de elétrons. Um "layout"
da mascara utilizada na obtengdo dos guias RIB é mostrado na Figura 3.8a. Esta
mascara possui varios conjuntos de linhas com larguras de 1 a 10 ym, com
espacamento entre linhas de 85 um de largura e uma linha de 80 ym. Para os guias
tipo PEDESTAL, uma mascara semelhante foi utilizada, mas com conjuntos de
linhas com larguras de 1 a 10 um (intervalo de 1 um), de 10 a 20 (intervalo de 2 um)
e de 20 a 100 um (intervalo de 10 um) como mostrado na Figura 3.8b. O

espagamento entre linhas para essa mascara € de 100 um.

Figura 3.8 — Layout da mascara utilizada para a fabricagdo dos guias de onda
(a) RIB [45] e (b) PEDESTAL [46].

(a) (b)
Fonte: (a) D. M. da Silva, 2013 e (b) D. O. de Carvalho, 2012
Os parametros do processo de litografia (deposigado do resiste, exposicao e
revelagao) foram ajustados de modo a obter-se uma resolugdo de 1 um nas
estruturas contidas no padrao de guias de ondas. Os padrbes de linhas com larguras

de 1 e 2 um servem para verificar a qualidade do processo de revelagao do resiste
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apos a exposicao. A Figura 3.9 mostra uma imagem de MEV do filme GeO,-PbO
observada apdés a revelagao dos padrdes de guias de ondas para a construgao de
guias RIB.

Figura 3.9 — Padréao de linhas de fotorresiste transferido sobre os filmes
produzidos para fabricagdo de guias RIB.

Fonte: D. M. da Silva, 2013.

No caso dos guias do tipo PEDESTAL, mais um procedimento é realizado
apos o processo da litografia. Para que possamos realizar o processo de corrosao
por plasma do SiOxNy ou SiO,, devemos transferir o padrdo do fotorresiste para o
filme de cromo. Neste caso é realizada uma corrosdo Uumida utilizando a solugao
(NH4)2Ce(NO3)s (nitrato cérico amoniacal), e o tempo de corrosdo é de
aproximadamente 2 minutos [97], podendo ser menor (40 a 90 segundos), pois

depende da espessura do filme de Cromo, como explicado anteriormente.

3.3.5 Corrosao dos filmes de GeO,-PbO (RIB) e SiOxNy ou SiO, (PEDESTAL)

Os guias RIB foram obtidos por uma corrosdo parcial dos filmes nas regides
nao protegidas pelo fotorresiste. Ja para os guias tipo PEDESTAL, uma corroséo da
camada de SiOyN, ou do SiO, deve ser realizada antes da deposicdo do filme
amorfo. Entretanto, a mascara de protegdo para o processo de corrosdo no caso
deste guia é o cromo, que sera removido posteriormente, para que entdo possa ser

depositado o material que compde o nucleo.
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Neste trabalho foi empregada a corrosao por plasma para definir os guias de
onda. A corrosao por plasma envolve o uso de gases ionizados, que formam o
plasma. Quando o filme entra em contato com o plasma, a parte exposta do filme &

removida por uma combinagao de processos fisicos e quimicos.

3.3.5.1 Corrosao por plasma tipo Reactive lon Etching (RIE)

Ao colocarmos a superficie de um filme em contato com o plasma, as
espécies energéticas interagem com esta superficie e reagem fisicamente e
quimicamente com o material a ser corroido. Se os produtos da reag¢ao sao volateis,

ocorrera remogao do material da superficie, ou seja, uma corrosao seca.

O equipamento de corrosao utilizado neste trabalho para a fabricacido dos
guias RIB é um reator de placas paralelas trabalhando no modo RIE ("Reactive lon
Etching") com eletrodos assimétricos do Laboratério de Sistemas Integraveis (LSI)
da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP). Para a fabricagao
dos guias PEDESTAL, foi utilizado um equipamento similar do Laboratério de
Microeletrénica (LME) da EPUSP. As amostras sado posicionadas no eletrodo
inferior, o qual esta ligado a fonte. Um esquema desse reator € mostrado na Figura
3.10. Na regido entre os eletrodos é mostrada a regido do plasma, e entre o plasma

e o eletrodo inferior, a regido da bainha.

Figura 3.10 — Aspecto do plasma e bainha em um reator de RIE.

Entrada —&
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Eletrodo

L—" Superior
Janela
Camara — | ™ Plasma
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de reacdo
| \\4?
L]
Amostra

Bombeamento < Eletrodo Inferior

Fonte: D. M da Silva, 2013.
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A formagédo do plasma nesses reatores ocorre da seguinte maneira: aplica-se
um sinal RF, geralmente de 13,56 MHz, na mistura gasosa entre os eletrodos. Nos
primeiros poucos ciclos, devido a maior mobilidade dos elétrons (particulas leves),
eles seguem as variagdes do campo elétrico em diregao aos eletrodos e parede da
camara, mais rapidamente que os ions (cargas pesadas). Com isso, os eletrodos
ficam carregados negativamente e o plasma positivamente. Um campo elétrico DC é
formado entre o plasma e os eletrodos, chamado de potencial de bainha. Isto faz
com que os ions positivos que se encontram na periferia do plasma, sejam extraidos

em direcao a superficie da amostra, reagindo com o filme exposto.

Na Figura 3.11 sdo apresentadas fotos dos reatores utilizados. Na Figura
3.11a, a camara de processo foi fabricada em aco inoxidavel com 310 mm de
didmetro interno e um unico eletrodo de ~75 mm. O gas de processo € admitido via
tampa superior, a qual possui um distribuidor, em forma de “crivo”, de 150 mm de

diametro, com furos de 0,8 mm de didametro e espagamento de 10 mm entre si.

O sistema de bombeamento consiste em um conjunto de bombas, neste caso
mecanica e “roots”. A descarga € gerada por um conjunto gerador de RF (modelo
RFX-600) e malha acopladora (modelo ATX-600). Este conjunto pode fornecer
descarga de até 200 W de poténcia de RF a 13,56 MHz.

Figura 3.11 — Reator

de corrosao por plasma RIE utilizado no (a) LS| e no (b) LME.
f [ tud

(a) (b)
Fonte: (a) D. M. da Silva, 2013, e (b) Site do LME — USP (http://www.Ime.usp.br/infra-estrutura.php).

Os padrdes dos guias de onda foram definidos nos filmes de GeO,-PbO por
corrosao por plasma, utilizando diferentes gases durante o processo. Para os guias

de onda RIB, foram utilizados processos com gases SFg, Ar + SFg e Ar + Hy,

89



conforme mostrado na Tabela 3.4. Os parametros utilizados para a corrosdo dos

filmes de germanato foram estabelecidos em trabalho anterior do grupo [44,45].

Tabela 3.4 — Processos de corrosao por plasma utilizados nos filmes de GeO2-PbO para a
producéo dos guias RIB.

Parametro Condig¢des (SFs e Ar+SFe) Condigoes (Ar+Hy)
Pressao de Trabalho (mTorr) 100 30-50
Poténcia (W) 50 - 100 100-200
Gas SFe ou Ar + SFs Ar + H,
Fluxo de gas (sccm) 250u28-41,7+25 41,7+ 33
Tempo de corroséo (min) 10,0 5,0-10,0

Fonte: Autor.

A Tabela 3.5 mostra os parametros de processo utilizados para a corrosdo do
SiO,, na obtencao de guias do tipo PEDESTAL.

Tabela 3.5 — Processo de corros&o por plasma utilizado nos filmes de SiOxN, (ou SiO;) para
a obtencao da estrutura utilizada na fabricagdo dos guias tipo PEDESTAL.

Parametro Condigéo
Presséo de Trabalho (mTorr) 50
Poténcia (W) 50
Gas CHF3+02
Fluxo de gas (sccm) 40 (CHFs3), 40(02)
Tempo de corrosdo (min) 90

Fonte: Autor.

ApOs o processo de corrosao, a amostra é rapidamente mergulhada em uma
solugéo de acido nitrico com o objetivo de diminuir a rugosidade do filme. A mascara
de cromo entdo € removida por uma solugédo de nitrato cérico amoniacal. Porém a
utilizacdo de materiais metalicos como mascara de processos de corrosiao por
plasma provoca um efeito indesejado nomeado de micromasking [46,75,97]. Durante
a corrosao, algumas particulas de cromo migram para a superficie do material que
esta sendo corroido, atuando como pequenas mascaras que impedem a corrosao
em determinadas areas, gerando altas rugosidades dependendo do tempo de
processo. No nosso caso, como foram realizados processos de 90 min, as
rugosidades observadas ainda foram altas e interferiram no processo de fabricagao

dos guias do tipo PEDESTAL, gerando resultados indesejaveis.
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Desta forma, foi adotado um novo procedimento durante os processos de
corrosao, onde, a cada 30 minutos de corrosao, as laminas sao submetidas a uma
solugédo de acido nitrico e agua (1:10) por 10 segundos. Essa solugdo remove as
particulas de cromo da superficie corroida e também suaviza a rugosidade da
mesma. Esse procedimento € chamado de dip e tornou-se fundamental para garantir
menores rugosidades nas superficies dos guias e nas vizinhangas, portanto, guias
de onda de melhor qualidade. E importante ressaltar que esse procedimento ndo
garante que a superficie ndo apresente rugosidade, apenas minimiza o efeito de

micromasking.

Apos esta ultima etapa, a estrutura PEDESTAL esta definida e necessita da
remog¢ao do cromo antes da deposicdo do filme que servira de nucleo dos guias.
Entretanto, como o cromo foi submetido a um processo de plasma, sua composi¢cao
pode ter sofrido alteracdo. Por este motivo, geralmente, o tempo necessario para a
remogao utilizando a corrosdo umida de nitrato cérico amoniacal € mais longo do
que o da etapa subsequente ao da litografia (~2 min). Essa solugao tende a atacar a
superficie do SiOyNy ou do SiO,, causando imperfeicbes na amostra. Por esse
motivo houve a necessidade de diminuir a espessura do cromo (cf. segdo 3.3.3),
garantindo uma remog¢ao mais rapida do cromo e evitando um ataque significativo da
superficie abaixo deste. Cabe acrescentar que a redugao na espessura do filme de
cromo nao prejudicou o processo de corrosdo por plasma, sendo espesso O

suficiente para este processo.

3.3.6 Remocao do fotorresiste (Guias RIB)

A remocado do fotorresiste foi inicialmente realizada com plasma de O,.
Entretanto, apds observar em microscopio optico as laminas produzidas, verificamos
a existéncia de resquicios de resiste na superficie das mesmas, nos levando a
utilizar a solugdo Microstrip® 2001 ("Positive Photo Resist Stripper"). Porém,
novamente notamos a dificuldade em remover todo o fotorresiste. Apés buscar em
sites de fornecedores de produtos quimicos algum solvente para materiais
organicos, foi descoberta a existéncia do dimetilsulféxido (DMSO), um reagente com
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capacidade de dissolver qualquer material organico, exceto alguns tipos de polimero
tais como Teflon®, polipropileno, polietileno de alta e baixa densidade entre outros.
Usando o DMSO, decidiu-se tentar a remocédo do fotorresiste utilizado nos
processos (AZ® 1518). Neste caso as laminas foram imersas na solucéo pura por 10
minutos em béqueres colocados em uma lavadora ultrassénica e, posteriormente,
lavadas em agua DI por 5 minutos para remogao da solugao anterior. A remogao
total do fotorresiste pelo método em questédo € de grande relevancia para o sucesso
do guiamento. Optou-se por este método, pois a corrosdo por plasma de O,, assim
como as tentativas de remocao utilizando o Microstrip® 2001, mostraram-se

ineficiente para a remocgao total do fotorresiste.

3.4 Técnicas de caracterizagao

Para a caracterizagdo dos filmes finos foram usadas as seguintes técnicas de
caracterizacao: perfilometria, elipsometria, microscopia eletrobnica de varredura
(MEV) e de transmissao (MET), espectrometria de fluorescéncia de raios X (EDX),
espectrometria de retroespalhamento de Rutherford (RBS - Rutheford
Backscattering Spectroscopy) com anadlise de emissao de raios X (PIXE — Proton
Induced X-ray Emission), espectrometria de transmitancia e absorbancia no UV-VIS-
NIR, emissao no VIS-NIR, e medidas de guiamento éptico e amplificacdo de sinal.

Uma breve descrigdo de cada técnica sera apresentada a seguir.

3.4.1 Perfilometria e Microscopia de Forga Atomica

Para as medidas de espessura dos filmes produzidos neste trabalho
utilizamos um perfildbmetro existente no Laboratério de Sistemas Integraveis (LSI-
EPUSP) e no Laboratério de Microeletronica (LME-EPUSP). Para esta medida os
filmes foram depositados sobre substratos de silicio onde definiu-se um degrau que

possibilitou a medida da espessura com o perfildbmetro. As espessuras tiveram que

92



ser medidas para se ter nogado da taxa de deposicao dos filmes assim como para a

realizacao das simulacdes tedricas dos guias de onda.

As medidas de Microscopia de Forga Atdbmica (AFM) foram realizadas em
equipamento do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo (IQ-USP) para
determinar as rugosidades de superficie e também o tamanho médio das

nanoparticulas colocadas sobre a superficie do guia.

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada neste trabalho para
a caracterizagdo morfolégica dos guias de onda, andlises de rugosidade e do perfil
de corrosao dos filmes. As analises de MEV foram feitas no equipamento Nova
NanoSEM da Fei Company no Laboratério de Sistemas Integraveis (LSI) da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP), e no JCM-6000 NeoScope
Benchtop SEM da JEOL no Laboratorio de Tecnologia em Materiais Fotdnicos e
Optoeletrénicos (LTMFO) da Faculdade de Tecnologia de Sao Paulo (FATEC-SP). O
substrato utilizado foi o Si e as tensbes aceleradoras sempre na ordem de 10 a
20 kV. Foi utilizada uma inclinagao de 45° no porta amostra a fim de observar o perfil
lateral e superior dos guias fabricados, e inclinagao de 90° para observar o perfil

frontal dos filmes, assim como suas dimensoes.

3.4.3 Microscépio Eletronico de Transmissao (MET)

No trabalho em questdo esta técnica foi utilizada para a verificagdo da
nucleacdo das NPs metdlicas nos filmes, além do tamanho e morfologia das
mesmas. O microscopio utilizado neste trabalho foi o JEOL-3010, de 300 kV e alta
resolugdo (0,17 nm - magnificagado de até 1.000.000x) pertencente ao Laboratério
Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do Centro Nacional de Pesquisas em

Energias e Materiais (CNPEM). O equipamento permitiu também a analise por
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difragao de elétrons e da composig¢ao quimica em regides selecionadas da amostra,

através de um detector EDS.

Tanto o uso do equipamento quanto a preparacdo da amostra sdo de
responsabilidade do usuario e, portanto, existe a necessidade de treinamento, que
foi realizado no inicio do doutorado. No caso dos filmes, foi desenvolvida
metodologia adequada para que o preparo da amostra pudesse ser realizada no
préprio LTMFO (FATEC-SP).

Tal metodologia consistiu na remogao do filme da superficie do substrato com
auxilio de uma ponta de quartzo. Apds esse procedimento, uma gota de agua
deionizada é colocada sobre o material “raspado”, e em seguida coletada com uma
pipeta de vidro. Por conta da tenséo superficial da agua e do arraste causado pela
coleta com a pipeta, apenas o material mais fino é coletado. Utilizando-se de uma
telinha de cobre recoberta com carbono ultrafino (Ultrathin Carbon of ~3 nm on
Carbon Holey Support Film), o material coletado & depositado, utilizando-se da
propria pipeta. Apos a secagem da gota de agua depositada sobre a telinha, a
mesma € submetida a alto-vacuo para remocado da umidade residual, e pré-analise
em MEV, para verificagdo da preparacdo. Os procedimentos descritos ja foram
utilizados na preparagcdo de outras amostras estudadas pelo grupo em trabalhos

anteriores e preparadas pelo autor.

3.4.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (EDX)

Os filmes produzidos inicialmente foram submetidos a analise por EDX em um
Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva, modelo S2
RANGER, da Bruker. A medida é realizada em vacuo e o porta amostra possui uma
area util de ~12,5 cm? e um detector de Si de alta resolucgdo e alta sensibilidade
(XFlash® Silicon Drift Detector). As medidas foram feitas no Laboratério de
Processamento e Caracterizagdo de Materiais (LPCM) da FATEC-SP, com o
objetivo de determinar a composigéo dos filmes e a concentragdo das terras raras

(TRs). Porém, devido a baixa concentragdo e ao fato das bandas de emissdes de
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raios X do Yb e do Tm serem muito proximas, tornou-se impossivel a determinagao
das concentragdes presentes no filme fino. Decidiu-se entdo pela técnica de RBS-

PIXE, apresentadas a seguir.

3.4.5 Espectrometria de Retroespalhamento de Rutheford (RBS) e

Espectrometria de Emissao de Raio X induzida por Proton (PIXE)

As analises de RBS e PIXE foram realizadas no Laboratério de Materiais e
Feixes I6nicos (LAMFI) do IFUSP, com o objetivo de obter a concentragéo dos ions
de TRs presentes nos filmes produzidos, ja que as analises de EDX ndo permitiram

a determinacao da concentracdo desses elementos.

No método PIXE, a emissdo de raios X caracteristicos de uma amostra é
induzida ao irradia-la com um feixe de ions (preferencialmente prétons ou particulas
alfa) com alguns MeV de energia. Os raios X, detectados por um detector de Si(Li)
refrigerado em nitrogénio liquido, sdo convertidos em sinal elétrico e armazenados
em um analisador multicanal. Esta técnica ¢é limitada pela absor¢cdo que acontece na
janela do detector, permitindo identificar e quantificar apenas elementos com numero
atémico Z>10, possuindo um limite de detecgéo de 10 g/g (ppm) e precisdo de 5 a
30%. As amostras podem ser muito pequenas, devendo ter quantidades minimas de

material maiores que aproximadamente 1 ng/cm?.

3.4.6 Espectrometria de Transmitancia e Absorbancia no UV-VIS-NIR

Um espectrometro de luz ultravioleta e visivel foi utilizado para obter o
espectro de transmitancia/absorbancia dos filmes vitreos, sendo a transmitancia
tomada como a medida da fragdo da luz que atravessa um soélido. Neste
equipamento um feixe de luz de comprimento de onda conhecido incide

ortogonalmente sobre o filme depositado sobre um substrato transparente. Assim,
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faz-se a tomada da transmitancia dos filmes para cada comprimento de onda. Como

resultado tem-se um grafico da transmitancia em fungao do comprimento de onda.

A transmitancia foi medida no espectrdbmetro Ocean Optics do LTMFO da
FATEC-SP, mostrado na Figura 3.12. Um feixe de luz passa por uma fibra optica,
incide na amostra, atravessa-a, segue por outra fibra 6ptica que o direciona até uma
grade monocromatica € uma camera CCD que converte o espectro para o
computador, onde é possivel fazer o tratamento dos dados. O intervalo de
comprimentos de onda que o equipamento pode medir € de ~380 a 1050 nm. A
medicao foi feita em substrato de vidro optico com e sem filme depositado. Esta
medida foi realizada para determinar os espectros de transmitancia e calcular o

coeficiente de absorcéao e indice de refragao.

Figura 3.12 — Espectrémetro Ocean Optics para
medidas de transmitancia e absorbancia.

|
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Fonte: V. D. del Cacho, 2010.

3.4.7 Emissao oOptica nas regioes do Visivel e do Infravermelho

Para verificar a incorporacdo dos ions de TR nos filmes finos, medidas de
luminescéncia foram realizadas no LTMFO. Para tanto o filme & excitado por um
laser de 980 nm, com 200 mW de poténcia. O sinal é focalizado em um
monocromador ligado a um fotodiodo de Germénio com sistema de resfriamento
eletrbnico para aumentar a relagao sinal-ruido (para as medidas no infravermelho)
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ou a uma fotomultiplicadora (para as medidas na regido do Visivel). O
fotodiodo/fotomultiplicadora € ligado a um amplificador “lock-in” e um computador,
para o processamento do sinal. A Figura 3.13 mostra o arranjo experimental
utilizado.

Figura 3.13 — Arranjo experimental para a obtengéo do espectro de emissao no

Infravermelho e no Visivel com a substituicdo do fotodiodo por uma
fotomultiplicadora.
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Fonte: D. M. da Silva, 2013.

3.4.8 Caracterizacdo Optica dos Guias

As técnicas e os arranjos experimentais utilizados na caracterizagao Optica
dos guias de onda fabricados pelos processos descritos anteriormente séao
apresentados a seguir. Esta caracterizacdo foi feita através de medidas de
atenuacdo para determinar as perdas por propagagdo dos guias de onda no
comprimento de onda de 633 nm e 1050 nm. Também foram obtidos os perfis de

campo préximo dos guias, como sera descrito a seguir.

Para a caracterizagdo da atenuacao dos guias, foi utilizada a técnica de vista
superior [98,99]. Nesta analise, as laminas de Si com os dispositivos implementados

foram clivadas na orientagdo cristalografica. O acoplamento do laser nos guias de
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ondas é feito através de uma fibra optica posicionada na borda clivada da lamina,
como mostra a Figura 3.14.

Supondo que a intensidade do espalhamento da luz na superficie do filme
seja proporcional a poténcia luminosa guiada, podemos medir a atenuagdo no
guiamento a partir de imagens do espalhamento dos guias de ondas. Estas imagens
sdo capturadas por uma camera CCD interligada a um microcomputador e
posicionada acima dos guias de ondas. O posicionamento e identificagdo dos guias
analisados sdo realizados com auxilio de um estereomicroscopio. A Figura 3.15
mostra o arranjo experimental para a medida de atenuacéo nas regides do visivel e
do infravermelho dos guias produzidos.

Figura 3.14 — Arranjo experimental usado para o acoplamento do laser no guia de onda e realizagao
das medidas de perdas por propagagao e obtengao das imagens dos perfis de campo préximo.
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Fonte: D. M. da Silva, 2013.

Figura 3.15 — Montagem experimental usada nas medidas de atenuagéo 6ptica.
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Fonte: Autor.
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Para minimizar as perdas por acoplamento a luz proveniente do laser foi
acoplada aos guias de onda por meio de uma fibra 6ptica especial (lensed-tip fiber
optics) com um ponta de 2um (LaseOptics), mostrada na Figura 3.16. Este mesmo
método foi empregado para as medidas de ganho éptico nos guias de onda, através
do arranjo que sera mostrado posteriormente.

Figura 3.16 — Fibra optica utilizada para acoplar a luz
proveniente dos lasers aos guias de onda produzidos.

Fonte: D. M. da Silva, 2013.

As imagens gravadas sdo analisadas por um programa de tratamento de
imagens que possibilita medir a variagdo luminosa no guia de ondas. A Figura 3.17
mostra um exemplo do grafico da intensidade luminosa capturada pela camera CCD
em fungdo do numero de pixel. Um ajuste dos pontos medidos é feito conforme

mostra a Figura 3.17.

Figura 3.17 — Grafico da intensidade luminosa capturada pela camera CCD
em fungdo do comprimento do guia de onda.
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Fonte: Autor.
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Através do ajuste linear da curva com o eixo y logaritmico, € possivel obter o
valor da perda por propagagado o diretamente, através do coeficiente angular a da

reta obtida, utilizando as equagdes apresentadas a seguir [45].

a= —10a (3.1)
P
log "2
o9 e (3.2)
Z, - 7,

onde P4 e P, sdo as intensidades nas posi¢des Z; (entrada) e Z;, (saida) do

guia, respectivamente.

Cabe ressaltar que a referida poténcia € proporcional a intensidade do

espalhamento da luz capturada pela camera CCD.

A obtengao das imagens de campo proximo da luz guiada nas amostras é
realizada focalizando-se a luz na saida do guia em uma camera CCD (Newport).
Para focalizar a luz na camera foi utilizada uma lente objetiva de 10x. Uma iris
também foi incluida no arranjo para diminuir a interferéncia de luz espalhada. A
Figura 3.14 também mostra como sao obtidas as imagens de campo préximo dos

guias de onda.

A amplificacdo optica na regiao do infravermelho (em torno de 805 nm) foi
determinada utilizando um laser de diodo de 980 nm como bombeio, com poténcia
maxima de até 180 mW. Um laser de diodo de 805 nm forneceu o feixe de sinal de
prova para ser amplificado. Os feixes de bombeio e de sinal foram multiplexados por
um WDM 980 nm / 805 nm e acoplados aos guias de onda. A poténcia do feixe de
prova (sinal) foi menor do que ~2 uW para evitar a saturagdo de ganho. O sinal de
saida foi coletado com uma fibra éptica especial (Figura 3.16) e enviado a um
analisador optico espectral para avaliar o ganho. A Figura 3.18 apresenta um

esquema do arranjo utilizado nas medidas de ganho 6ptico no infravermelho.
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Figura 3.18 — Arranjo experimental para as medidas de Ganho Optico nos guias de onda.
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Fonte: D. M. da Silva, 2013.
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4 Resultados e Discussoes

Neste Capitulo sdo expostos e discutidos os resultados experimentais das
caracterizagcdes apresentadas anteriormente, realizadas tanto no LTMFO
(Laboratério de Tecnologia em Materiais Foténicos e Optoeletrébnicos — FATEC-SP)
quanto no LSI (Laboratério de Sistemas Integraveis — POLI-USP). Também serdo
expostos dados de simulacdes teoricas realizadas a partir de estudos das equacgdes
de taxa e das equacgdes de propagagao da onda, adequando-se as condigdes do
sistema estudado e utilizando a teoria de Judd-Ofelt para a obtengdo dos

parametros necessarios para a realizagdo dessa simulagao.

Inicialmente sdo apresentados os resultados relacionados a caracterizagao
dos filmes finos de germanato do sistema binario GP (GeO,-PbO) codopados com
os fons de terras raras (TRs) Tm*" e Yb*, obtidos pela técnica de deposicao fisica

por RF-Sputtering.

Em seguida, sdo apresentados os resultados relacionados a produgdo e
caracterizagcdo dos guias de ondas produzidos a partir dos fiimes GP (RIB e
PEDESTAL). S&do mostrados os parametros usados para o processo na produgao
dos guias, resultados das analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e

as caracterizagdes Opticas passivas.

Sao também apresentadas as caracterizacbes ativas dos amplificadores
opticos baseados nos filmes GP codopados com Tm**/Yb**, assim como as
simulagdes tedricas que apresentam os possiveis comportamentos que podem ser
observados, com base nas equagdes de taxa e da propagacédo da onda baseadas

em um sistema codopado com Tm>*/Yb®" para ganho dptico em 800 nm.

Por fim, sdo apresentadas os processos de fabricacdo de filmes e guias com

NPs metalicas, bem com suas caracterizagoes.
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4.1 Filmes Finos GeO,-PbO codopados com Tm**/Yb**

Neste trabalho foram obtidos inicialmente filmes finos de germanato de matriz
GP codopados com os fons de TRs Tm** e Yb**, baseando-se em estudos ja
realizados para amostras massivas (bulk) [38]. Todos os filmes foram inicialmente
depositados sobre substratos de vidro para que pudessem ser realizadas medidas
de transmitancia e emissao Optica, para assim confirmar a transparéncia dos filmes
e a presenga dos ions na forma idnica trivalente, garantindo as propriedades épticas
necessarias para a producao de guias de onda passivos e ativos. A Tabela 4.1
apresenta as espessuras dos filmes obtidos por perfilometria e pelo método de
Swanepoel (fc. Segéo 2.4), as taxas meédias de deposicéo, além da poténcia de RF
utilizada em cada um dos alvos usados durante o processo de deposi¢cado. Todos os
filmes foram depositados utilizando-se plasma de argbnio em fluxo de 18 sccm,
pressao de trabalho de 5 mTorr, distancia entre os alvos e o porta substrato de 15

cm e 4 horas de processo.

Na nomenclatura adotada para as amostras, as letras T e Y correspondem
aos dopantes TmyO3 e Yb,O3, respectivamente. Os numeros subsequentes a letra T
correspondem ao numero de pellets utilizados sobre o alvo de Yb,O3 no processo de
deposicéao, influenciando desta forma na concentragao de ions de TRs presentes no
filme GP obtido (cf. secao 3.2).

Tabela 4.1 — Parametros utilizados na deposigao dos filmes GP codopados com Tm**/Yb**.

Poténcia (w) | otencia (W) Espessura (nm) Taxa Média de
Amostra Alvos dos s .
Alvo GeO,-PbO dopantes Perfilometro  Swanepol [81] Deposi¢ao (nm/min)
GP-T4Y 50 30 627,4 +32,9 656,3 +48,5 2,67 £0,24
GP-TeY 50 30 641,9+37,3 681,2+49,6 2,76 £ 0,26
GP-T8Y 50 30 655,1£46,9 662,5+22,5 2,74 + 0,22

Fonte: Autor

Os parametros utilizados para a producdo dos filmes contendo TRs se
basearam no trabalho realizado por D. M. da Silva [45], que fez uso do dopante Er®*
no lugar do Tm*". Entretanto, a quantidade de pellets utilizada ndo foi a mesma, pois
verificou-se a necessidade de aumentar a interacdo entre os fons de Tm*/Yb>* (cf.
Secgao 2.5.2), para garantir melhor eficiéncia do processo de conversao ascendente.

Esta interacdo possui dependéncia com a concentragdo dos ions e com a poténcia
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do laser, portanto, € esperada uma emissao eficiente na regido do 800 nm para
obtencdao da amplificagdo de sinal na primeira janela de telecomunicagdes, com
aplicagdo em redes privadas, como mencionado na sec¢ao 2.5.2. Porém, veremos na
secdo 4.3 que as concentracdes dos ions de Tm*" e Yb** presentes no filme podem
ter contribuido para aumentar as perdas Opticas, relacionadas as perdas por

absorgao, por conta do aumento da se¢ao de choque de absorgéo destes ions.

Apos a obtencdo de cada amostra, foi realizada a etapa de tratamento
térmico, com o objetivo de obter um filme mais transparente e a incorporagédo das
TRs na forma ibnica trivalente, para que pudesse ser usados como meios ativos. A
temperatura de tratamento e o tempo foram, respectivamente, 400°C e 3 h,
baseando-se em resultados ja obtidos pelo grupo [44,45], onde foi observada a
transparéncia do filme somente quando estes foram tratados a uma temperatura
proxima a utilizada para os vidros (bulks) e por tempo minimo de 3 horas [45]. A
temperatura de 420 °C, que é a mesma do bulk, teve que ser descartada, pois os
filmes que foram tratados a essa temperatura, quando dopados, apresentaram
heterogeneidade ao longo de toda a superficie (flme opaco). Isto € indesejavel, ja
que guias de onda ndo podem apresentar descontinuidade no caminho 6ptico, as
quais podem ocasionar aumento nas perdas por propagagado ou até mesmo o nao

guiamento.

Medidas de Fluorescéncia de Raio X (Tabela 4.2), utilizando a técnica de
Energia Dispersiva (EDX — Energy Dispersive X-Ray Sprectroscopy), mostraram que
a composigao do filme & proxima a composi¢cado do alvo (cf. Segdo 3.1), indicando
uma tendéncia a se aproximar a estequiometria presente no bulk. Entretanto, dentre
as TRs, apenas o itérbio pode ser identificado, pois as concentracdes obtidas para o
tulio nao foram suficientes o sinal obtido se confundiu com o ruido do equipamento.
Portanto, medidas de Espectroscopia por Retroespalhamento de Rutherford (RBS —
Rutherford Backscattering Spectroscopy) juntamente com analise de Emissdo de
Raio X Induzida por Préton (PIXE — Proton-Induced X-Ray Emission) foram
realizadas com o intuito de determinar as concentragdes das TRs de forma mais
precisa, ja que sao fundamentais nos calculos e simulagdes das amplificagcdes
Opticas [45]. Para tanto, foram produzidos filmes “puros” de Tmy0O3; e Yb,O3; em

ldminas de silicio, para a realizacdo das analises de RBS e PIXE, a fim de
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determinar as quantidades de atomos presentes nos fiimes e, desta forma,
relaciona-las com as intensidades de fluorescéncia de raio X. Isso possibilitou,
posteriormente, a partir das analises de PIXE, determinar a concentracdo dos ions
Tm** e Yb>* no filme GP que foi utilizado na fabricacdo dos guias. Na Figura 4.1,
Figura 4.2 e Figura 4.3 sdo apresentadas as analises de RBS e PIXE dos filmes de
Tm,03, Yb,O3 e GP-T8Y, respectivamente.

Tabela 4.2 — Composicao dos filmes GP estudados neste trabalho, obtida por Fluorescéncia
de Raios X (EDX).

Amostra GeO, (% peso) PbO (% peso) Tmy0O; (% peso)  Yb,O3 (% peso)

GP-T4Y 26,0 70,31 n/d* 3,69
GP-TeY 259 69,3 0,04* 4,85
GP-T8Y 26,0 69,9 0,01* 4,09

Fonte: Autor — *Nao foi possivel determinar a percentagem do composto.

Figura 4.1 — Espectros de (a) RBS e (b) PIXE para a amostra padrédo Tm.O; (filme sobre Si).
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Figura 4.2 — Espectros de (a) RBS e (b) PIXE para a amostra padrdo Yb,O; (filme sobre Si).
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Figura 4.3 — Espectros de (a) RBS e (b) PIXE para a amostra GP-T8Y (filme sobre Si).
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Com base nos espectros de RBS e PIXE, foi possivel determinar a

quantidade de ions de Tm*" e Yb** presentes na amostra GP-T8Y. Os dados sdo

apresentados na Tabela 4.3. Sabendo que os picos de emissdo de raioc X do Tm

(Tulio) e do Yb (Itérbio) se sobrepdem, como pode ser observado na Figura 4.1b e

Figura 4.2b, os ajustes das gaussianas para a determinagdo das concentragdo de
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Tm®* e Yb* na amostra GP-T8Y geraram um erro em torno de 20% e 10%,

respectivamente, como mostrado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Concentragdes provaveis de ions de terras raras obtidos a partir das
analises de RBS e PIXE, por meio da comparagdo com amostras padrao.

Amostra GP-T8Y  Concentragao (10%° atomos/m®) Erro (%)
ions Tm** 1,2+0,3 22,4
ions Yb** 9,0+0,6 7.1

Fonte: Autor.

Na Figura 4.4, a seguir, sdo apresentados os espectros de transmitancia
Optica das amostras produzidas, onde podemos observar a alteragdo da
transparéncia do filme antes e apds o tratamento. Entretanto, ndo €& possivel
observar as transicbes energéticas provenientes dos ions de TRs. Isto se deve a
formagado dos padrdes de franja no espectro que corresponde a interferéncia que
ocorre entre os feixes de luz refletidos nas superficies do filme e do substrato (cf.
Secao 2.4). Apesar do que foi observado em trabalho anterior do grupo [45], foi
constatado que maiores concentracbes de TRs podem ter contribuido para a
transparéncia dos filmes, como observado na Figura 4.4b, onde o filme GP-T6Y né&o
tratado ja apresentou maior transparéncia que o filme GP-T4Y nao tratado.

Figura 4.4 — Espectro de Transmitancia das amostras GP antes e apés tratamento térmico sob
diferentes condigbes de temperatura e periodo de tempo.
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Fonte: Autor.

Por meio ainda da técnica de Swanepoel [81], foi realizada a extragcdo das

constantes opticas e a obtencao dos coeficientes de Sellmier [45] a partir das curvas
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apresentadas na Figura 4.4. Podemos observar na Figura 4.5 que o coeficiente de
absorcdao dos filmes GP aumenta para comprimentos de onda menores,
inviabilizando a utilizagdo deste material para aplicagdes na regido do visivel, como
sera visto na segéo 4.3, onde serdo mostradas as perdas por propagacao para os
comprimentos de onda de 543, 633 e 1050 nm. A Figura 4.5 também apresenta a
variacao do indice de refracdo do filme GP em fungdo do comprimento de onda.
Esses dados sao fundamentais para a simulagdo dos modos guiados, pois
influenciam diretamente no confinamento da luz no guia, logo, no fator de
sobreposi¢ao, como sera visto na sec¢ao 4.4.
Figura 4.5 — Coeficiente de Absorgao (o trago é apenas um guia) e indice de refragéo do filme

GP em fungao do comprimento de onda (o trago é o ajuste tedrico realizado utilizando a
equacao de Sellmier), obtidos utilizando a técnica de Swanepol [81].
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Ja que as transigdes energéticas dos ions de TRs nao puderam ser
evidenciadas pelos espectros de absorcdo ou transmitancia, como ocorre
geralmente para bulks, foram realizadas medidas de emiss&o 6ptica por meio da
excitacado dos filmes por laser de 980 nm, utilizando-se no arranjo uma lente optica
convencional de 10x e uma objetiva de microscopio de 40x, obtendo assim um feixe

colimado com diametro suficiente para ser acoplado ao filme, como mencionado na
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Intensidade de Luminescéncia (u.a.)

secao 3.4.7, permitindo observar a emissdao a olho nu. Na Figura 4.6 sao
apresentados os espectros de emissdo dos filmes GP codopados com Tm*/Yb*,
descritos na Tabela 4.1, nas regides do visivel (VIS) e infravermelho (IR), assim
como os espectros de uma amostra de vidro (bulk) GP codopado com 0,5% Tm,03 e
2% Yb,03 (% em peso) para efeito de comparacédo, que fora produzida em trabalho
anterior [38]. Como podemos observar, as transigdes referentes aos ions de Tm*",
sO puderam ser obtidas a partir da excitacdo em 980 nm devido a presenga dos ions
de Yb** [38,42]. Estas mesmas emissdes foram observadas em bulk contendo
apenas ions Tm** quando estes foram excitados por laser em torno de 1050 nm [43].
Entretanto a deposicéo de filmes dopados apenas com Tm*" nao foi realizada pois
as emissodes seriam dificiimente detectadas. Cabe acrescentar que nao foi possivel
medir as emissdes na regido espectral de 1300 a 1800 nm devido as baixas
concentragdes de Tm** para as amostras GP-T4Y e GP-T6Y.

Figura 4.6 — Espectro de emissao dos filmes GP codopadas com Tm/Yb, excitados por laser de 980

nm, nas regides do (a) VIS-IR e (b) IR. Em ambas, foi adicionado o espectro de
emissao do bulk para efeito de comparagao.
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Fonte: Autor.

Podemos observar, através dos resultados de emissdo, que as TRs foram
incorporadas nos filmes na forma iénica trivalente, apos o tratamento térmico. Desta
forma, tais filmes apresentam propriedades luminescentes e tornam possivel a

produgao de guias dopados, com a possibilidade de aplicagdo como meios ativos.

Se compararmos as emissdes obtidas na regiao do VIS-IR para os filmes com

as mesmas emissdes para uma amostra bulk, veremos que as bandas observadas
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para os filmes se encontram muito proximas as bandas de emissao observadas para
a amostra bulk [38].

Assim, a partir dos resultados obtidos, foram escolhidos os parametros
utilizados para a producédo da amostra GP-T8Y (8 pellets de tulio) para a confecgao
das guias de onda do tipo RIB e PEDESTAL, pois esta foi uma das que apresentou
maior intensidade de luminescéncia na regido do 800 nm, muito provavelmente pela

presenca de maior concentragdo dos jons Tm>*/Yb®*.

4.2 Producgao e Caracterizagao de guias amplificadoras do tipo RIB

No processo de produgdo de guias de onda amplificadoras, foram
depositados filmes finos codopados com Tm®*/Yb®* utilizando-se 8 pellets de Tm,0s
sobre o alvo de Yb,0Os3, ou seja, os mesmos parametros da amostra GP-T8Y, exceto
pelo tempo de deposicdo que neste caso foi de 9 horas. O tempo escolhido nao
somente se baseou em trabalho anterior [44,45], mas também na necessidade de se
obter guias com altura de nucleo suficiente para acoplar comprimentos de onda
maiores e diminuir as perdas por propagacgéo. Os filmes foram produzidos sob as
condicdes expostas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Parametros de processo utilizados na obtencgao dos filmes GP
codopados com Tm*/Yb** para a produgao de guias RIB.

Parametros Condicoes
Poténcia (W) — Alvo GeO,-PbO 50
Poténcia (W) — Alvo Yb,03/Tm,03 30
Pressao de Base (Torr) 3x10°
Pressao de Trabalho (mTorr) 50
Tempo de Deposicao (h) 9

Fonte: Autor

Apos a deposicao do filme sobre os substratos de silicio, previamente
submetidos a oxidagao térmica umida (cf. secéo 3.3.2), sao realizadas as etapas de

litografia e corros&o por plasma para a produgao das guias de onda.

Para a definicao das guias, foi utilizada a mascara com linhas nas dimensdes
de 80 ym e de 10 a 1 ym, com variagado de 1 um, como mencionada na sec¢ao 3.3.4.
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Apods o processo de litografia, as laminas foram submetidas a diferentes processos
de corrosao, seguindo os parametros apresentados na Tabela 4.5, pois a dificuldade

em obter as guias nos levou a produzir diversas amostras, como sera visto adiante.

Tabela 4.5 — Pardmetros de processo utilizados na corrosao por plasma de filmes GP-T8Y para
producédo de guias RIB.

Pressdo de Fluxo dos Tempo de

Amostra Potencia (W) Gases Respectivos Corrosao
Trabalho (mTorr) .

Gases (sccm) (min)

GP-R1 (73) 100 100 Ar + SFg 27,8e 25 10
GP-R2 (73) 100 100 SFe 25 10
GP-R3 (93) 150 50 Ar + SFg 42e 25 10
GP-R4 (93) 200 30 Ar + H, 42 e 33 10
GP-R5 (119) 100 50 Ar + H, 42 e 33 10
GP-R6 (134) 150 50 Ar + H, 42 e 33 5

Fonte: Autor.

Realizado o processo de corrosdo por plasma, a amostra € mantida no reator,
e submetida ao plasma de O, para a remogao do fotorresiste. Varias tentativas
foram feitas, onde foram utilizadas poténcias de 100 e 150 W, por tempos de 5 a 10
minutos, obtendo Vgas em torno de 600 a 700 V. Entretanto, apds observacao da
lAmina em microscopio optico, verificou-se a necessidade de realizar a remogao do
fotorresiste utilizando a solugao Microstrip®, pois observamos ainda a presenca do
mesmo, como mostrado na Figura 4.7. Mesmo apés o uso do Microstrip®, ainda foi
possivel observar resquicios de fotorresiste na superficie dos guias, nos levando a
utilizar outro reagente que realmente fosse capaz de remover o resiste. Com base
nos resultados obtidos em trabalho ja realizado pelo grupo [45], foi utilizado o

reagente DMSO, como mencionado na Segao 3.3.6.
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Figura 4.7 — Imagens de Microscépio Optico das amostra (a) GP-R1 (tentativa de remogao usando
plasma de O,) e (b) GP-R2 (tentativa de remog&o usando solugéo Microstrip®), com fotorresiste
presente na superficie.

(a) (b)

Fonte: Autor.

Na Figura 4.8 é possivel observar a diferengca entre duas partes da mesma
amostra, onde na parte superior foi realizada a remocao do fotorresiste utilizando o
reagente DMSO e na parte inferior foram usadas a remocao por plasma de O,
seguida da solugdo com Microstrip®. A diferenga entre a remogéo por plasma e a
solugédo Microstrip® é evidenciada pela formagao de pequenas regides descobertas,
apresentada na parte inferior. Durante o processo de remog¢ao com o Microstrip®, foi
notado o descolamento do resiste e ndo a sua dissolugdo. Acredita-se que a
diferenga nos procedimentos realizados na litografia (entre LSI e LME), pode
interferir nas caracteristicas do resiste obtido apés a cura. Muito provavelmente o
resiste fica muito endurecido com o procedimento realizado no LSI, que é diferente
do sugerido pelo fabricante, dificultando sua remocado pelos processos
convencionais. Nas especificagdes do fabricante fica claro que a utilizacdo do
fotorresiste AZ® 1518 é mais indicada para processos de corrosdo Umida e ndo

seca, como no caso da corrosao por plasma.

Ainda, tratando-se das especificacbes do fabricante, € recomendado um
procedimento onde a temperatura de pré-cura mais adequada esta entre 90 e
100 °C, por um tempo de 30 a 60 segundos. O mesmo acrescenta ainda que a cura
€ um procedimento opcional. No procedimento realizado no LSI, a temperatura e
tempo de pré-cura foram, respectivamente, 105 °C e 90 segundos, portanto,
superiores ao sugerido. Além disso, foi realizada cura de 5 minutos a 130 °C (seg¢ao
3.3.4). Testes mostraram que ao realizarmos o que € sugerido pelo fabricante, nao
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se consegue obter estruturas de 1 um, além do resiste ndo suportar a corrosdo por

plasma.

Figura 4.8 — Imagem de Microscopio Optico da amostra GP-R4. Parte superior representada pela
remocao usando DMSO e inferior pela remog¢édo com plasma de O, seguida de Microstrip®.

Fonte: Autor.

4.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

Baseando-se na nomenclatura adotada para as amostras apresentadas na
Tabela 4.5, serdo mostradas a seguir as micrografias das amostras produzidas com

diferentes parametros e os perfis dos guias RIB obtidos.

No inicio, houve interesse na produgéo de guias de onda utilizando processos
ja conhecidos e realizados habitualmente no LSI, usando-se os mesmos gases de
processo. As amostras produzidas com essas caracteristicas foram as GP-R1 a GP-
R3, onde foram variados apenas o fluxo de gas, a poténcia de RF e a presséo de
trabalho. Na Figura 4.9a é apresentada a amostra GP-R1 ainda com fotorresiste
apos tentativa de remogao com plasmas de O, Nota-se também que aparentemente
nenhuma corrosao do filme é evidenciada. Como podemos observar, o fotorresiste
se apresenta “poroso” e fixado a superficie. Apds remocao do resiste utilizando o
DMSO, apesar dos materiais serem diferentes dos usualmente corroidos por plasma
no laboratério citado, a amostra GP-R1 apresentou um pequeno degrau de
aproximadamente 65 nm, apds corrosdo usando plasma de Ar + SFg, como

mostrado na Figura 4.9b. Ja a amostra corroida utilizando apenas plasma de SFg
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nao apresentou corrosdo consideravel, pois nao foi possivel observar qualquer
variacao na espessura do filme nas imagens de MEV mesmo para observagdes de
perfil (&ngulo de 90°). Notou-se apenas o acumulo de material n&o identificado fora
da regido onde deveria ser observado o guia de onda (Figura 4.9d). Nestas
amostras ndo foram observados guiamentos, inviabilizando medidas de perda por
propagacao e perfis de campo. A provavel explicacdo para que nao tenha ocorrido
guiamento na amostra GP-R1 €& a pequena dimensdo do RIB, ndo produzindo
variacao suficiente no indice de refragao efetivo, impedindo assim um confinamento
lateral eficiente, além da grande rugosidade na superficie que proporciona altas

perdas por espalhamento.

Figura 4.9 — Imagens de MEV das amostras GP-R1 (a) apds remoc¢ao do resiste com O, e (b)
apos remog¢ao com DMSO, e da amostra GP-R2 (c) apds remogao com Microstrip® e (d) apés
remogao com DMSO.

T L

Fonte: Autor.
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Na continuidade do processo de obtencéo das guias do tipo RIB, foi escolhido
o procedimento utilizado para a amostra GP-R1, alterando a poténcia de 100 W para
150 W, a pressao de trabalho de 100 mTorr para 50 mTorr e o fluxo de gas de 27,8
para 42 sccm, a fim de aumentar o ataque a superficie do material e manter o livre
caminho médio das cargas do gas ionizado (plasma). O resultado obtido € mostrado
na Figura 4.10.

Figura 4.10 — Imagens de MEV das amostras GP-R3 (a) antes da remogé&o do
resiste e (b) ap6s utilizagéo do removedor de resiste DMSO.

<

Fonte: Autor.

Nota-se que o aumento da poténcia resultou no ataque do resiste (Figura
4.10a), e apos remové-lo (Figura 4.10b) verificamos que a regido do guia foi também
atacada, muito provavelmente por conta do resiste ter sido “perfurado” durante o
processo de corrosdo. Este guia também foi descartado, pois guias que possuem
uma superficie rugosa a esse nivel, ndao apresentam guiamento devido a grande
quantidade de imperfeicbes na sua superficie, ndo possibilitando o acoplamento de
luz. Desta forma, chegou-se a concluséo de que o problema era decorrente do uso
do SFe, ja que o processo de corrosdo utilizando este gas nao é seletivo, ocorre
majoritariamente por meios fisicos e pode apresentar corrosdo isotropica,
dependendo do material a ser corroido [100]. Devido a isto, o gas SFs foi substituido
pelo Hy, por ter apresentado eficiéncia no processo de corrosédo juntamente com o
gas Ar, em trabalho anterior do grupo [45]. Estes gases sdo normalmente utilizados

para aumentar a seletividade nos processos de corrosao por plasma [100-102].

A amostra subsequente, GP-R4, foi submetida aos parametros mencionados

na Tabela 4.5 (200 W, 30 mTorr, Ar (42 sccm) + Hz (33 sccm), 10 min), produzindo
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um resultado que nos levou a acreditar que o material havia sido totalmente
corroido, formando-se uma guia canal (Figura 4.11) ao invés de guia RIB, com alta
rugosidade em sua superficie. Entretanto, a ineficiéncia da remogao do resiste por
plasma de O, nos levou a acreditar na possibilidade de o material da superficie ser o
resiste. Apos a lamina ser submetida a solugdo de DMSO, imagens de MEV
mostraram que na verdade havia se formado um guia RIB com um degrau
relativamente grande (Figura 4.12), quando comparado a amostra GP-R1, neste
caso de aproximadamente 130 nm.

Figura 4.11 — Imagens de MEV da amostra GP-R4 apds o processo de
corrosao e tentativa de remocgao do resiste usando plasma de O..

Fonte: Autor.

Figura 4.12 — Imagens de MEV da amostra GP-R4 apo6s remogao do resiste
usando a solugdo DMSO.
. R E *&

Fonte: Autor.
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A partir das imagens de MEV apresentadas na Figura 4.11 e Figura 4.12,
verificamos que, mesmo para a poténcia de 200 W utilizada no processo de
corrosdo, a superficie da guia se mostrou menos rugosa, e a taxa de corrosao
aparentemente se mostrou maior para o filme GP do que para o resiste. Entretanto,
em algumas partes do resiste, pode ter ocorrido a “perfuragdo” do mesmo, levando a

corrosdes indesejadas na regido do guia, como mostrado na Figura 4.12.

Como visto anteriormente, muito provavelmente a alta poténcia gerou uma
corrosao majoritariamente fisica, evidenciada pela alta rugosidade do material nas
laterais do guia RIB (Figura 4.12) e na superficie do fotorresiste (Figura 4.11). Para
evitarmos que esse efeito ocorresse, novas tentativas foram feitas diminuindo-se a
poténcia. Diferentemente do que aconteceu nas tentativas de corrosao utilizando Ar
+ SFg, acreditou-se que n&o havia necessidade de alterar o fluxo de gas, mas
apenas a pressao de trabalho e a poténcia, a fim de minimizar o processo de
corrosao fisica. Apesar da existéncia de rugosidade lateral nestes guias, medidas de
perda por propagacao foram realizadas. Dentre as varias guias produzidas muitas
nao apresentaram guiamento. Entretanto, naquelas em que foi possivel medir a
perda, obtivemos valores em torno de 30 dB/cm, para guias com largura superior a 8
pMm, e 70 dB/cm, para guias com largura inferior a 5 ym. Medidas de perfil de campo
proximo nao foram realizadas devido ao pequeno guiamento e a pouca quantidade

de guias capazes de acoplar luz.

Neste contexto, a amostra GP-R5 foi submetida a poténcia de 100 W e
pressdo de 50 mTorr e tempo de corrosdo de 10 min. Num segundo momento,
realizou-se um novo processo de corrosdao, mantendo todos os parametros, exceto
poténcia e tempo de processo, que neste caso foram 150 W e 5 min. Em ambos os
casos, o que obtivemos foi apenas a corrosédo e diminuicao da densidade do resiste.
Berry III [103] afirma que processos envolvendo plasma de H, podem quebrar as
longas cadeias carbdnicas do fotorresiste em pequenas cadeias, 0 que nos leva a
acreditar que as regides corroidas indesejavelmente se devem, muito
provavelmente, a quebra do polimero. As imagens de MEV mostradas na Figura
4.13 mostram claramente que ndo houve corrosdo do filme, portanto, ndo se
formaram guias RIB. Se compararmos estes resultados com os obtidos na Ref. [45],

veremos que podem estar ocorrendo problemas de reprodutibilidade do processo,
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ou até mesmo que a mudanca do tipo de dopante (ions de TRs) interfere na taxa de

corrosao de filmes de mesma natureza e composi¢ao, no caso o GeO,-PbO (GP).

Figura 4.13 — Imagens de MEV das amostra (a) GP-R5 (com resiste) e (b) GP-R6 (sem resiste)
produzidas utilizando plasma de Ar + H,, variando-se a poténcia do plasma e o tempo de processo.

det | tilt | ——

mm |ETD |45 °| LSI-E

det |
mm |ETD| LS| EPUSP b

Fonte: Autor.

Para que seja possivel continuar o desenvolvimento deste tipo de guia em
materiais que ndo se tem conhecimento suficiente quanto as taxas de corrosao e as
condi¢cbes adequadas para uma corrosao por plasma controlada e reprodutivel, um
estudo mais minucioso voltado estritamente para a area de processos de fabricagcéo
devera ser realizado, investigando as diversas variaveis possiveis e as influencias
geradas por elas. Pelos motivos expostos, a continuidade deste estudo foi
interrompida a fim de ndo comprometer a conclusao do presente trabalho que tem
como objetivo ndo somente desenvolver processos de produgdo adequados, mas

caracterizar e produzir dispositivo final para amplificagcao optica.
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4.3 Producao e Caracterizagido de Guias Amplificadoras do tipo
PEDESTAL

No processo de fabricagdo dos guias de onda do tipo PEDESTAL, foram
utilizados dois processos diferentes. Inicialmente foram utilizadas laminas com
estruturas pré-produzidas (isolamento dos guias por SiOxNy), pois este tipo de guia
ja vinha sendo estudado ha algum tempo no LME [46,75]. Posteriormente, devido as
caracteristicas observadas nestas laminas, tais como alta rugosidade proveniente do
processo de corroséo e a espessura de 0,5 mm da lamina que dificultou a clivagem,
além dos resultados obtidos, decidiu-se alterar o procedimento de fabricagdo dessa
estrutura. Utilizando-se laminas de Si do LSI (menor espessura — 0,28 mm) com
oxido de silicio crescido por oxidagcao térmica umida e depositando-se um filme de
cromo mais fino (~200 nm), foi possivel obter menores rugosidades provenientes do

processo de corroséo por plasma (cf. seg¢éo 3.3.5).

4.3.1 Estrutura PEDESTAL usando SiOxN,

Nas laminas pré-produzidas do LME, o 6xido utilizado para isolamento dos
guias foi o Oxinitreto de Silicio (SiOxNy). Estas apresentavam a estrutura do
PEDESTAL produzidas segundo os procedimentos descritos na sec¢ao 3.3.5, que
além de servir como camada de buffer (isolagdo), possui indice de refragcdo menor

que o GeO,-PbO (GP), material utilizado como nucleo dos guias deste trabalho.

O SiO«N, destas amostras foi produzido por PECVD, tendo sido cedidas, em
colaboragdo com docente do LME, que sugeriu esta geometria como solugdo para
os problemas enfrentados na fabricagdo dos guias RIB, pelo fato de suas
propriedades ja serem conhecidas e bem definidas em trabalhos anteriores
realizados pelo seu grupo [46,75], como por exemplo o indice de refragao que é de

aproximadamente 1,55.
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Partindo da lamina ja com a estrutura PEDESTAL, foi realizada a deposi¢ao
por RF Sputtering do filme GP codopado com Tm*/Yb®" utilizando os parametros
descritos na Tabela 4.6, a fim de verificar a possibilidade de utilizagdo desta
configuragao.

Tabela 4.6 — Parametros de processo utilizados na deposigao do filme GP e obtencao
dos guias tipo PEDESTAL (lamina com SiON,).

Parametros Condicoes
Poténcia (W) — Alvo GeO,-PbO 50
Poténcia (W) — Alvo Yb,O3/Tm,03 30
Pressao de Base (Torr) 5x 10°
Presséo de Trabalho (mTorr) 50
Tempo de Deposicao (h) 9

Fonte: Autor.

Para este tipo de guia, foi produzida apenas uma amostra, pois além de
conter muitos conjuntos de guias, cada conjunto apresenta guias com larguras
variando de 1 a 100 ym (cf. Secdo 3.3.4), permitindo uma analise mais ampla dos

resultados.

Apos a deposigao do filme GP, assim como nos guias RIB, foi realizado o
tratamento térmico a 400 °C por 3 h a fim de aliviar tensbes presentes no filme,
aumentar a transparéncia do mesmo e ativar os ions de TRs. As imagens de MEV,
apresentadas na Figura 4.14, mostram o perfil do guia obtido apds processo de
deposicio e tratamento térmico.

Figura 4.14 — Imagens de MEV de guias tipo PEDESTAL com largura de (a)
~2,0 um e (b) ~8,2 ym.

Fonte: Autor.



Como podemos ver na Figura 4.14, o perfil dos guias obtidos apresenta a
geometria esperada, semelhante aos trabalhos anteriores, onde as laterais dos
guias possuem geometria circular e o topo do guia apresenta uma regidao plana
[45,46,75]. Nota-se a presenga de rugosidades nas vizinhangas e nas paredes dos
guias, que ocorreram devido ao processo de corrosédo do SiOxNy, em etapa anterior
a deposicdo. Como o topo da estrutura PEDESTAL era protegido pelo filme de
cromo e sua remogao € realizada por corrosdo umida, apds a deposicédo do filme
GP, o que se obteve foi uma guia também com a superficie do topo com baixa
rugosidade. O ideal seria um guia com rugosidades laterais menores que a
apresentada, pois guias com alta rugosidade podem sofrer maiores perdas por
espalhamento, principalmente para menores comprimentos de onda, devido ao

espalhamento Rayleigh.

Baseando-se nas imagens de MEV, foram determinadas as dimensdes das
estruturas por meio do programa do microscépio que leva em consideragao o angulo
que a amostra tem em relagdo ao feixe de elétrons. As larguras dos guias, como
pode ser visto na Figura 4.14, sdo maiores que a largura da estrutura PEDESTAL,
ou seja, a largura aproximada das linhas da mascara. Medidas de MEV mostraram
que, para larguras de linha de 1 um, foram obtidas guias de ~2 ym de largura, e para
a linha de 100 um, largura de ~101 um. Este fato se deve ao processo de deposi¢cao
que apresenta uma pequena deposicdo também nas laterais da estrutura
PEDESTAL.

A espessura da estrutura PEDESTAL obtida foi em torno de 1,05 pym, o que
nos levou a crer que muito provavelmente o SiOyN, pode ter sido totalmente
corroido. Na imagem de MEV néo foi possivel determinar a regiao de interface entre
o filme de SiOxNy e a lamina de Si. Entretanto, apés processamento de imagem
utilizando o software Corel PhotoPaint (Figura 4.15), notou-se a existéncia de uma
interface que nos levou a demarca-la com a linha tracejada apresentada nas
imagens da Figura 4.14. Para o fiime GP foi obtida uma espessura de
aproximadamente 1,10 um. Se levarmos em consideracao a taxa de deposigcao de
2,7 nm/min, para um tempo de 9h (540 min), deveriamos obter aproximadamente
1,46 um de espessura. Entretanto, dois fatores devem ser levados em conta: o lado

do guia que foi analisado por MEV, pois no sistema de deposi¢ao por Sputtering,
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7

uma pequena desuniformidade no filme & observada ap6s o processo, além da
densificagdo do filme apds o tratamento térmico, ja que alteragbes estruturais
ocorrem, tornado o filme mais transparente.

Figura 4.15 — Imagem de MEV da guia PEDESTAL com largura de ~2,7 um, (a) com
identificagdo das medidas das estruturas e (b) processamento da imagem.

(b)

Fonte: Autor.

Medidas de perda por propagacao, pela técnica da vista superior, foram
realizadas utilizando lasers de 633 nm e 1050 nm, sendo os resultados
apresentados na Figura 4.16. Foram observadas perdas superiores as encontradas
em trabalhos anteriores [44-46]. Provavelmente, a rugosidade do filme na
vizinhanga dos guias, assim como a rugosidade em suas paredes laterais podem ter
afetado o guiamento, como mostrado nas imagens de MEV apresentadas

anteriormente.

Uma das hipoteses para as altas perdas observadas nesta amostra, para
ambos os comprimentos de onda, estdo relacionadas as rugosidades observadas
que podem provocar maiores perdas por espalhamento. Sendo assim, quanto menor
for o comprimento de onda, maiores serdo as perdas por espalhamento Rayleigh, o
que pode ser confirmado pelos resultados apresentados na Figura 4.16, ja que

perdas maiores foram encontradas para o guiamento em 633 nm.
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Figura 4.16 — Medidas de perda por propagacéao para os guias PEDESTAL,
realizadas nos comprimentos de onda de 633 e 1050 nm.
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Fonte: Autor.

Perdas em torno de ~ 11 dB/cm foram observadas para o comprimento de
onda de 633 nm e de ~ 9 dB/cm para o comprimento de onda de 1050 nm, em guias
com 2 cm de comprimento. Além disso, perdas maiores foram observadas para
guias com menores larguras devido as flutuagdes na insercdo da luz e as
rugosidades na entrada dos guias, provocadas pelo processo de clivagem, ja que

estas laminas apresentam maior espessura (0,5 mm).

Outra suposicdo seria o fato de que o SiOxNy foi totalmente corroido nas
regides desprotegidas pelo cromo, fazendo com que o material do nucleo fosse
depositado diretamente sobre o Si nas regides vizinhas a estrutura PEDESTAL
(SiOxNy), como mostrado na Figura 4.14 e na Figura 4.15. Sendo assim, o indice de
refracdo efetivo nas regides vizinhas ao guia PEDESTAL pode ser superior ao do
préprio guia, interferindo assim no campo evanescente da onda guiada e

aumentando as perdas por propagacédo de ambos os comprimentos de onda.

Cabe acrescentar que a elevada concentracdo de ions Tm*" pode também
influenciar na propagacao de determinados comprimentos de onda, desde que a
absorgao pelos ions Tm*" ndo seja desprezivel para um dado comprimento de onda.
Trabalhos anteriores, realizados pelo grupo [38,43], mostraram que é possivel
excitar ions de Tm®" utilizando laser de 1050 nm. Portanto, a conversdo deste

comprimento de onda em outros, por meio da conversao ascendente, ocorre através
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de perdas por processos nio radiativos que podem influenciar diretamente no valor
das perdas por propagacéo. Se a luz propagada for convertida em comprimentos de
onda menores, o efeito do espalhamento Rayleigh, devido a rugosidade das paredes

do guia de onda, sera pronunciado.

Medidas de perfil de campo proximo foram realizadas utilizando os mesmos
comprimentos de onda usados nas medidas de perda por propagacao. Através
deste método € possivel observar os modos propagados e ter uma ideia da
dependéncia da dimensao dos guias em relagdo aos modos propagados, definindo
assim o modo guiado. Sdo apresentados os perfis de campo préximo para alguns
dos guias do tipo PEDESTAL na Figura 4.17 para o comprimento de onda de
633 nm e na Figura 4.18 para 1050 nm.

Figura 4.17 — Perfis de campo proximo obtidos para o comprimento de onda de
633 nm, em guias com largura de (a) 100, (b) 50, (c) 20 e (d) 7 ym.

(a)
(c)

Fonte: Autor.
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Figura 4.18 — Perfis de campo proximo obtidos para o comprimento de onda de
1050 nm, em guias com largura de (a) 100, (b) 50, (c) 20 e (¢) 12 pm.

Fonte: Autor.
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Podemos notar, pelas imagens obtidas, que as guias tipo PEDESTAL
apresentaram acoplamento de luz em diversos modos de programacéao. Para guias
superiores a 7 um foi possivel observar acoplamento multimodo para o comprimento
de onda de 633 nm. Ja para o comprimento de onda de 1050 nm, o acoplamento
multimodo s6 foi observado para guias superiores a 12 ym. Isto n&o significa que,
para guias menores que 7 ou 12 ym, o comportamento multimodo n&o possa ser
observado nos comprimentos de onda estudados. Para confirmarmos tal afirmacéo,
foi realizada uma simulagdo dos modos propagados em um guia de 3,0 um de
largura e 1,1 ym de altura — estrutura superior na Figura 4.19a — com caracteristicas
Opticas semelhantes ao da amostra medida. Na Figura 4.19b € apresentada a
simulacdo dos possiveis modos propagados, onde podemos observar um
comportamento multimodo, confirmado pela imagem do modo transversal elétrico
TEg2, obtido para o comprimento de onda de 1050 nm, o mesmo utilizado na
amostra apresentada anteriormente. Esta simulacdo foi realizada no programa
OptiFDTD da empresa OptiWave®, que permite projetar guias com diversas
caracteristicas tanto de construcdo quanto dos materiais envolvidos. Porém, em
nenhuma das simulagcdes de modo realizadas neste trabalho, foi considerado o
indice de refracdo da lamina de Si, pois este impedia que o programa conseguisse
realizar a simulagdo dos modos propagados, muito provavelmente por falta de
conhecimento mais detalhado do software ou por limitagdo da versdo gratuita

utilizada.

Figura 4.19 — (a) Perfil estrutural de um guia PEDESTAL de 3,0 ym de largura e 1,1 um de
altura e (b) simulagdo do modo TEg, propagado em A = 1050 nm.

Fonte: Autor.
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Sabemos que para um guia com alto indice de refracao (~ 2,0), que é o caso
dos filmes GP [44,45], quando combinado a um material com baixo indice de
refragéo (~1,55 para o SiOxNy usado neste guia PEDESTAL), o confinamento de luz
€ bastante eficiente e deveriamos observar acoplamento multimodo mesmo para as
guias de 2 uym (menor tamanho de guia obtido, como mencionado anteriormente).
Entretanto, observar outros modos de propagacao implica em variar o angulo de
insergao de luz. Para o arranjo 6ptico empregado neste trabalho o angulo maximo
de insercao possivel foi de 3° e muito provavelmente, ndo foi possivel excitar

outros modos.

Medidas de ganho Optico na regido de 1530 nm foram realizadas e séo
mostradas na Figura 4.20. Nota-se que o ganho maximo obtido foi ~1,8 dB/cm para
as guias de 30 e 100 ym. Apesar do ion Tm** ndo apresentar banda de emiss&o em
torno de 1530 nm, as bandas de emisséo centradas em ~1450 nm e 1600 nm, como
foi visto nos espectros de emissao na regiao do infravermelho (Figura 4.6, na secgéo
4.1), apresentam regiao de sobreposicdo, o0 que compreende o comprimento de
onda de 1530 nm, podendo assim contribuir para que ocorra o ganho 6ptico, mesmo
que de forma ineficiente. Foram encontrados na literatura muitos estudos que
mostram a possibilidade de ganho O&ptico nessa regido espectral [3-5,15—
17,25,26,104,105], porém estes comprimentos de ondas apresentaram baixa
intensidade de luminescéncia neste trabalho, impossibilitando um estudo mais
detalhado, principalmente devido a dificuldade em medir os tempos de vida das
transicdes *Hs — 3F4 (1450 nm) e °F4 —°Hg (1600 nm).

Figura 4.20 — Ganho 6ptico dos guias tipo PEDESTAL (SiO«Ny) em fungéo da poténcia

de bombeio. Apompeio = 980 NM, Aginat = 1530 nm, Pgjna ~98 pW.
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Para essa mesma amostra, ndo foi possivel observar ganho optico no
comprimento de onda de 805 nm, muito provavelmente devido as altas perdas
associadas a rugosidade das paredes laterais dos guias, além da possibilidade de
excitar os ions de Tm*>* por conta da presenca de uma banda de absorgdo nesta
regido espectral, associada a transigao *He — °F4[2,17,38]. Cabe acrescentar ainda
que medidas de perda por propagacao e de perfil de campo préximo nao foram
realizadas nos comprimentos de 805 e 1530 nm, pois tratam-se de lasers de baixa
poténcia e, portanto, de dificil deteccao pela técnica da vista superior e também na
saida do guia. Essas mesmas medidas também n&o foram realizadas em 980 nm
por conta da alta secdo de choque de absorgao dos ions Yb**, associada a transicéo
?F712 — *Fs12 [38].

Com base nos resultados obtidos e na necessidade de diminuir as perdas por
propagacao, que podem estar relacionadas as rugosidades observadas para estes
guias, novo procedimento foi desenvolvido em trabalho conjunto [97], a fim de
minimizar os efeitos de redeposicdo do cromo, diminuindo assim as rugosidades
laterais e nas vizinhangas dos guias (cf. secdo 3.3.3 e 3.3.5). Outra mudanga
realizada foi o tipo de lamina de Si utilizada, por conta da espessura de 0,5 mm que
constantemente dificultava cliva-las, gerando a perda de muitas amostras por
quebrar incorretamente. Também foi substituida a camada de isolamento (buffer),
onde passou-se a utilizar o oxido de silicio crescido termicamente, por facilitar o
processo de fabricagdo e apresentar menor indice de refragdo (1,45) em

comparagao ao oxinitreto de silicio (~1,55).

4.3.2 Estrutura PEDESTAL usando SiO,

Durante o processo de fabricagdo dos guias do tipo PEDESTAL, inicialmente
realizamos a corrosdo do oxido de silicio (SiO;) diretamente até a espessura
desejada, pois a taxa de corrosdo € bastante conhecida na literatura. Porém, a
mascara utilizada no processo de corrosdo € o filme de cromo, que geralmente,

durante o processo, forma pequenas ilhas nas vizinhangas [46,75,97], atrapalhando
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a corrosao do oxido e gerando rugosidade nas vizinhangas e nas paredes do guia,
como visto na Figura 4.14 (Guia PEDESTAL construido sobre SiOxNy — se¢do 4.3.1).

Adotando algumas mudancas na metodologia de fabricagdo da estrutura
PEDESTAL, foi melhorada a qualidade da superficie do 6xido corroido. A corrosao
por plasma passou a ser realizada de forma intercalada, a cada 30 minutos, com
uma corrosao umida em solugdo aquosa de acido nitrico (1:10) em intervalos de

tempo de 10 segundos (cf. se¢ao 3.3.5).

Apos este procedimento, foram observadas menores rugosidades tanto nas
paredes laterais do PEDESTAL quanto em sua vizinhanca. Para evitar que a
rugosidade remanescente pudesse ainda interferir no guiamento de luz, foi
depositado um filme GP (nucleo dos guias) com espessura menor, ja que trabalho
anterior mostrou que mesmo para guias com menor espessura (~500 nm), o
acoplamento de luz ainda era possivel, sem grandes alteragdes [97]. Os novos
parametros de processo para a deposig¢ao do fiime GP utilizados sao apresentados
na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Parametros de processo utilizados na deposigéo do filme GP e
obtencao dos guias tipo PEDESTAL (lamina com SiO5,).

Parametros Condicoes
Poténcia (W) — Alvo GeO,-PbO 50
Poténcia (W) — Alvo Yb,O3/Tm,03 30
Pressao de Base (Torr) 5x 10°
Presséo de Trabalho (mTorr) 50
Tempo de Deposicao (h) 4,5

Fonte: Autor.

Na Figura 4.21 sao mostradas imagens de MEV dos guias do tipo
PEDESTAL, ap6s mudancgas realizadas no processo. Dentre as mudancgas citadas, a
mais importante foi a diminuicdo da espessura do filme de cromo, que permitiu a
definigdo das linhas dos guias através da corrosdao umida em menor tempo, ja que a
solucao de nitrato cérico amoniacal ataca superficialmente o SiO, exposto apods a
remogao do cromo. Cabe acrescentar que apds a corrosdo do SiO; e definida a
estrutura PEDESTAL, faz-se necessaria a remocédo do restante do cromo, usado
como mascara do processo de corrosdo. A diminuicao da espessura do fiime GP

também contribuiu, pois a regido de guiamento n&o possui mais contato direto com a
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regido que ainda apresenta rugosidade. Podemos observar, pelas imagens de MEV,
que existem outras diferengas entre os guias produzidos sobre o SiOxNy e o SiOa.
No caso do filme de SiO, que foi obtido por oxidacao térmica, a espessura obtida foi
em torno de 1,7 ym e o degrau gerado foi de aproximadamente 1,5 um, garantindo
assim uma pequena camada de isolagdo nas vizinhangas da estrutura PEDESTAL
(~200 nm). Essa isolagao é suficiente para evitar que as regides vizinhas ao guia
possuam indice de refragado efetivo superior ao do préprio guia. A altura do nucleo
do guia (aproximadamente 553 nm) foi suficiente ndo sé para guiar a luz, mas
também para manté-lo suficientemente distante das rugosidades das vizinhancgas.
Em vista da mudanca da espessura do filme de cromo, o ataque a lateral dos guias
aumentou, ja que as bordas das linhas tendem a ficar mais finas ao longo do
processo de corrosdo. Portanto, foram obtidas estruturas de PEDESTAL com
larguras ligeiramente menores que as determinadas pela mascara. Por exemplo,
para a linha de 3 pym, observou-se um PEDESTAL de 2,65 ym de largura. Desta
forma, o guia obtido, apds a deposi¢cao do GP, apresentou uma largura de 2,94 ym,
fazendo com que, ao final, se aproximasse da dimensao nominal das linhas.

Figura 4.21 — Imagens (a) frontal e (b) lateral de MEV dos guias de onda do tipo PEDESTAL
com menores rugosidades nas laterais e nas paredes dos guias.
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Fonte: Autor.

Em vista das mudangas realizadas, menores perdas por propagagao foram
observadas, como pode ser visto na Figura 4.22. Perdas em torno de 4,0 dB/cm
foram observadas para o comprimento de onda de 1050 nm e ~5,0 dB/cm para
633 nm. As otimizagbes introduzidas permitiram inclusive medir perdas por

propagacao para um comprimento de onda ainda menor, neste caso em 543 nm.
129



O valor de perda obtido em 543 nm ficou em torno de 20 dB/cm muito
provavelmente pelo alto coeficiente de absorgdo mostrado na Figura 4.5 (se¢éo 4.1),
portanto, tornando inviavel a utilizagdo destes guias para aplicagbes na regido azul

do espectro visivel.

Na amostra PEDESTAL preparada a partir do SiOxNy, apresentada na sec¢éo
4.3.1, nao foi possivel medir perdas em comprimentos de ondas menores que
633 nm. Portanto, fica evidente que houve uma melhoria na qualidade do guia nao
s6 pela mudanga da camada de isolamento, formada por SiO, (proporcionando
confinamento ainda maior), mas também pela baixa rugosidade observada
decorrente das alteracbes nos processos de fabricacdo da estrutura pedestal, que
permitiu 0 guiamento de comprimentos de onda ainda menores.

Figura 4.22 — Resultados de perdas por propagac¢éo dos guias do tipo PEDESTAL
produzidos a partir do SiO..
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Fonte: Autor.

A Figura 4.23, a Figura 4.24 e a Figura 4.25 apresentam imagens das
medidas de perfil de campo préximo para os guias do tipo PEDESTAL construidos
usando SiO,. Foram obtidas as imagens nos comprimentos de onda de 1050, 633 e
543 nm, para os guias de largura de 100, 50, 20 e 6 um. Diferentemente dos guias

produzidos sobre SiOyN,, estes guias apresentaram guiamento multimodo até a
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largura de 6 ym e para guias menores nao foi possivel obter os perfis de campo

proximo por limitagdes do arranjo experimental.

Figura 4.23 — Perfis de campo préximo em guias PEDESTAL produzidos sobre SiO, para o
comprimento de onda de 1050 nm em guias com largura de (a) 100, (b) 50, (c) 20 e (d) 6 uym.
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Fonte: Autor.

Figura 4.24 — Perfis de campo préximo em guias PEDESTAL produzidos sobre SiO, para o
comprimento de onda de 633 nm em guias com largura de (a) 100, (b) 50, (c) 20 e (d) 6 uym.

Fonte: Autor.

Figura 4.25 — Perfis de campo préximo em guias PEDESTAL produzidos sobre SiO, para o
comprimento de onda de 543 nm em guias com largura de (a) 100, (b) 50, (c) 20 e (d) 6 um.

Fonte: Autor.

131



Assim como para os guias do tipo PEDESTAL construidos sobre SiOxNy, a
simulagdo dos modos propagados também foi realizada para os guias do tipo
PEDESTAL apresentados nesta secédo (construidos sobre SiO,), a partir da
definigdo da estrutura no programa OptiFDTD, utilizando as mesmas caracteristicas
e propriedades observadas nos resultados. Com base nas dimensbdes e nas
propriedades opticas do GP e do SiO,, foram simulados os modos propagados para
os guias de 2 a 10 ym (intervalos de 1 ym), 20, 50 e 100 ym (segundo a mascara
utilizada). A finalidade da simulagédo para este caso é o fato desses guias terem
apresentado ganho optico e, portanto, ha a necessidade de se calcular os fatores de
sobreposig¢ao para efetuar os calculos tedricos para a simulagdo do ganho optico. Os

resultados relativos ao ganho serédo apresentados na sec¢éo 4.4.

A Figura 4.26 apresenta o desenho esquematico do guia de onda simulado,
além dos modos propagados, comprovando que mesmo o0 guia de 2 uym ainda
apresenta comportamento multimodo, e portanto, a dificuldade de medir os modos
em guias de onda menores se deve a limitagdo do arranjo 6ptico, como explicado
anteriormente. E possivel notar também que para o caso simulado, vazamento de
energia acontece nao somente nas regides do guia, mas também no fiime GP
(estrutura azul escuro) nas laterais da estrutura PEDESTAL. Na simulagao, este
efeito ocorre devido a suposicédo de que as vizinhangas dos guias sao ideais, ou
seja, sem rugosidade, viabilizando o guiamento nessas regides também. Isto n&o
ocorre em guias reais, por conta da rugosidade existente, que pode contribuir para
as perdas por espalhamento. Desta forma, apenas o guia PEDESTAL apresenta
guiamento.

Figura 4.26 — (a) Perfil estrutural de um guia PEDESTAL de 2,0 ym de largura e 0,55 ym de
altura do nucleo e (b) simulagdo do modo TEg; propagado em A = 1050 nm.
Y |

Fonte: Autor.
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Em vista das melhorias observadas e dos resultados obtidos, medidas de
ganho o6ptico em 805 nm (sinal) foram realizadas. O mecanismo de amplificagao,
neste comprimento de onda, depende do processo de conversao ascendente a partir
da absorgdo de dois fotons. Portanto, a partir da excitacdo dos ions de Yb**
(transi¢do 2F72 — °Fsp) com laser de 980 nm (bombeio), e da transferéncia de
energia entre os ions Yb*" e Tm**, apos a absorcéo de dois fotons (transigdes *He —
*Hs e na sequéncia °F4; — °F,3), os ions de Tm* atingem o nivel *Hs, que é
responsavel pela emissdo centrada em 800 nm (transigao H, — 3Hs). Apesar da
diferenca entre os comprimentos de onda de emissdo e de sinal, apos estudo da
secao de choque de emissao e de absorcao (Figura 4.27), verificou-se que havia a
possibilidade de amplificar o sinal de 805 nm, como ja reportado na literatura para o
intervalo da regido espectral de 800-840 nm [12,18,20-24]. Cabe acrescentar que
os resultados apresentados na Figura 4.27 nao foram realizados em trabalho
anterior, onde foi dado foco apenas na determinacédo dos parametros de Judd-Ofelt
[40], portanto, os espectros foram calculados no presente trabalho, usando a teoria
apresentada na secao 2.5.3. Nota-se que para o comprimento de onda de 805 nm, a
secdo de choque de emissdo € maior que a de absorgdao, o que viabiliza maior
probabilidade de amplificagao de sinal 6ptico.

Figura 4.27 — Espectros calculados de se¢édo de choque de absorgéo e de emissao dos

ions Tm>*, na regigo de 800 nm, a partir de amostra bulk confeccionada e estudada em
trabalho anterior [40].
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Na Figura 4.28 podemos observar os ganhos opticos em guias com larguras
de 100, 90, 80 e 30 ym. Como o processo de litografia possui variagbes e nem todos
0os guias ficam com as linhas bem definidas e sem defeitos, alguns guias
apresentaram amplificacbes muito baixas ou praticamente nulas. Desta forma, foram
apresentados os resultados apenas dos guias mencionados, onde o guia de 30 ym
de largura foi o que resultou no maior valor de amplificacdo, chegando a
aproximadamente 13,5 dB/cm. No grafico, a poténcia estimada dentro do guia levou
em consideracao as perdas por acoplamento e as perdas associadas ao dispositivo
WDM utilizado para inserir os comprimentos de onda de sinal (805 nm) e de
bombeio (980 nm) nos guias. Segundo o fabricante, a perda gerada no WDM ¢ de
aproximadamente 13% (0,6 dB) para o comprimento de onda de 980 nm. Ja a
perda associada ao acoplamento [106] apresentou valores muito semelhantes ao do
fator de sobreposicdo. Na secao 4.4 os valores desse ultimo serdo expressos para
ambos os comprimentos de onda. Para os resultados apresentados de amplificacao,
este valor variou de 0,7736 a 0,7757, o que significa que aproximadamente 77% da
poténcia que sai da fibra é inserida no guia, sem considerar a energia refletida na
face devido as irregularidades decorrentes do processo de clivagem da lamina.

Figura 4.28 — Ganho 6ptico dos guias do tipo PEDESTAL (SiO,) em fungéo da poténcia de
bombeio. Apombeio = 980 NM, Agina = 805 nm, Pgjna ~1 pW.
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Devido a alta absorgao do comprimento de onda de bombeio, neste caso em
980 nm e, portanto, o baixo guiamento, na amostra que resultou em amplificagao, os
guias possuiam apenas 0,5 cm de comprimento. Veremos na segédo dos resultados
de simulagdo de ganho tedrico que o comprimento do guia, assim como as
poténcias dos lasers de sinal e de bombeio interferem bastante nesses resultados.
Portanto, guias muito longos ndo sao necessariamente ideais, diferentemente das
fibras Opticas que normalmente ndo suportam altas concentragées de TRs, logo,
necessitam de maiores comprimentos para obter maiores ganhos [25,107]. Até
mesmo para fibras baseadas em vidros de baixa energia de fénon, como por
exemplo, as fibras de telureto (TeO;), o comprimento necessario para se obter uma

amplificagdo de 5 dB, na regido de 1450 nm, foi de aproximadamente 24 cm [26].

135



4.4 Resultados de Simulagdo de Ganho Optico

Para a simulagdo do ganho Optico, varios dados importantes devem ser
obtidos a fim de que a simulagao tedrica possa representar de forma razoavel os
dados experimentais observados. Porém, em todo modelamento de um sistema,
algumas condigbes de contorno sdo assumidas. Como o foco do trabalho nao
consiste na criacdo de um modelo que represente os dados experimentais com um
alto nivel de confiabilidade, mas em apresentar os comportamentos esperados para
um sistema de amplificacgo em ~800 nm em guias de ondas dopados com
Tm**/Yb**, veremos que a amplificacdo observada na simulago tedrica foi inferior a
obtida experimentalmente. Dentre os dados essenciais para a simulagdo, podemos
citar o fator de sobreposi¢cao, a se¢des de choque de absorgdo e de emissao dos
ions de TRs e suas concentragbes efetivas, além dos tempos de vida e taxas
radiativas dos niveis e transigdes energeéticas responsaveis pelo mecanismo de
amplificagdo do sinal 6ptico. Para a realizagdo dos calculos e simulagbes do ganho
optico foi utilizada a teoria abordada na Secao 2.5.4. Alguns dos dados de sec¢éo de
choque de absorcédo e de emissao, os tempos de vida e as taxas radiativas foram

calculados utilizando a teoria exposta na Segéo 2.5.3.

Com base nas simulagdes dos modos propagados, foram realizadas analises
do perfil de intensidade do modo TEqy (modo fundamental) para que fosse possivel
calcular o fator de sobreposicédo. Este fator quantifica a energia do modo que se
sobrepde a regido do guia de onda dopado com Yb**/Tm**, e portanto, contribui para
0 processo de amplificagdo num caso ideal. Para tanto, as larguras do modo
fundamental foram determinadas na intensidade de 1/e* (~13,5%) do valor da
maxima intensidade. A Figura 4.29 apresenta o resultado das larguras do perfil
gaussiano medidos na intensidade de 13,5% para varias larguras de guia. Nota-se
que ha uma tendéncia em a energia do modo ocupar quase toda a largura do guia,
quando comparamos a largura da gaussiana (Wy) com a largura do guia. Porém,
devido a pequena espessura do nucleo (~500 nm), observa-se a formagédo de
campo evanescente, que pode ser evidenciado pela distribuicdo de energia fora do
guia, portanto os valores de Wy sao maiores de 0,5 uym,. Essas interpretagdes

podem ser vistas com maior clareza na Figura 4.29b e na Figura 4.29d, onde pode
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ser observado o campo evanescente para os comprimentos de onda de 980 nm e
805 nm, respectivamente. Cabe acrescentar que o confinamento de luz em 980 nm
é ligeiramente menor que em 805 nm, portanto, espera-se um valor menor no fator
de sobreposicao para o comprimento de onda de 980 nm.

Figura 4.29 — (a) e (c) Relagbes entre a geometria do guia e a distribuigdo gaussiana da intensidade
do modo TEy, (transversal elétrica) a partir do valor de ~13,5% da intensidade (Wy — segéo vertical,

Wy — secgéo horizontal). (b) e (d) Representacdo geométrica de um guia PEDESTAL de 2,5 um de
largura e seu respectivo perfil de energia (=213,5%) do modo TEy guiado.
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Largura (um)

(d)

A partir dos perfis de energia do modo fundamental, das dimensdes dos guias
simulados e considerando que a distribuicdo de ions de TRs € homogénea dentro do

guia (f(x,y)=1
Equacao (2.38), conforme Secdo 2.5.4. Para a determinagcédo das integrais, foram

), podemos determinar o fator de sobreposicdo por meio da

utilizados como limites a largura e a espessura do nucleo do guia de onda. Na

Figura 4.30 s&o apresentados os resultados do fator de sobreposigéo.
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Figura 4.30 — Fator de sobreposi¢éo (I') dos modos guiados em fungao da
largura do guia, para os comprimentos de onda de sinal e de bombeio.
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Como pode ser observado, o fator de sobreposicdo diminui para guias
menores, e também para comprimentos de onda maiores por comprometerem o
confinamento de luz. Para larguras maiores que 20 um, ndo foram observadas
variagdes significativas no fator de sobreposigéo, onde o maximo valor observado foi
de 0,825 e 0,7755 para 805 e 980 nm, respectivamente.

Obtidos esses valores, foi utilizado um algoritmo desenvolvido em MATLAB
para a realizagdo da simulagdo do ganho 6ptico, onde ajustes e adequagdes foram
feitos para que pudessem ser aplicadas ao sistema estudado no trabalho em

questao. A teoria utilizada para essa simulagao foi apresentada na Sec¢ao 2.5.4.

Inicialmente, foram obtidos de forma experimental ou, em alguns casos,
extraidos da literatura, todos os parédmetros necessarios para a realizacdo da
simulagdo. Para saber quais valores deveriam ser empregados na simulagdo, foi
utilizado como base o diagrama de niveis apresentado na Figura 2.11, através do
qual foi feito o modelamento para a determinacdo das equacdes de taxa e das
equacbes de propagacao da onda, para amplificagdo em 805 nm (cf. Segao 2.5.4).
Foram utilizados dados experimentais obtidos para amostras bulk produzidas em
trabalhos anteriores [38,40]; a determinacédo das se¢bes de choque de absorgao e
emissdo, assim como as taxas radiativas e os tempos de vida dos niveis

consideraram os estudos deste trabalho (cf. Se¢ao 2.5.3).
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A Tabela 4.8 apresenta todos os parametros utilizados nas simulagdes dos

guias de onda amplificadores.

Tabela 4.8 — Parametros utilizados nas simula¢des dos guias amplificadores

dopados com Tm**/Yb*".

Parametro Simbolo Valor Ref.
Comprimento de Onda de Sinal As 805 nm -
Comprimento de Onda de Bombeio Ap 980 nm -
Secdo de Choque de Absorcdo do Yb** em 980 nm ol 1,2x10%* m? [108]
Secdo de Choque de Emissdo do Yb** em 980 nm olb. 0,6 x 10 m? [108]
Segao de Choque de Absorgdo do Tm* em 805 nm olm 2,63 x 10%° m? *
Segéo de Choque de Emissdo do Tm®* em 805 nm ol 1,01 x 10%* m? *
Secdo de Choque de Absorgdo do Tm*" em 1200 nm olm 7,6 x 10%° m? *
Segao de Choque de Absorgao do Tm®* em 1070 nm olm 1,55 x 10%° m? [26]
Segao de Choque de Absorgdo do Tm*" em 1140 nm olm 2,34 x 10?7 m? [26]
Segéo de Choque de Emiss&o do Tm®* em 1800 nm ol 2,71 x 10 m? *
Secao de Choque de Emissdo do Tm®* em 477 nm olm 1,56 x 10%* m? *
- . . 3+ 3+
Coeficiente de 'I;tr?annssf;réegcszssd_e) ESSe)rgla Yb" —=Tm Cot de 1a3x 102 m? [19]
- o . 3+ 3+
Coeficiente de '{trrz;r:]s;z;eongll:j dj 3I?:r;’(z;gla Yb" —=Tm Cor deda9x102 m? [19]
- o . 3+ 3+
Coeficiente de 'I('tr;nnssf;réegc;:ld_e) I1E(r;4e)rg|a Yb" —=Tm Cor de 5210 x 102 m? [19]
Taxa Radiativa (transicdo *F4 — °Hg) Ay 304,93 *
Taxa Radiativa (transicdo *Hs — H.) Aso 1853,2 *
Taxa Radiativa (transicao *Hs — °Fy) Agy 50000 [19]
Taxa Radiativa (transicdo 'G, — *Hg) Asg 1425 *
Taxa Radiativa (transicdo 'G, — °F,) As, 2000 [26]
Fator de Sobreposi¢cdo em 980 nm T 0,77 *
Fator de Sobreposigédo em 805 nm T 0,82 *
Perda por Propagagcéo em 980 nm B ~5 dB/cm *
Perda por Propagacédo em 805 nm a ~5 dB/cm *
Concentragdo dos ions Tm** Nt 1,16 x 10%® ions/cm® *
Concentragéo dos ions Yb** Nyp 9,03 x 10% ions/cm® *

*Fonte: Autor

Apos analise dos dados retirados da literatura e dos parametros calculados

neste trabalho, foram realizadas diversas simulagdes, variando-se comprimento e
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largura dos guias onda e as poténcias de bombeio e de sinal, podendo assim

observar os comportamentos de um guia amplificador dopado com Tm**/Yb®".

Para a realizagao dessas simulagdes, as equacgdes de taxa (cf. Secédo 2.5.4)
sdo resolvidas, baseando-se nas informacoées iniciais, dentre elas, a poténcia de
bombeio e de sinal na entrada do guia. A solu¢do dessas equagdes, formada por um
sistema nao-linear de 6 equacgdes, €é realizada em regime estacionario, ou seja, para
cada pequeno passo Az ao longo do comprimento do guia, as equag¢des sao
recalculadas e novos valores sdo obtidos para a poténcia de bombeio, de sinal, e de
ASE (amplificagdo de emissdo esponténea), além da populagdes dos niveis
energéticos. Esse procedimento é repetido com os novos valores cada vez que é

dado um passo Az até o final do guia.

A Figura 4.31 apresenta o ganho Optico observado em fungcdo do
comprimento do guia variando-se as poténcias de bombeio e de sinal. Observa-se
na Figura 4.31a que, ao aumentarmos o comprimento do guia, podemos obter
maiores ganhos, porém, deve-se aumentar também a poténcia de bombeio estimado
dentro do guia. Portanto, para cada comprimento de guia existira uma condi¢ao ideal

para que o ganho optico seja maximizado.

Entretanto, devemos salientar que existe um limite quanto a poténcia de
bombeio, pois para altas poténcias, por exemplo 200 mW, observamos ganho éptico
menor, com valores proximos ao obtido em 30mW. Isso se deve ao fato de que para
altas intensidades de laser, a emissao em 477 nm, proveniente dos ions ™
(transicao 1G4—>3H6) e favorecida, por ser diretamente proporcional ao cubo da
intensidade de excitagdo (1477 nm X Ipompeio)» COMO estudado em trabalho anterior
[38] que mostrou maiores intensidades de luminescéncia neste comprimento de

onda.
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Figura 4.31 — Ganho Optico simulado em fung&o do comprimento do guia, para um guia
de 30um de largura (a) variando a poténcia de bombeio (Psjna = 1uW), e (b) variando a
potencia de sinal (Ppombeio = 100 mW).
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Fonte: Autor.

Outro fato interessante que pode ser visto na Figura 4.31b € que a alteragao
na poténcia sinal, mantendo-se constante a poténcia de bombeio (100 mW), também
proporciona mudancas no mecanismo de amplificagdo, apresentando menores
valores de ganho para maiores poténcias, portanto, havendo também uma condigéo
ideal. De forma geral, deve-se ter baixa intensidade de sinal para que haja ganho
optico. Na Figura 4.32 a dependéncia do ganho optico com a poténcia do sinal é
mais evidente. Nesta simulagcédo foi escolhida a largura de guia de 30 pm, que
corresponde ao melhor resultado observado neste trabalho. Na Figura 4.32a sao
apresentados resultados onde, para cada poténcia de sinal, procurou-se o
comprimento ideal que gera o maximo ganho, mantendo-se constante a poténcia de
bombeio. Podemos notar que, em alguns casos, o ganho Optico pode ser
maximizado quando se tem uma poténcia especifica de sinal, ndo sendo

necessariamente a menor possivel.

Ja na Figura 4.32b manteve-se constante o comprimento do guia em 3 cm e
observou-se o ganho obtido para cada poténcia de sinal, novamente mantendo
constante a poténcia de bombeio. Neste caso, apenas quando se tem baixas
poténcia de bombeio € que se observa uma grande variagdo do ganho 6ptico, como
podemos ver para o caso da poténcia de bombeio de 40 mW, onde existe um pico
de ganho para um sinal de ~10* W. Em todos os casos, fica evidente que o aumento

da poténcia de sinal pode gerar diminuicdo no ganho Optico, pois € atingida a
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saturacdo do ganho optico, prejudicando a inversao de populagao, pois aumenta a

taxa de absorgao estimulada, ficando comparavel a taxa de emissao estimulada.

Figura 4.32 — Ganho Optico simulado em fung&o da poténcia de sinal para um guia de
30 um de largura, variando as poténcias de bombeio, (a) no comprimento de guia ideal
para maximo ganho, e (b) no comprimento de guia de 3 cm.
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Abordando a questdo da geometria do guia, pode-se ver na Figura 4.33 que
outro fator importante esta relacionado com as perdas por propagacdo. E possivel
notar que para maiores comprimentos de guia, ou menores larguras, o limiar a partir
do qual comecga a existir ganho acontece para poténcias de bombeio diferentes. No
caso da Figura 4.33a, a justificativa é que para maiores comprimentos, maior
poténcia de bombeio sera necessaria para superar as perdas por propagacao e
ainda assim conseguir gerar a inversao de populacédo para beneficiar o mecanismo
de amplificagdo. Ja no caso da Figura 4.33b, a razao para existirem diferencas na
amplificagdo se deve a distribuicdo de energia dentro do guia que esta associado ao
fator de sobreposicdo. Guias mais estreitos irdo acomodar menos modos, realizando
menor aproveitamento da energia, ou ainda, terdao maior campo evanescente, que
também nao contribuira para o ganho. Além disso, a medida que aumentamos a
poténcia, para menores guias, maiores serao as probabilidades de se ter realizado a
excitacdo de todos os ions ativos, de forma que outras emissdes podem ser
beneficiadas, quando houver a possibilidade de acontecer o processo de conversao
ascendente, como é o caso da interagdo Yb**—>Tm®*. Como mencionado

anteriormente, a emissdo em 477 nm ¢ favorecida em sistema contendo
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Yb**-Tm?*", principalmente para menores concentracdes de Tm>* (aceitador) e
maiores de Yb** (doador) [38,40].
Figura 4.33 — Ganho Optico simulado em funcdo da poténcia de bombeio (a) para um guia de

30um de largura, variando o comprimento do guia, e (b) para um guia de 0,5 cm de
comprimento, variando a largura do guia (Pgjna = 1 yW).
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Fonte: Autor.

A Figura 4.34 apresenta uma comparagao entre o resultado experimental e o
simulado, por meio da teoria retratada na Secao 2.5.4. Nesta simulacao, levou-se
em consideragao as dimensdes do guia submetido a medidas experimentais de
forma que fosse possivel manter a relagdo. Observa-se que 0 maximo ganho obtido
na teoria foi de aproximadamente 4 dB e no caso experimental, ~6,75 dB
(equivalente a 13,5 dB/cm, para um guia de 0,5 cm, como mostrado na segao
anterior). Quando realizamos um modelo, algumas condi¢des de contorno sao
assumidas, fazendo com que os resultados esperados sejam aproximados, nao
representando necessariamente a condicado real. Dentre as condicbes assumidas,
uma delas foi a de considerar o sistema em regime estacionario, ou seja, as
equagdes de taxa foram resolvidas para cada passo Az, porém nao foram
consideradas as ondas contrapropagantes, que também contribuem para o
mecanismo de amplificacdo. Geralmente, em guias de onda, ndo podemos
considerar a reflexdo de Fresnel como sendo nula, ou seja, parte da energia é
refletida pela interface de saida do guia de onda, constituindo entdo o principal

motivo para a diferencga entre os resultados tedricos e experimentais.
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Figura 4.34 — Ganho Optico em fungdo da poténcia de bombeio para um guia
de 30um de largura e 0,5 cm de comprimento, comparando resultado
experimental (Pgjna = 1 pW) e tedrico (Pgjna = 1 yW).
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Fonte: Autor.
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4.5 Producao e Caracterizagao dos Filmes Metalicos e dos Guias de

Onda contendo Nanoparticulas Metalicas

No procedimento experimental realizado para obtencdo de filmes
nanoestruturados, inicialmente os vidros opticos foram submetidos ao processo de
deposicédo de filmes finos de prata e de ouro pela técnica de deposicao fisica RF
Magnetron Sputtering, para que pudesse ser verificada a possibilidade de obtengao
de nanoparticulas (NPs) metalicas. A partir dos filmes produzidos e da formacao das
NPs, o proximo passo seria verificar a interagdo da luz com essas NPs, além de
observar o tamanho e a forma das mesmas. Posteriormente, com base nesses
resultados, determinar quais os parametros ideais para a fabricagdo de guias
nanoestruturados, a fim de que pudéssemos controlar as propriedades dos guias de
onda, como por exemplo, aumentar o confinamento de luz ou ainda promover

melhorias nos processos de amplificagdo optica, proporcionando maiores ganhos.

Uma caracteristica importante é a relacéo existente entre a taxa de deposicao
e o tamanho das NPs geradas, assim como a alteracdo destas NPs apds a
realizacado de tratamento térmico. Cabe lembrar que ha a necessidade de tratarmos
termicamente os filmes para aumentarmos a transparéncia dos guias e para
ativarmos as TRs, portanto, NPs que forem geradas durante o processo de
construgcédo desses guias, sofrerdo alteragdo com o tratamento térmico. Portanto, os
parametros devem ser analisados em diversas condicdes para que possamos obter

um guia dentro das propriedades de interesse.

As amostras de vidro produzidas e os parametros de deposicdo testados
estdo descritos na Tabela 4.9. Os parametros escolhidos se basearam em trabalho

anterior realizado pelo grupo [45].

Tabela 4.9 — Parametros utilizados na obtengao dos filmes finos de prata e de ouro.

L Pressao de i Fluxo do Tempo de
Amostra - Poténcia (W) Trabalho (mTorr) Gas Gas (sccm)  Deposigéao (min)
Ag520 5 5 Ar 18 20
Ag530 5 5 Ar 18 30
Au520 5 5 Ar 18 20

Fonte: Autor.
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Na Figura 4.35 sao mostrados os espectros de absorgdo 6ptica dos filmes
finos de prata e de ouro depositados sobre os substratos de vidro. Os filmes finos
que nao foram submetidos a tratamento térmico apresentam comportamento similar
aos filmes obtidos em trabalho anterior [45]. Apds o tratamento, sdo formadas
bandas de absor¢cdo que estdo associadas a RPS das NPs metalicas. Dentre os
resultados obtidos, foi escolhido o da amostra com ouro tratada termicamente,
baseando-se em resultados de aumento de luminescéncias devido a presenca das

NPs de ouro em guias de onda [45].

Figura 4.35 — Espectro de Absorgéo dos Filmes Finos Metalicos depositados
sobre substrado de vidro.
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Fonte: Autor.

Infelizmente, as amostras produzidas com prata sofreram alteracédo ao longo
do tempo (cerca de 2 a 3 semanas), tornando-se filmes opacos, muito
provavelmente por processo de oxidagao, ja que a Prata € um metal que reage com

o0 ambiente, formando 6xido em sua superficie.

ApOs a analise 6ptica de absorcéo, para melhor compreender a formagao das
bandas de RPS, medidas de microscopia eletrénica de transmissao (MET) com
analise quimica por espectroscopia por energia dispersiva (EDS) foram realizadas

para estudo da forma e da composigéo das NPs. Na Figura 4.36 sdo mostradas as
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NPs de ouro (Au) obtidas através do processo mencionado anteriormente,
comprovando a possibilidade de obtencdo das NPs metalicas de ouro a partir da
deposicao pela técnica Sputtering. Desta forma, verificou-se a possibilidade de
fabricar filmes contendo NPs por meio de sputtering seguido de tratamento térmico
adequado. Na Figura 4.36a € possivel observar NPs de tamanho médio de 10 nm, e
na Figura 4.36b, os elementos presentes no filme que neste caso € somente o ouro.
Os picos do cobre (Cu) e do carbono (C) sao provenientes do porta amostra e o pico
do silicio (Si) e do oxigénio (O) do substrato onde o ouro foi depositado. Estes dois
ultimos picos aparecem, pois no processo de remogédo do ouro da superficie do
substrato (SiO), parte do SiO, é removido juntamente com o ouro e encontra-se em
grande quantidade no porta amostra.
Figura 4.36 — (a) Imagem de microscopia eletrénica de transmiss&o de nanoparticulas de

ouro. (b) Resultado de espectroscopia de energia dispersiva das nanoparticulas
metalicas de ouro.
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Fonte: Autor.

Com base nesses resultados e na grande quantidade de NPs produzidas por
esta técnica, foi desenvolvida uma metodologia adequada para a obtencgao de filmes
dopados com TRs e contendo NPs de ouro. Portanto, a deposicdo dos filmes GP
contendo Tm**/Yb** foi realizada de forma diferenciada, ja que o sistema empregado

permite a deposi¢ao simultdnea de apenas 2 alvos (co-sputtering).
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A Figura 4.37 apresenta o procedimento adotado para a deposicéo
simultdnea de todos os materiais necessarios para a obtengdo de um filme
codopado com Tm**/Yb** e contendo NPs. Nota-se a presenca da grade para tentar,
de forma controlada, realizar a deposicdo do ouro. Tal procedimento foi
desenvolvido para evitar deposicdo de grandes concentragées de ouro que podem,
apd6s o tratamento, acarretar nucleagdo excessiva de nanoparticulas de ouro e
inviabilizar o guiamento de luz.

Figura 4.37 — Arranjo experimental para deposigao simultanea do filme fino GP
codopado com Tm*/Yb*" e contendo ouro para formacao de NPs.
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Apoés este procedimento, utilizando os parametros de processo descritos na
Tabela 4.10, foi obtido um filme com aparéncia semelhante aos obtidos apenas na
presencga dos ions de TRs, porém com tonalidade mais escura. Como mencionado
anteriormente, faz-se necessaria a realizacdo do tratamento térmico para aumentar
a transparéncia do filme e incorporar os ions de TRs, tornando-os ativos
opticamente. Porém, como pode ser visto na Figura 4.38, o filme se tornou mais
escuro, evidenciado pela diminuicdo da transmitancia Optica e também, muito
provavelmente, pela formagdo de uma banda de RPS na regido do visivel, devido a
nucleacdo de NPs de ouro. Cabe acrescentar que o tratamento térmico desta
amostra foi realizado a 400 °C por apenas 1 h. Normalmente, faz-se necessario o

tratamento por um periodo de pelo menos 3 h. Como neste caso temos a tendéncia
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de formacao de NPs devido a presenca do ouro, decidimos realizar este tratamento
num periodo menor, para tentar evitar o crescimento excessivo das NPs, que
poderia causar a diminuicdo da luminescéncia pela aproximagdo com os ions de

TRs favorecendo assim as interagbes multipolares.

Tabela 4.10 — Parametros de processo utilizados na fabricagéo do filme GP
codopado com Tm*/Yb* e contendo ouro para formacéo de NPs.

Parametro Condigoes
Potencia (W) - Alvo GeO,-PbO / Tm,03/ Yb,O3 60
Poténcia (W) - Alvo de Ouro 5
Press3o de Base (Torr) 5x 10°
Presséao de Trabalho (mTorr) 50
Tempo de Deposigao (h) 4,5

Fonte: Autor.

Figura 4.38 — Espectro de transmitancia optica dos filmes GP
codopados com Tm*/Yb** contendo ouro para formacado de NPs..
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Fonte: Autor.

Com estes mesmos parametros, foram produzidos guias de onda do tipo
PEDESTAL, entretanto foi ndo possivel evidenciar o guiamento de luz, logo, muito
provavelmente foi obtida uma grande quantidade de NPs, mesmo utilizando um
procedimento diferenciado a fim de minimizar a deposigdo de ouro. Para confirmar
essa afirmacgédo, medidas de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foram
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realizadas com o intuito de verificar a quantidade, o tamanho e a forma das NPs. Na
Figura 4.39 podemos observar que foram obtidas ndo somente NPs (Figura 4.39a e
Figura 4.39b), mas também um filme continuo e monocristalino (Figura 4.39c).
Foram observados também gréaos policristalinos (Figura 4.39d). Apesar da baixa
poténcia empregada no processo de deposicdo do ouro e da baixa taxa de
deposicao conferida pela grade utilizada como anteparo (indicado na Figura 4.37),
muito provavelmente, ainda se obteve uma alta taxa de deposicdo de ouro. Mais
melhorias no processo de deposi¢cao destes filmes devem ser realizadas para que se
possa obter uma menor concentragdo de ouro no filme, logo, melhores condi¢bes
para obtencao de NPs em concentragdo adequada.

Figura 4.39 — Micrografias do flme GP codopado com Tm**7Yb* contendo NPs de ouro. Insets em (c)
e (d) sdo imagens de difragdo de elétrons.
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Fonte: Autor.
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A explicagdo para o nao guiamento dos guias produzidos utilizando este
procedimento se deve ao fato de que o excesso de NPs pode funcionar como
centros espalhadores, prejudicando a qualidade O6ptica dos guias e, portanto,
aumentando as perdas por espalhamento, além das perdas por absor¢cdo. Num caso
ideal, seria interessante a obtencdo de um filme na escala nano que se estendesse
ao longo de todo o guia, como visto na Sec¢ao 2.6. Estudos dessa natureza devem
estar pautados no desenvolvimento de fios ou placas nanométricas de largura
controlada, conforme realizado em estudo anterior do grupo, com guias de

germanato codopados com Yb*'/Er** e NPs de ouro [62)].

Em vista da dificuldade observada para a obteng¢ao de guias contendo NPs no
interior do filme, ou seja, na regido interna do nucleo dos guias, fazendo uso da
deposicdo simultdnea de todos os materiais, adotou-se procedimento similar a
estudo anterior do grupo para guias RIB, com deposi¢cédo do filme metalico sobre a
superficie dos guias [62], utilizando os parametros empregados na produgao do filme
Au520 (Tabela 4.9). Entretanto, a utilizagcdo do mesmo procedimento, adotado em
estudo anterior, realizado nos guias produzidos a partir do filme GP-T8Y, nao foi
bem sucedido, pois ndo foi observado guiamento de luz. O mesmo aconteceu em
trabalho anterior para guias do tipo PEDESTAL [62]. De forma a otimizar esse
resultado usamos para o GP-T8Y uma nova configuracao para a deposi¢ao do ouro,
mostrada no lado direito da Figura 4.37. O presente procedimento teve como
objetivo reduzir a quantidade de ouro a ser depositada e ainda estabelecer um
critério que garanta a reprodutibilidade. Entretanto, também nao foi possivel

observar guiamento.

De forma investigar se menores concentragées de ions de TRs permitiriam
obter éxito no guiamento, resolveu-se estabelecer novo procedimento. Assim,
passou-se a depositar os filmes da matriz codopada e o filme de ouro utilizando a
configuragdo apresentada na Figura 4.37, mas em duas etapas como sera
explicado. Na primeira delas foi usada a disposicao dos alvos apresentada no
eletrodo da esquerda, usando poténcia de 60 W (Figura 4.37), a fim de produzir
filmes com menores concentracbes de TRs. Para tanto, colocou-se os pellets de

Tm203 e Yb,03 no centro do alvo de GeO,-PbO, regido de menor ataque do plasma.
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Posteriormente, o filme foi tratado (periodo de 3 h a 400 °C) para ativar os ions de
TRs e tornar o filme mais transparente, possibilitando o guiamento.

A fim de verificar se houve de fato a redugdo da concentracdo dos ions de
TRs, em comparagao a amostra GP-T8Y, procedeu-se as analises de RBS e PIXE.
Os resultados demonstram que menores concentragdes dos ions Tm>* e Yb**, em
torno de 3,9 + 1,3 x 10%° atomos/m°® e 1,4 + 0,3 x 10% atomos/m?®, respectivamente,
foram obtidas em comparacédo a amostra produzida com os parametros do filme GP-
T8Y, apresentada na sec¢do 4.1 (Tabela 4.3).

Figura 4.40 — Resultados de RBS e PIXE para a amostra GP-TY.

Energia [keV]
i .1(;3 -EEI-I- Bi:-J 'CF-I ?E g 1-1‘2-;] |-I~IZ‘J ‘SIE'. ?E‘EE 280 Tm L (A)
-4 i o
| [—e—or1v 2404 YbLa (@) PbLa
81 [—— curva smuLADA 1 YBLB (+)
74 —_0 2004 GeKa
—%— Si
—&—Ge € 1
& 6] ™ @ 160
- Yb = ]
£ ——Pb S 1204
[
g4 © el
£ 80 -
5] 31 4
5 40-.
11 0-
! 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
0 - — T T E H keV
50 100 150 200 350 nergia (keV)

Fonte: Autor.

Na sequéncia partiu-se o referido filme em 3 partes a fim de que duas delas
fossem usadas para deposicdo do ouro, por diferentes intervalos de tempo, 10 e 20
min, deixando uma delas como referéncia denominada GP-TY. Assim, a nova
deposigcao foi realizada, utilizando-se a configuracdo do eletrodo da direita, com
poténcia de S5W (Figura 4.37), mantendo-se o da esquerda desligado, de forma a
garantir que houvesse somente deposicdo do ouro oriundo do alvo metalico, por
diferentes periodos. Com isto foram obtidas duas amostras denominadas GP-TY10A
(deposicao do ouro por 10 min) e GP-TY20A (deposi¢cao do ouro por 20 min). Em
seguida, foi realizado tratamento térmico para nucleacdo das NPs de ouro, num
periodo de 1 h a 400 °C.

Medidas de transmitancia éptica ndo mostraram a presenca de banda de

RPS. Portanto, foram realizadas medidas de AFM para verificar a rugosidade da
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superficie dos guias e a presenga de NPs, como pode ser visto na Figura 4.41, na
Figura 4.42 e na Figura 4.43. Na amostra GP-TY (sem NPs), foi observada uma
rugosidade média de superficie (Rms) em torno de 1,4 nm. Com base nisso, foi
realizada a medida de tamanho das NPs nas amostras GP-TY10A e GP-TY20A,

como mostrado nos histogramas a seguir (Figura 4.44).

Figura 4.41 — Imagens de AFM para a amostra GP-TY'.

9,44 nm
9.4 nm
6,00
0.0 nm
Yo 4,00
0,00

Fonte: Autor.

49 nm

"~ 0nm

S9N
J(Io) e,

Fonte: Autor.

49 nm
40
27 nm
30
) 20
0nm

Fonte: Autor.

153



Figura 4.44 — Histogramas das amostras GP-TY10A e GP-TY20A contendo NPs de ouro.
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Fonte: Autor.

Estes guias foram produzidos por meio da alteragdo nos processos de
producao, referente ao processo de corrosao e diminuicdo da espessura do cromo,
(secao 3.3.5.1) e otimizaram a estrutura PEDESTAL. Imagens de MEV mostram que
as aludidas mudancgas produziram menores rugosidades nas vizinhangas dos guias,
como pode ser visto na Figura 4.45.

Figura 4.45 — Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra GP-TY sem
NPs, evidenciando menores rugosidades.
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Fonte: Autor.

Perdas relativamente baixas também foram observadas nas amostras
contendo NPs de ouro, como pode ser visto na Figura 4.46, o que indica que o
presente procedimento para deposicdo do ouro utilizando um anteparo, em etapa
subsequente aquela que realiza deposigdo da matriz juntamente com os ions de
TRs, € mais adequado do que o anterior, que fez uso da deposi¢ao simultanea de
todos os materiais ou ainda para aquele em que o ouro é depositado sobre a

superficie sem nenhum anteparo. Nestes dois ultimos casos nao foi observado
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guiamento da luz, ndo tendo sido possivel, portanto, medir as perdas em nenhum

comprimento de onda, conforme mencionado.

A Figura 4.46 mostra que as maiores perdas foram observadas para os guias
contendo maiores NPs de ouro (amostra GP-TY20A), com perdas em torno de
6,5 dB/cm para guias com largura superior a 40 ym. Ressalta-se que o guia GP-TY,
sem NPs de ouro, tem perdas em torno de 4,8 dB/cm, para larguras superiores a 20
pm, portanto, muito similar aos resultados mostrados na Figura 4.22, onde observou-
se perdas em torno de 5 dB/cm, s6 que em 1050 nm. Cabe acrescentar que no
presente caso foi usado laser de 980 nm ao invés de 1050 nm, pois se observou
guiamento ao longo de todo guia. O guiamento no comprimento de onda de
excitagdo muito provavelmente ocorreu devido a diminuicdo da concentracdo dos
ions de TRs, principalmente do Yb*, neste caso, devido &s mudancas no processo
de deposicdo. Medidas de RBS e PIXE serdo mostradas mais adiante, para

confirmar o exposto.

Entretanto, nas amostras contendo ouro nao foi possivel realizar medidas de
perda nos comprimentos de onda do visivel (543 e 633 nm), como ocorreu para a
amostra apresentada na secao 4.3.2 (Figura 4.22) que apresentou alta perda em
543 nm (~20 dB/cm).

Acrescenta-se que nado foram observadas mudangas no perfil de campo
proximo nos guias contendo NPs metalicas, quando comparados com aqueles sem
NPs de ouro. Foram destacados na Figura 4.46 resultados do perfil de campo
proximo obtidos para guias com largura de 100 um, de ambas as amostras (GP-
TY10A e GP-TY20A), somente como ilustragéao.
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Figura 4.46 — Resultados das perdas por propagacao em 980 nm para os guias
das amostras GP-TY, GP-TY10A e GP-TY20A.
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Fonte: Autor.

Contudo, medidas de emissao dos guias mostram que as NPs interferiram na
luminescéncia dos fons Tm®*, muito provavelmente pelo efeito do aumento do
campo local, explicado na sec¢ao 2.6, pois foi observado um aumento na emissao em
480 nm (Figura 4.47) e nenhuma alteracédo no tempo de vida, portanto nenhuma
alteracao nas taxas radiativas (inset da Figura 4.47) do nivel correspondente a esta
emissdo (transicido 'G4—>Hg). Tal fato é decorrente, muito provavelmente, das

interacdes entre jons de Tm** em funcéo da alta concentrac&o para o referido fim.

O aumento da emissdo dos ions de Tm>* nestes guias, na presenca de NPs
de ouro (superior a 100%), indica novamente que o presente procedimento para
nucleacédo é adequado, além de ter permitido a obtencdo de amplificacdo de sinal,

como sera visto adiante.
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Figura 4.47 — Medidas de luminescéncia das amostras GP-TY, GP-TY10A e GP-TY20A.
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Medidas de ganho 6ptico também foram realizadas para as amostras GP-TY
(Figura 4.48), GP-TY10A e GP-TY20A (Figura 4.49). Observa-se que nos guias da
amostra GP-TY de 100 e 50 uym, foram obtidas amplificacbes maiores que as
apresentadas para os guias produzidos a partir do filme GP-T8Y (Figura 4.28),
porém atinge-se saturagcdo da amplificacdo em poténcias inferiores, préximas a 45
mW (para GP-T8Y, esse valor é de 70 mW). O regime de saturagdo nessas
amostras € atingido em menores poténcias devido a menor concentragdo dos ions
de TRs. Como no caso da GP-TY ha uma menor concentracdo de ions Tm>",
menores poténcias sdo necessarias para que todos os ions sejam excitados. Além
disso, nos guias baseados no filme GP-T8Y, medidas de perda por propagacédo nao
foram realizadas no comprimento de onda de 980 nm devido a alta absorgéo
associada aos jons Yb**, que se encontravam em concentracdo cerca de 6 vezes

maior que a amostra GP-TY.
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Figura 4.48 — Ganho 6ptico dos guias GP-TY em fungdo da poténcia de bombeio para
diferentes larguras de guia. Ayompeio = 980 NM, Agjna = 805 Nnm, Pgjna = 1 yW.
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Fonte: Autor.

No caso da amostra GP-TY10A contendo NPs de ouro, observa-se um ganho
ainda maior para o guia de 30 um, atingindo cerca de 21 dB/cm (Figura 4.49),
duplicando seu valor, porém para uma poténcia de ~70 mW. Cabe acrescentar que
nas amostras com NPs de ouro, a saturagao sé acontece para maiores poténcias
devido as perdas associadas a presencga das NPs, tornando-se necessario maiores

poténcias para eficientemente excitar os ions de TRs presentes nos guias.

O motivo para que os guias mais largos ndo tenham atingido ganhos maiores
se deve ndao somente as perdas associadas a absor¢ao proporcionada pelas NPs,
mas também as irregularidades que podem existir na superficie do guia e na

interface de entrada da luz nos guias.

A Figura 4.49 também apresenta o resultado de um guia GP-TY20A de 30
pm. Podemos notar que ndo houve aumento do ganho quando comparado ao GP-
TY (~10 dB/cm) e ao GP-TY10A (~21 dB/cm), atingindo saturagdo do ganho em
torno de 10 dB/cm para 75 mW.
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Figura 4.49 — Ganho 6ptico dos guias GP-TY10A e GP-TY20A em fung&o da poténcia de
bombeio para diferentes larguras de guia. Apompeio = 980 NM, Agina = 805 nm, Pgjng = 1 pW.
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Fonte: Autor.

Imagens de MEV (Figura 4.50) mostram com maior detalhamento as
rugosidades presentes nos nucleos dos guias. Na Figura 4.50a sdo observadas
rugosidades na superficie do guia, muito provavelmente proveniente de uma
remocao nao satisfatoéria do cromo na etapa subsequente a corrosdo do SiO, Tal
fato, somado a presenca das NPs de ouro pode ter causado aumento das perdas
por propagac¢ao, mostrado na Figura 4.46. Isto explica o fato de termos observado
ganhos que apresentam diferentes comportamentos em fung¢ao da largura, como no
caso dos guias baseados no filme GP-TY10A onde foram observados menores
ganhos para os guias de 100 e 50 ym. Além disso, outro motivo que pode ter
interferido € o menor acoplamento de energia devido as rugosidades provenientes
do processo de clivagem da lamina (Figura 4.50b), que podem causar espalhamento

na luz diferenciado em cada largura.
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Figura 4.50 — Imagens de MEV dos guias GP-TY com detalhamento das superficies do
nucleo dos guias.

i'
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Fonte: Autor.

A Tabela 4.11 apresenta dados comparativos retirados da literatura. Dentre os
pesquisados, apenas um deles apresenta resultado obtido em guia de onda do tipo
CANAL, produzido em vidro bulk de germanato de matriz Na,CO3-MgO-Al,03-GeO,
(NMAG) [24]. Neste trabalho, o autor ndo informa as dimensdes do guia, apenas o

seu comprimento, neste caso de 2,2 cm.

Cabe acrescentar que nenhuma publicacdo baseada em guias de onda de
germanato, codopados com Tm3+/Yb3+, em estrutura PEDESTAL construidos sobre

lamina de silicio, com amplificagdo em 805 nm, foi encontrada até o momento.

Ao observamos as perdas por propagacgao, geralmente os valores obtidos
para fibras Opticas sdo bastante baixos, principalmente nas pesquisas mais
recentes, onde tém sido empregados processos de fabricagdo bem controlados,
como o MCVD (Modified Chemical Vapour Deposition) [11,12,20-22].

Apesar das perdas serem relativamente altas quando comparadas com as
fibras oOpticas, varios fatores devem ser levados em consideragado. O primeiro deles
estd relacionado com a qualidade das superficies geradas nos processos de
fabricagdo utilizados em fibras Opticas e com as geometrias envolvidas. Fibras
opticas apresentam perfil cilindrico, permitindo uma distribuicdo homogénea da
energia dos modos propagados, ja os guias retangulares podem apresentar
interferéncias devido ndo somente as interfaces, mas também a geometria. Outro

fator esta relacionado ao comprimento da fibra em relagcdo ao do guia de onda
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produzido em bulk ou substrato. As perdas observadas neste trabalho sdo altas se
comparadas as fibras opticas, principalmente devido as rugosidades observadas,
mesmo apos a melhoria dos processos de fabricacdo. Considerando a proposta do
trabalho que é fabricar dispositivos pequenos, podemos considerar que as perdas

sao0 razoaveis, pois permitiram valores satisfatorios para o ganho.

Os resultados da Tabela 4.11 mostram que comparados os ganhos do
presente trabalho, com o unico resultado da literatura [24] para guia canal bulk
codopado com Tm*/Yb**, foi possivel obter resultados superiores por meio da
geometria PEDESTAL, para concentragdes similares ou inferiores de Tm*,

Tabela 4.11 — Dados comparativos de amplificagdo 6ptica em 800 nm, baseados em fibras dpticas e
guia canal dopadas com Tm*" e Tm*"/Yb**.

Concentracdo  Dimensdes do guia Poténcia
Composicao do Dopante Ganho Perda Ref
posi¢  LUop Diametro Comprimento (dB) Sinal Bombeio (dB/m) :
Tdlio-Tm 4, Largura P (W) (mW)
Fibra ZBLAN-P ~22 340
(Fluorzirconato) 500 ppm 10 pm 6.5m (806 nm) <10 (790 nm) 0.2 [18]
Fibra de Silica 3
~37 5x10
dopada 40 ppm 1,7 ym 40m 100 0,1 [11]
(GeO,-AL,05) (810 nm) (1064 nm)
Fibra de Silica
~11 32 300
dopada 1000 ppm 5um 11,0m -3 0,4 [21]
(GeO,-AlLOs) (840 nm) x 10 (1064 nm)
Fibra de Silica 25 3
~2x10" at/cm ~6,5 350
dopada (GeO,- i 19 um 3,25m ’ N/I 1,0 [22]
P,05-AL05) Yb (2:1) (800 nm) (980 nm)
Fibra de Silica
400 ppm 6,0 350
dopada i 13 uym 15 m N/I 0,5 [20]
(GeO,-Al,05) Yb (2:1) (806 nm) (980 nm)
Guia canalem  1x10% at/cm® 3,47 457
vidro NMAG Yb - NI N/l 22em  gionm) V' (ggonm) 2[4
Fibra 22 50
ZBLAN+PbF, ~ 800pPm  3,5um 3m  gosnm) <10 (7sonm) <01 (23]
PEDESTAL  1,2x10% at/cm® ~7 ~70 Este
GP-T8Y Yb(~g:1)  SOHm o 05em ensimy T @80nm) 290 trabalho
PEDESTAL  3,9x10% at/m’ ~11 ~70 Este
GP-TY10A Yb(~3,5:1) SOHM o 05cm ansimy T @80nm) 290 trabalho

Fonte: Autor — N/I (Ndo informado)
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5 Conclusoes

O trabalho em questdo mostrou a possibilidade de produgéo de guias de onda
por meio de filmes finos de GeO,-PbO codopados com Tm**/Yb®*" a partir da técnica
de RF Magnetron Sputtering. Além disso, para a producao de guias sobre lamina de
silicio, que atuassem como dispositivo integrado, verificou-se a necessidade de um
bom conhecimento das etapas de processo envolvidas em microeletrénica, a fim de
que problemas provenientes do processo possam ser controlados, ou até mesmo
evitados. A rugosidade de superficie dos guias do tipo PEDESTAL, por exemplo, s6
pdde ser atenuada apos a escolha de um novo procedimento, que se baseou na
otimizagdo do processo de corrosdo. Isso nos permitiu obter menores perdas por

propagacao que conduziram a obteng¢ao de bons resultados de ganho 6ptico.

A técnica de deposicéao fisica por Sputtering seguida do tratamento térmico
dos filmes possibilitou a incorporagao dos ions de TRs na forma idnica trivalente, o
que pdde ser confirmado apds a realizagdo de medidas de emisséo dos filmes finos
produzidos. Medidas de ganho éptico mostraram que € possivel obter amplificagao
de sinal comparavel ao que foi observado na literatura, para fibras 6pticas, podendo
chegar a um ganho éptico de ~13,5 dB/cm para o comprimento de onda de 805 nm
(Tm*": *Hs—>Hg), quando excitados em 980 nm (Yb*": ?Fs, —2F75), em guia com
largura de 30 um e poténcia de bombeio estimada dentro do mesmo de ~75 mW.
Essa amplificacdo sé foi possivel devido & interagdo eficiente entre os ions Tm** e
Yb**, a partir da transferéncia de energia do Yb** para o Tm**, ja que o ions de Yb**
apresentam uma alta se¢ado de choque de absor¢cdo em 980 nm e s&o 6timos doares
de energia. Resultados na literatura dessa natureza sdao normalmente encontrados
para fibras Opticas; referente a materiais com aplicacbes como dispositivos
amplificadores integrados para operagdo na 1° janela de telecomunicagdes foi
reportado somente um estudo em vidros a base de germanato com ganho inferior

(~1,6 dB/cm) ao obtido neste trabalho, para poténcia de bombeio maior.

Através da técnica de co-sputtering foi possivel também produzir filmes
metalicos que, apds a realizagdo de tratamento térmico adequado, geraram NPs

metalicas de ouro e prata. Apos observacées da morfologia das NPs de ouro, por
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meio de técnica de microscopia eletronica, verificamos a possibilidade de construgao

de guias plasmdnicos.

Guias contendo NPs de ouro foram produzidos por meio de metodologia
adequada que permitiu a nucleagdo das NPs (tamanho médio de 20 nm) e um
ganho 22 dB/cm em 805 nm, portanto, 2 vezes superior ao ganho do mesmo guia
sem NPs (30 ym de largura). Tal aumento é decorrente do aumento do campo local

das NPs situadas nas vizinhangas dos ions de TRs. Nao ha resultados similares

Simulagdes foram realizadas e contribuiram para melhor entendimento dos
guias do tipo PEDESTAL. No caso das simulagbes dos modos propagados,
pudemos concluir que, mesmo para os menores guias produzidos, o comportamento
multimodo ainda era observado. Ja no caso das simulagdes de ganho optico, foi
verificada a importancia ndo somente da geometria dos guias, mas também de todos
os parametros utilizados na simulagao. A escolha correta das poténcias de sinal e de
bombeio & essencial para que se observe o0 maximo ganho possivel. As simulagdes
demonstraram que existe um limiar de poténcia de bombeio para que seja
observada a amplificagao de sinal, pois essa poténcia deve ser capaz de promover a
inversao de populacado entre o nivel fundamental e o nivel que ira gerar a emissao
necessaria para a amplificacado. Tal fato foi observado nas amostras produzidas com

NPs de ouro, onde foram necessarias maiores poténcias para atingir a saturagao.

Por fim, concluimos que os guias de onda de GeO,-PbO na estrutura
PEDESTAL codopados com Tm*/Yb*" com e sem NPs de ouro representam uma
eficiente alternativa para o desenvolvimento de dispositivos fotbnicos e
optoeletrénicos, na criagao de dispositivos amplificadores integrados para operagao
na 1° janela de telecomunicag¢des; mostrou-se também a possibilidade de aplicagao
na area da 3° janela de telecomunicacbes, operando nas bandas S (short) ou L
(long). O presente trabalho é bastante promissor para novas pesquisas que tenham
como objetivo o desenvolvimento de guias plasménicos que fagam uso do material e

procedimentos empregados.
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