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RESUMO

lons terras-raras trivalentes tém demonstrado serem extremamente eficientes na absorcdo e
emissdo de diversos comprimentos de onda. Isto porque os elétrons opticamente ativos ndo
sdo 0s mais externos e, assim, enfraquece o vinculo dos ions quando dopado em um material
hospedeiro, devido a um processo denominado contracdo lantanidica. Neste texto vai ser
mostrado a eficiéncia fluorescente do Nd** (neodimio) em nanoparticulas de NdAl3(BOs)4 sob
uma excitacdo (~1064 nm) néo-ressonante do estado fundamental para o nivel *Fs;,. Mesmo
com uma excitacdo ndo-ressonante foram observadas intensidades acentuadas no espectro
fotoluminescente da amostra estequiométrica e com diferentes concentragdes, o que €
explicado pelo mecanismo de avalanche de fétons (AF) que favoreceu de forma bastante
eficiente a populacéo do nivel *Fs, juntamente com aniquilagdo de fonons para inicialmente
popular o nivel “Fs,. Na interacio entre um fon excitado (*Fs5,) e outro no estado fundamental
(*lsr2), 0 fon excitado transfere parte da energia para o outro no estado fundamental de tal
forma que o primeiro relaxa do nivel *Fs, para o *lis;, e 0 segundo é excitado do “lg, para
*I155. No final desse processo, ambos os fons sdo promovidos para o nivel *I;s,. Devido &
proximidade com os niveis inferiores, esses ions relaxam ndo-radiativamente para 0s niveis
*1132 @ *l115. Uma vez nesse nivel, os fons podem absorver radiacéo do feixe de excitagdo que
é ressonante com a transicdo *ly1, & “Fs,. Dessa forma, um fon inicialmente excitado no nivel
*F41, de forma néo-ressonante leva a dois fons nesse estado depois da sequéncia de eventos:
transferéncia de energia; relaxacdes ndo-radiativas; absorcdo de estado excitado ressonante.
Os dois fons no nivel *Fs;, podem transferir energia para dois vizinhos no estado fundamental
e levar quatro fons para o nivel *Fs;,. A repeticdo desse conjunto de eventos leva a uma
excitacdo que segue uma progressao geométrica de ions excitados. Com grandes numeros de
fons no nivel “Fs;, podemos observar transicdes que caracterizam conversio ascendente de
energia (UC) ao longo do espectro fotoluminescente. Além do mecanismo de AF foi
investigado como a concentracdo de fons de Nd** influéncia no mecanismo de AF. Os
resultados desse projeto estdo publicados no periodico Applied Physics Letters e alem disso
mais dois trabalhos ja foram publicados nos periodicos Journal of Luminescence e Laser
Physics Letters com titulos de ‘“Photon-avalanche-like upconversion in NdAI3(BO3)4

nanoparticles excited at 1064nm” e “Gain clamping in random lasers”, respectivamente.

Palavras - Chave: avalanche de fétons; excitacdo ndo-convencional; conversao ascendente

de energia.



ABSTRACT

Trivalent earth ions have been shown to be efficient in emitting different wavelengths. This is
because the optically active electrons are no longer external and thus weaken the bond of ions
when doped into a material host, due to a process called lanthanide contraction. In this text we
will show an increase in efficiency (Nd** fluorescence) in NAI3(BOs)4 nanoparticles under an
excitation (~1064 nm) non-resonant state from the ground to the *Fs), level. Even with not
quite efficient excitation (AF) that favored the *Fs;, level with a stoichiometric sample and
with great impact (AF) that favored the “Fs, level with a “Fs, sample level. phonon
annihilation to initially level *Fap. In the interaction between an excited ion (4F3,2) and another
in the ground state (*lg2), the excited ion transfers part of the energy to the other in the ground
state in such a way that the first one relaxes from the *Fs, level to the *I35;, and the second is
excited from *lgj; to *l35. At the end of this process, both ions are promoted to the 152 level.
Due to the proximity to the lower levels, these ions relax non-radiatively to the 1132 and *ly1p
levels. Once at this level, the ions can absorb radiation from the excitation beam that is
resonant with the *lyy, to *Fs, transition. Thus, an ion initially excited at the “Fs;, level in a
non-resonant manner leads to two ions in this state after the sequence of events: energy
transfer; non-radiative relaxations; resonant excited state absorption. The two ions at the *Fap
level can transfer energy to two neighbors in the ground state and take four ions into the *Fs,
level. The repetition of this set of events leads to an excitation that follows a geometric
progression of excited ions.With large numbers of ions at the “Fs; level we can observe
transitions that characterize energy upconversion (UC) along the photoluminescent spectrum.
In addition to the FA mechanism, it was investigated how the concentration of Nd** ions
influences the FA mechanism. The results of this project are published in the journal Applied
Physics Letters and two more works have already been published in the journals Journal of
Luminescence and Laser Physics Letters with titles of “Photon-avalanche-like upconversion
in NdAl3(BOs), nanoparticles excited at 1064nm” and “Gain clamping in random lasers”

respectively.

Keywords: photon avalanche; unconventional excitement; upconversion of energy.
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1 CONTEXTUALIZAGCAO HISTORICA

A fisica vem sendo revolucionéria desde os tempos de Galileu e Newton, até os
tempos modernos com a mecanica quantica de Schrodinger e Dirac, e 0 eletromagnetismo de
Maxwell. Os estudos de fisica classica sdo capazes de resolver a grande maioria dos
problemas classicos e macroscdpicos, ja o eletromagnetismo de Maxwell é fundamental para
entender a fisica eletromagnética. A fisica quantica é capaz de solugdes e aproximacdes boas
de problemas microscépicos. Com essas bases, conseguimos entender e solucionar a grande
maioria dos problemas propostos pela natureza.

Nesse texto, vdo ser estudados um pouco das trés fisicas. Envolvendo principalmente
luz, atomos e interagdes da luz com a matéria.

Para comegar, vai ser discutido o modelo atémico atual, para conseguirmos entender

0S processos e mecanismos que serdo estudados ao longo do texto.
1.1 0 MODELO ATOMICO

Para simplificar, vamos discutir o atomo de hidrogénio, que é o atomo mais simples
que pode ser estudado, devido a ele ter apenas 1 elétron. Atualmente ja sdo conhecidas as
cargas elétricas positivas (proton,), negativa (elétrons) e os néutrons. Gragas aos experimentos
de Rutherford e Thomson respectivamente. A partir dessas descobertas foram se
desenvolvendo os modelos atdbmicos até chegarmos no modelo atual, onde se tem
conhecimento sobre niveis de energia, cargas elétricas, spins e todas as quantizacOes
conhecidas, principalmente, acerca do momento angular.

Nesse texto, as andlises e discussOes serdo acerca do tratamento semi-classico da
interacdo da luz com a material, onde, o atomo é quéntico, com todas as caracteristicas citadas

anteriormente, e a onda é cléssica.
1.2 O PRIMEIRO LASER E APLICA(;OES

O primeiro laser foi desenvolvido em 1960 por Maiman (MAIMAN, 1960), onde ele
desenvolveu o laser a base de um cristal de rubi dopado com ions de cromo. Antes do
Maiman desenvolver o primeiro laser, Einstein em 1917 desenvolveu as bases teoricas para
sua criacdo. Essas bases serdo discutidas ao longo do texto.

Desde o seu desenvolvimento, foram descobertas diversas aplicacfes para o laser, que
¢ um acronimo em inglés, que em traducao direta significa “amplificacdo da luz por emissao

estimulada de radiacao”.
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As aplicacdes podem ser vistas em diferentes areas de estudos. Da fisica a medicina,
como envio de informac&o através de fibra dptica, a equipamentos de cirurgia.

O que torna o laser diferente de outras fontes luminosas sdo suas caracteristicas
fundamentais: altas intensidades, monocromatico, alta coeréncia, colimado. Diferentes de
luzes comuns, como lampadas incandescentes que emitem luz em diferentes frequéncias e nao
tém uma relacdo de fase bem definida.

Devidos as essas caracteristicas, foram desenvolvidos em pouco tempo (1961),
trabalhos na parte de dptica ndo-linear (BOYD, 2008; MOURA et al., 2020), mais especifico,
geracOes de segundo harménicos (FRANKEN et al., 1961; KAISER et al., 1961), onde temos
conversdo de fotons menos energéticos, em fotons mais energéticos. No processo de geracao
de segundo harménico, 2 fétons sdo absorvidos pelo sistema, e essa interacdo emite um foton
com metade do comprimento de onda do foton de excitacdo, por exemplo, dois fétons de 1064
nm geram 1 féton em 532 nm. Como o laser apresenta altas intensidades, ele é apropriado
para estudar efeitos ndo-lineares, pois esses efeitos requerem campos elétricos intensos
(MAIMAN et al., 1960; SIEGMAN, 1986).

Além da dtica ndo-linear, outros estudos com os lasers sdo reproduzidos e geram
fendmenos ndo-lineares. Como a avalanche de fétons, que essencialmente, sdo fenbmenos
Anti-Stokes altamente ndo lineares (SILVA et al., 2020; BEDNARKIEWICZ et al., 2021;
SANTOS et al., 2021), que levam grandes quantidades de ions para niveis superiores de
energia com uma excitacdo nao-ressonante. O processo de avalanche de fotons sera o foco

deste texto, logo, sera discutido detalhadamente no decorrer do texto.
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2 PROCESSOS ATOMICOS

Os processos atdmicos que caracterizam ndo s6 o laser, mas fendmenos de absorc¢do e
emissao de luz s@o os processos de emissdo espontanea e emissao estimulada (YARIV, 2007;
AMADEU, 2007; JAQUE et al., 2005; AUZEL et al., 2003). Esses processos sdo

fundamentais para se caracterizar e perceber a diferenca no fenémeno do Laser.
2.1 ABSORCAO

A interacdo de luz com a matéria sdo fenémenos que ja eram conhecidos desde 1917,
guando Einstein desenvolveu as bases tedricas para o Laser (EINSTEIN, 1917). Desde entéo,
fendbmenos de interagdo da luz com a matéria vém sendo estudados amplamente.

A emissdo espontanea € um processo natural que ocorre em ions (atomo eletrizado) ou
atomos que foram bombardeados por fotons e absorveram algum féton. Podemos pensar no
atomo de hidrogénio (H), que é o atomo mais simples que pode ser estudado, pois, ele possui
apenas um elétron, tornando sua solucdo para um potencial eletrostatico simples a partir da
equacéo de Schrodinger:

h? ke?
—ZVZ¢—T¢=E¢ 1)

Onde h ¢é a constante de Planck dividida por 27, 7?2 é o laplaciano, u é a massa

. . . . ke? . . . .
reduzida do sistema elétron-préton, — 76’ é a energia potencial eletrostatica, £ a energia do

sistema e ¥ a funcdo de onda, que para essa solucdo, podemos considerar que ¥ ¢ funcéo de
um produto de varidveis: R(r), ®(0) e (). Considerando o laplaciano em coordenadas
esfericas, as solucGes dessa E.D.O serdo exponenciais e series de poténcia. Com essas
solugdes podemos determinar os numeros quanticos, m, z, | e s posteriormente com a
introducdo do spin e determinar a energia do sistema (EISBERG et al., 1979).

Assim que esse dtomo de H absorve um féton, esse féton forca o seu Unico elétron a
um estado ou nivel de energia superior ao fundamental, que corresponde a energia fornecida
pelo foton. Esse processo € caracterizado como absorcdo de um foton, e para este caso,
absorcdo ressonante, pois, o foton absorvido tem energia equivalente a diferenca de energia
do estado fundamental para com o estado excitado, que pode ser qualquer estado diferente do
estado fundamental (YARIV, 2007).
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Figura 1 - Absor¢do de um foton com energia ho do estado Eo com densidade de ions N para o estado E; com
densidade de ions Nj.
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Fonte: O autor (2022).

2.2 EMISSAO ESPONTANEA

Pelo processo de absorcdo citado anteriormente, é possivel levar um ou uma grande
quantidade de ions para o estado excitado. Uma vez que um ion estd no estado excitado, (e
quando falamos em estado excitado, podemos entender que um elétron esta em uma Orbita
diferente da fundamental) esse elétron naturalmente volta para o seu estado fundamental,
liberando assim, um féton com energia idéntica ao foton absorvido anteriormente. Além do
elétron relaxar de forma natural, outra caracteristica do processo de emissdo espontanea é o
tempo de vida ou tempo que o processo demora para acontecer. Para fons de Nd** por

exemplo, esse processo acontece em uma escala de tempo de 20 ns.

Figura 2 - Emissdo espontanea de um foton por um elétron no estado E; para o estado E,, sendo t; 0 tempo para
0 elétron no estado E; emitir o foton absorvido de maneira espontanea.
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Fonte: O autor (2022).

2.3 EMISSAO ESTIMULADA

O fendmeno de emissdo espontanea pode ser vinculado a muitas situages usuais no
decorrer de atividades simples. O corpo humano, por exemplo, absorve e emite luz solar
naturalmente num dia ensolarado. Ja o processo de emissdo estimulada € mais dificil de ser
observado em situagdes mais simples, mas, ainda podem ser observados na astrofisica, por

exemplo. Letokhov publicou em 2009 o livro denominado “Astrophysical Lasers”
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(LETOKHOV et al., 2009) e nesse livro ele discute os fundamentos e bases do Laser aleatorio
(LA). A principio foram observados fendmenos de LA (discutido ao longo desse texto)
astrofisicos.

Como dito anteriormente, em 1917 Einstein publicou um artigo importante, e nele ele
previu as bases teodricas para a amplificacdo de luz por emissdo estimulada de radiacao
(Laser), e como o proprio nome j& enfatiza, a emissdo estimulada de radiacdo € um dos
principais mecanismo para o desenvolvimento de um laser, que sera discutido no decorrer do
texto.

O processo de emissdo estimulada, diferente da emissdo espontanea, ndo ocorre de
maneira natural, ou seja, se um elétron em um determinado estado excitado ndo for
perturbado, ele naturalmente voltard ao estado fundamental, trazendo uma necessidade de
perturbacdo para esse elétron para que ele seja estimulado a retornar ao estado fundamental.
Essa perturbacdo se da pela interacdo de um elétron no estado excitado, com outro foton. Se
um elétron absorver um f6ton com energia:

E=hw (@)

Esse elétron ird para um determinado nivel superior de energia. Se um f6ton com a
mesma energia do anterior atingir esse mesmo elétron, o elétron sera estimulado a retornar ao
estado fundamental, liberando 2 fotons idénticos e em fase. Se pensarmos nessa interacdo
como duas ondas ambas com amplitude A, a interacdo provocada pela emissdo estimulada ird
gerar uma onda com amplitude 2A, implicando que n&o existe uma diferenca de fase entre
elas.

Uma caracteristica interessante para a emissdo estimulada, e principalmente para
emissdo laser, é que a densidade de ions no estado excitado, precisa ser maior do que a
densidade de ions no estado fundamental, pois, pode ocorrer do elétron emitir dois fétons em
fase, e em vez de transicionar para o estado fundamental, ele pode absorver um dos fotons que
ele mesmo emitiu, fazendo com que ele retorne ao estado excitado. A diferenca entre as
densidades de ions nos determinados estados € importante para que os elétrons possam

retornar ao estado fundamental.



20

Figura 3 - Emissdo estimulada de um féton por um elétron no estado E4, que incidiu com um féton e emitiu dois
fotons em fase. O tempo da emiss@o estimulada ¢ determinado por 1,.
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Fonte: O autor (2022).

Uma caracteristica intrinseca da emissdo estimulada é que ela demora um determinado
tempo para ocorrer, de modo tal que esse tempo € naturalmente menor do que o tempo da
emissao espontanea (MOURA et al., 2015).
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3 EXCITACOES NAO-RESSONANTES

Os mecanismos de excitacdo e emissdo que foram discutidos anteriormente
contemplam grande parte dos estudos com a luz, ou estudos de como a luz interage com a
matéria. Entretanto, existem processos de excitacdo ndo-convencionais que se mostraram
fundamentais para os estudos que serdo descritos e estudados nesse texto, séo eles: Excita¢oes
Stokes e Anti-Stokes.

3.1 EXCITACAO ANTI-STOKES

Foram discutidos anteriormente os processos de excitacdo ressonante, que englobam
0S processos nos quais a energia fornecida a um determinado ion é exatamente igual a
diferenca de energia entre o estado excitado e o fundamental. Embora, existem processos que
sdo chamados ndo-ressonante, de modo tal que a energia fornecida por um féton por exemplo,
ndo € suficiente para popular um determinado nivel de energia. Para o caso Anti-Stokes, a

energia ndo é suficiente para popular o determinado nivel.

Figura 4 - Excitacdo ndo-ressonante.
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Fonte: O autor (2022).

Mesmo com uma energia ndo suficiente para excitar um determinado estado, podemos
ainda sim, levar um elétron de um estado fundamental para um excitado através de uma
excitacdo ndo-ressonante. Para isso, 0 sistema precisara ceder parte da energia que falta para
completar a transicdo. Essa energia € fornecida por fonons do sistema. Blakemore define
fonons em seu livro “Solid State Physics” (BLAKERMORE, 2004) como a energia produzida
pela vibracdo da estrutura cristalina dos atomos, e séo criados por espalhamento inelastico de
fétons ou néutrons. O espalhamento inelastico acarreta um aumento na vibracdo dos atomos e
consequentemente a criagdo de fonons no sistema (KITTEL, 2018). De modo geral, os fonons
estdo associados a temperatura.
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Figura 5 - Excitagdo Anti-Stokes.
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Fonte: O autor (2022).

3.2 EXCITACAO STOKES

Analoga a excitacdo Anti-Stokes, a excitacdo Stokes ocorre agora, quando existe um
excesso de energia fornecida pelo foton, de modo tal que, a energia fornecida ndo coincide
com nenhum nivel de energia do sistema. Para conseguir excitar o sistema em questdo, parte
da energia fornecida pelo féton é convertida em calor para o sistema, de modo que, a energia
restante é absorvida pelo elétron, que dessa vez é levado para um determinado estado que

coincide com a diferenca de energia do estado excitado e fundamental.

Figura 6 - Excitacdo Stokes.
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Fonte: O autor (2022).

3.3 Concentration Quenching

Em uma amostra estequiométrica, com 100% de um determinado dopante, como é o
caso do NdyY100xAl3(BO3)s onde os atomos de Y sédo retirados totalmente dessa estrutura €
sdo substituidos por fons trivalentes de Neodimio (Nd**), de modo tal que, para qualquer
concentracdo menor que 100% de Nd**, a amostra é considerada como dopada, para 100% ela
é considerada estequiométrica. Acontece que devido a grande quantidade de fons de Nd**
existem uma grande probabilidade de, ao excitar esse conjunto de ions, a0 em vez deles

emitirem radiacdo luminosa, essa radiacdo fica confinada no sistema, sendo transmitida de
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fons para ions, até encontrar um defeito na rede, e essa energia é convertida em calor para o
sistema (JAQUE, 2004; LAYNE et al., 1977).

Embora o efeito de supressdo de luminescéncia seja significativo para altas
concentragdes, existem maneiras de suprimir o efeito. Um método eficiente é levar a maioria
dos ions do estado fundamental para um estado excitado, com uma grande poténcia de
excitacdo. Uma vez que a grande maioria dos ions estdo num estado excitado, a energia
liberada por eles serd muito pouco absorvida por ions de estado excitado, de modo tal que,
essa radiacdo sai do sistema em forma de luz.

Outra técnica para suprimir o efeito do Quenching, é usando Core-Shell (XIAN et al.,
2015; BEDNARKIEWICZ et al., 2018), essencialmente, essa casca bloqueia a transferéncia
de energia dos ions para um defeito. Outra técnica é distribuir os ions de maneira uniforme
dentro de um dopante (BEDNARKIEWICZ et al., 2015).

Figura 7 - Supressdo da luminescéncia através da transferéncia de energia (TE) entre ions e transferéncia de
energia ndo-radiativa (TEN) de um ion para matriz hospedeira.
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Fonte: O autor (2022).

Os fenébmenos de absorcdo Stokes e Anti-Stokes podem ser considerados como

processos de supresséo de luminescéncia, como diz Amadeu em (AMADEU, 2007).
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4 LASER

O laser é um fendémeno fisico que envolve grande intensidade de luz produzida por
fendmenos de amplificacdo dentro de uma cavidade com um ensemble de ions. A palavra
laser € uma sigla cuja traducao direta significa amplificacdo da luz por emissao estimulada de

radiacéo.
4.1 O PRIMEIRO LASER

Agora que foram discutidos e mostrados os processos atdbmicos de emissdo e absor¢éo,
podemos comecar a discutir sobre os lasers e suas caracteristicas. Partindo desses
entendimentos, podemos discutir os processos ndo-lineares, como avalanche de fétons que
tera um foco maior ao longo do texto.

As bases tedricas para a criacdo do laser, e vamos entender laser inicialmente por laser
convencional, foram primeiramente propostas por Einstein em 1917 (EINSTEIN, 1917), onde
ele discutiu em seu artigo intitulado “Zur Quantentheorie Der Strahlung”o processo de
emissdo estimulada de um foton, dando origem a fundamentacéo teérica e os fundamentos do
laser. 43 anos depois, T. Maiman (MAIMAN, 1960) desenvolveu o primeiro laser, que era
constituido por um meio de ganho, sendo um cristal de rubi (Al,O3) dopado com ions de
cromo (Cr®"). O cristal era excitado por tubos luminosos de quartzo, e a cavidade 6tica era
composta por um tubo de aluminio que refletia a luz de volta para 0 meio de ganho. Um
espelho 100% refletor foi colocado na parte final do tubo, e outro espelho parcialmente

refletor foi colocado no inicio do tubo, de modo que ele deixava parte da luz sair da cavidade.

Figura 8 - Representagdo do laser de Rubi construido por Maiman.
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Fonte: Pinheiro (2021).
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4.2 CONSTRUCAO EXPERIMENTAL DE UMA LASER CONVENCIONAL

Como dito anteriormente, para construgdo de um laser convencional sdo necessarios,
um meio de ganho, que pode ser solido, como um ensemble de ions (Rubi, po), liquido como
um corante de Rodamina (SANTOS et al., 2021) ou gasoso, como gases de He e Ne. Além do
meio de ganho, que vai absorver e emitir luz como foi mostrado nos processos atémicos, é
necessaria uma fonte luminosa, que pode ser uma ldmpada incandescente, que emite luz em
diferentes frequéncias, ou até mesmo outro laser, como é o caso de lasers sintonizaveis com
Rodamina como meio de ganho, que essencialmente, é um corante excitado por outro laser.
Essas fontes luminosas bombardeiam o meio de ganho com f6tons, de modo que, 0s processos
atdbmicos mostrados anteriormente possam acontecer. Como no laser do Maiman, espelhos sdo
fundamentais para o laser convencional, pois, eles funcionam como uma realimentacéo,
fazendo os fdétons emitidos pela fonte voltarem para ela. Os espelhos precisam ser 100%
refletor e parcialmente refletor, de modo tal que, o feixe laser sai da cavidade Optica pelo
espelho parcialmente refletor. Como pode ser visto na figura 6.

4.3 MECANISMO PARA ACAO LASER

Para a acdo laser acontecer precisam acontecer processos e caracteristicas que ainda
ndo foram discutidas, mas inicialmente, vamos discutir 0s processos de excitacdo para
entendermos melhor a mecénica do laser.

Inicialmente vamos bombardear um ensemble de ions com uma determinada fonte
luminosa na qual os fétons emitidos sdo ressonantes com determinado nivel de energia desses
ions. Dentro de uma cavidade dptica e com 2 espelhos. Ao fazer isso, 0s ions irdo absorver e
emitir os fotons da fonte de luz. Ao fazer isso, teremos uma dinamica de absorcdo, reflexao
total e parcial causada pelos espelhos, reabsor¢do dos fotons e assim, temos um ciclo de
absorcéo e emissdo de luz pela cavidade.

Com essa ideia em mente, vamos supor agora que a fonte de luz deu um pulso que
levou a grande maioria dos ions para um estado excitado, logo, ao longo de um determinado
tempo T, esses ions emitem os fotons absorvidos de maneira espontanea, e esses fotons se
dirigem em direcdo ao espelho 100% refletor. No intervalo de tempo que os fotons emitidos
sdo refletidos do espelho de volta para 0 meio de ganho, a fonte luminosa emite outro pulso
de luz, levando mais uma vez uma grande quantidade de ions para um estado excitado. Uma
vez que esses ions estdo no estado excitado, eles interagem com os fotons emitidos

anteriormente, de modo tal que, essa interacdo provoca uma grande emissdo estimulada no
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sistema. Essa grande emissdo estimulada é chamada na literatura de inversdo de populagéo
(SIEGMAN, 1976). Essa inversdo de populacdo libera no sistema uma grande quantidade de
fétons em fase, o que gera uma emissdo de luz muito intensa, coerente e com um
comprimento de onda bem definido.

A cavidade do laser é um dos principais agentes para acdo laser, pois ela vai relacionar
os fatores de interferéncia destrutiva e construgdo dentro dela. Como os fdétons pode ser
entendido como uma onda eletromagnética, podemos ter interferéncia dentro da cavidade.
imagine que, a cavidade ndo foi devidamente colocada, os modos longitudinais véo interagir
entre si de modo tal que ndo vai produzir um interferéncias construtiva, logo a luminosidade

seré suprimida dentro da cavidade, em vez de ser amplificada (YARIV, 2007).
4.4 SISTEMA DE 3 NIVEIS

Uma vez definida as principais caracteristicas de um laser: Alta intensidade luminosa,
coeréncia, comprimento de onda bem definido e feixe colimado. Podemos entender melhor
como a acdo laser acontece em um sistema de 3 niveis. E importante falar que, o laser
necessita de pelo menos 3 niveis de energia para poder acontecer, pois, se um sistema de 2
niveis for excitado por uma certa energia, ele ird emitir a mesma energia, e a inversdo de
populacdo ndo iré existir. Logo, iremos considerar inicialmente um sistema de 3 niveis.

Para geracdo de laser em um sistema de 3 niveis, é necessario entender os processos de
absorcdo e emisséo Stokes e Anti-Stokes, essencialmente, transferéncias de energia em forma
de calor (JAQUE, 2005; AUZEL, 2004).

Podemos excitar o terceiro nivel de energia de um atomo com 3 niveis, uma vez que
esse terceiro nivel esta populado, pode acontecer uma transi¢do ndo-radiativa (transferéncia de
energia em forma de calor) que leva os ions do nivel 3 para o nivel 2 sem emitir luz no
sistema. Uma vez no nivel 2 podemos ter inversdo de populacdo e acéo laser.

Figura 9 - Sistemas de 3 niveis para acéo laser do nivel E; para o Ey, ou do nivel E, para o E;, onde as setas

vermelhas representam transi¢cGes ndo-radiativas, as setas apontadas para transi¢do sdo fotons entrando no
sistema, e as setas onduladas sdo fétons representando o feixe laser com energia hAw.
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Fonte: O autor (2022).
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4.5 SISTEMA DE 4 NIVEIS E LUMINESCENCIA

Podemos expandir o conhecimento do sistema de 3 niveis para o de 4, onde, podemos
ter acdo laser do nivel 3 para o 2, transicdo ndo-radiativa do nivel 4 parao 3, e do 2 para o 1.
Podemos também observar processos de emissdo espontanea que estdo relacionados com a

luminescéncia do material estudado.

Figura 10 - Sistemas de 4 niveis e luminescéncia. Representando a agdo laser do nivel E; para o nivel E,,
transicdes ndo-radiativas do nivel E4 para o E; e E; para o Eq e a fluorescéncia do nivel E; para o E.
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Fonte: O autor (2022).

4.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE THRESHOLD PARA LASERS

Desde 1996 quando Noginov et al. (1996) publicou um importante artigo para
caracterizacdo de lasers, ou 1960 quando Maiman (1960) desenvolveu o primeiro laser,
foram-se desenvolvendo técnicas para caracterizar o threshold para emissdo de luz laser.
Quando ¢ falado em threshold, entendemos em limite, e para o laser, o limite de energia
fornecido ao meio de ganho para o mesmo emitir luz laser.

Diferente de uma fluorescéncia, a agdo laser necessita de uma poténcia determinada

para sua agdo, como podemos observar com bastante clareza em (NOGINOV et al., 1996).
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Figura 11 - Grafico de intensidade de saida em funcéo da poténcia de entrada para acéo laser (a) e luminescéncia
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Fonte: Noginov et al. (1996).

E evidente a acéo laser na figura acima. A mudanca no coeficiente angular do grafico
(a) € uma caracteristica de acdo laser.

A mudanca no coeficiente angular do gréfico de intensidade de saida em funcdo da
poténcia de entrada é um forte indicio da acdo laser, embora ndo seja a Gnica. Como a emissao
estimulada suprime a emissao espontanea é de se imaginar que a fluorescéncia proveniente da
emissdo espontanea é suprimida ou tende a um estado estacionario, logo, um estreitamento
espectral pode ser observado. Como dito no decorrer do texto, uma caracteristica do laser é

sua monocromaticidade, logo, o estreitamento espectral é esperado para acao laser.
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Figura 12 - Estreitamente espectral do gréafico de intensidade de saida em funcdo do comprimento de onda
proveniente da acéo laser para energia de 3.0 mJ e emissdo espontanea para 1.4 mJ.
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Fonte: Moura et al. (2015).

O estreitamento pode ser calculado pelo pardmetro FWHM, que essencialmente é
medida da cintura ou largura meia altura do pico da emissdo (MOURA et al., 2015; MOURA
etal., 2017; ROCHA et al., 2019).

Outra técnica ja descrita indiretamente é a diminuicdo do tempo de vida dos ions em
um determinado nivel de energia. Uma vez que o tempo de emissdo espontanea em um
determinado nivel de energia ¢é 11, Se 0 tempo de vida dos ions nesse mesmo nivel diminuir,
esse comportamento € um indicio de acdo laser, um indicio porque nem todo féton emitido
por emissao estimulada participa da acdo laser.

Figura 13 - Diminuicdo do tempo de vida proveniente da acdo laser (cura vermelha) e tempo da emissao
espontanea (curva roxa).
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Fonte: Moura et al. (2015).
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Na fisica estatistica existem regimes ou curvas caracteristicas, como por exemplo, uma
curva gaussiana, que traga o perfil temporal (K(t), no modelo de equacfes de taxa modelados
posteriormente) de um laser de Nd:YAG, por exemplo. Ainda ndo foi falado, mas a
intensidade da saida do pulso laser varia consideravelmente proximo do threshold e depois do

threshold essa intensidade entra em um regime estacionario.

Figura 14 - Flutuagdo de intensidade um laser aleatério de Nd** préximo do threshold (lado esquerdo) e depois do threshold com
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Fonte: O autor (2022).

Esse é um regime conhecido na fisica estatistica conhecido como regime gaussiana-
Lévy-gaussiana, como mostrado por Rocha et al., 2020. O interessante desse artigo € que 0s
autores mostraram um limiar da acdo laser que estava associado a refletividade dos espelhos
dentro da cavidade. Essa mudanca na refletividade afeta de maneira significativa a acao laser,

devido a realimentacdo do meio de ganho ser afetada (ROCHA et al., 2020).
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Figura 15 - Regimes de Gaussiana-Lévy-Gaussiana.
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Fonte: Santos et al. (2021).

4.6.1 Fixacdo do ganho em lasers aleatorios

Como dito por Sapienza (2019) no seu artigo “Determination random laser action” em
2019 (SAPIENZA, 2019), a fixacdo do ganho esta bem estabelecida para laser convencional,
que sdo os lasers tratados até o0 momento. Essa fixacdo consiste na observacdo da saturacdo
das intensidades de saida para uma determinada fluorescéncia, devido a agdo laser no sistema.
Em outras palavras, a acdo laser num determinado sistema tende a suprimir a curva de
intensidade da emissdo espontanea, de modo tal que a emissao espontanea se aproxima de um
estado estacionario. Com esse artigo de revisao, Sapienza levantou uma questdo que até entdo
ndo tinha sido discutida de maneira direta. Em 2021 o grupo de fisica da matéria condensada
do campus Arapiraca (UFAL) publicou pela primeira vez o artigo intitulado “Gain clamping
in random laser” (SANTOS et al., 2021), onde nele foi discutido a partir de simulagdes
numéricas e resultados experimentais do fendmeno de fixacdo do ganho para lasers aleatorios.

A fixacdo do ganho é um mecanismo que indica com clareza o threshold para laser
convencionais e como mostrado por Pinheiro et al. (2021) para lasers aleatorios, o fenébmeno

consiste na observacdo da saturacdo da curva da emissdo espontanea.
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Figura 16 - Simulacéo numérica da fixac&o do ganho para fons de Nd**.
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Fonte: Pinheiro et al. (2021).

Como visto na figura acima, a fixa¢do do ganho, ou saturacdo da emissdo espontanea é
observada com inicio da acdo laser. Caso a fixacdo nao fosse verdadeira, iremos observar um
aumento continuo que depende da poténcia de excitacdo, como é possivel observar na fig. 11
(NOGINOQV et al., 1996), onde a intensidade da fluorescéncia cresce e € diferente de 0 para
poténcias de excitacdo diferentes de 0.

Além do modelo numérico que foi construido com parametros conhecidos para os ions
de Nd* em (NOGINOV et al., 1996 e MOURA et al., 2015), resultados experimentais

também foram performados pelo grupo.
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Figura 17 - Resultados experimentais para os fendmenos de fixacéo do ganho para fons de Nd*".
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Fonte: Pinheiro et al. (2021).

Além dos resultados para fons de Nd**, também foi estudado o fenémeno para uma
placa de Rodamina 6G, sintetizada pelo professor Dr. Emerson de Lima (UFAL). Ja a amostra
com fons de Nd** foi sintetizada pelo professor Dr. Lauro J. Q. Maia (UFG). A performance
experimental foi realizada por Rodrigo Ferreira da Silva, Daniel Ferreira da Luz (UFAL),
Emanuel Pinheiro Santos (UFPE) e Célio Vinicius Tomaz Maciel (UFAL). Os resultados
foram discutidos por todos os autores.
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Figura 18 - Fixacéo do ganho para rodamina 6G. Espectro fotoluminescente antes e depois do threshold da agéo
laser (a) e simulagdo numérica (b).

a0

EPE < EPE,, |
208 P |
@ [
$ 561 EPE = EPE,, |
° [
Q i
N 0.4+ t
1) 4
E :
202 s

0.0 —

550 575 600 625 650 675 700
Wavelength (nm)

b 35 . - ++30
- L g

3.0 o /7 125
100 o S
25] < . » (209
W/ /,,o" > -
2.04 P 150
¢ AE— 8
- 15' . : /‘ {;-'.w ....‘-.-.. -10 g

: ,,.‘,,' : o4 ‘1‘ ..'.

1'0. -- c’f".-" %l‘; .-.",' ‘0.5‘8
..." ' Threshold s .:1 0203040506070 L &J

i ' FPE (ard. wunits 0.0

0.5 : : v
0.0 0.2 04 0.6 0.8
Excitation pulse energy (mJ)

Fonte: Pinheiro et al. (2021)

Uma observacdo interessante para se notar, € que 0s resultados experimentais ndo sdo
exatamente iguais as solu¢Bes numéricas, isto porque, embora no decorrer do texto tenha sido
comentado que o laser é uma luz colimada, na pratica ndo é 100% verdade. Uma das
explicagOes para os resultados experimentais serem relativamente diferentes dos resultados
experimentais € que o volume excitado pelo laser que foi usado para excitar essas amostras,
ndo gerou fotons na transicdo laser. Ou seja, se a intensidade do laser de excitacdo € diferente
e menos intensa do que a intensidade no centro do laser, os fétons mais no centro do laser de
excitacdo vao gerar fotons na transicao laser, ja os fétons mais distantes do centro, véo gerar
emissao espontanea. Outra explicacéo esta relacionada com a flutuacdo intrinseca do laser de

excitagéo.
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4.7 LASER ALEATORIO

O laser aleatorio (L.A.)) (MOURA et al., 2015; LETOKHOV, 1967; SAPIENZA,
2019) essencialmente funciona e apresenta todas as caracteristicas dos lasers convencionais,
exceto por ndo necessitar de espelho em sua cavidade para realimentacdo do meio de ganho.
Por ndo necessitar de espelhos, o proprio meio de ganho tem a funcéo dos espelhos. Dentro do
meio de ganho com particulas espalhadoras, os fotons caminham de maneira aleatoria se
amplificando até conseguir sair do sistema. Esses fotons sdo chamados na estatistica de fotons
sortudos. Como os fétons percorrem um caminho aleatorio, é natural que fétons saiam mais
ou menos amplificados do que outros, trazendo uma caracteristica intrinseca dos lasers
aleatorios, que mesmo depois do threshold, a intensidade de saida ainda tem uma certa
flutuacéo.

O L.A. foi proposto pelo Letokhov em 1967 e foi mostrado experimentalmente de
maneira ndo ambigua pelo professor Dr. Anderson Stevens Leonidas Gomes e colaboradores
da UFPE.

Depois de sua descoberta muitos trabalhos foram desenvolvidos acerca do assunto.
Como dito antes, os L.A. apresentam caracteristicas semelhantes aos lasers convencionais
(MOURA et al.,2015, NOGINOV et al., 2005; GOMES et al., 2021; ROCHA et al., 2019).

Figura 19 - Representacdo de uma configuracdo de laser aleatoria.
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4.8 REGIMES DE OPERACAO E DISPOSITIVOS DE AMPLIFICACAO

Com o conhecimento adquirido sobre os lasers ao longo do texto, podemos discutir

sobre seus regimes de operagdes e seus dispositivos de amplificacdo.
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Os regimes de operacdo sdo de certa forma simples, temos os lasers que operam em
regime pulsado, onde emitem pulsos de grande energia gracas ao Q-switched e Mode-Locker
(YARIV, 2007), e o regime continuo, onde emitem energia de forma continua, geralmente séo

pulsos menos “energéticos” do que os lasers pulsados.

4.8.1 Q-Switched

O dispositivo Q-switched foi desenvolvido pouco tempo depois do surgimento do
primeiro laser, e gracas a ele é possivel se operar laser com energia de pulso muito grandes.
Essencialmente o Q-switched funciona como um atenuador de luz dentro da cavidade dptica.
Como ja foi discutido no topico 4.3, 0 meio de ganho absorve e emite luz de maneira
espontanea e estimulada até acontecer a inversdo de populacdo. a fungcdo do Q-switched, ou
fator Q é fazer com que o meio de ganho ndo realize emissdo estimulada, de modo que, o
meio de ganho cresce a populacdo no seu estado metaestavel (estado com tempo de vida
longo) até um ponto maximo, quando o sistema atinge esse ponto maximo de ions no estado
excitado, o fator g do Q-switched diminui liberando a luz da cavidade para realizar a inversdo
de populacdo e amplificacdo da luz. Esses dispositivos podem ser do tipo acustico-0ptico ou
eletro-dptico.

4.8.2 Mode-Locker

No sistema laser operando com regime de Mode-Locker temos uma selecdo de
frequéncia que vai ser amplificada no interior da cavidade. A base dessa técnica é produzir
uma relacdo e fase fixa dentro da cavidade, mesmo com o laser produzindo uma luz coerente,
ainda podem existir frequéncias parasitas dentro de uma cavidade, principalmente pela sua
configuracdo. Como os fétons de um laser, embora tenham comprimento de onda bem
definido, a mecanica quéantica proibe que ele tenha um pico em um comprimento de onda
unico, o que observamos na pratica condiz com essa afirmagdo. Um pico de emisséo laser da
figura x apresenta uma certa distribuicdo de energia, com um delta x em torno de 3 nm. Como
os fétons se propaga como uma onda, é possivel que ocorra interferéncia construtiva e
destrutiva nos seus modos longitudinais dentro da cavidade. Essa propagagéo produz modos
longitudinais dentro da cavidade com fases aleatorias. Dependendo da quantidade de modos,
podemos ter feixes lasers com intensidades variando ao acaso, ou intensidades continuas,

como se fosse um pacote de onda. O regime de Mode-Locker produz ondas estacionarias se
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propagando com fase bem definida, o que resulta em interferéncias periodicamente
construtivas com acentuadas intensidades.
4.8.3 Q-switched e Mode-Locker

Além dos lasers poderem funcionar nos regimes de Q-switched e Mode-Locker eles
também podem funcionar nos dois regimes simultaneamente, gerando pulsos ainda mais

coerentes e energéticos.

4.9 COEFICIENTES DE EINSTEIN E METODOS DE AMPLICACAO

Até o presente momento foram descritos detalhadamente o funcionamento de um
laser, suas caracteristicas e como caracterizar seu threshold de energia de bombeamento.
Nesse subtopico, sera mostrada a dindmica de interacdo entre dois niveis de energia, € as
consequéncia do trabalho desenvolvido por Einstein (1917). Embora se tenha dito nesse texto
que é inviavel obter uma inversdo de populacdo para se obter laser num sistema com apenas
dois niveis, vamos considerar uma dinamica entre apenas dois niveis, considerando que
transi¢cGes ndo radiativas para ambos 0s niveis sdo rapidas.

Vamos considerar que um ensemble de ions esta interagindo com uma densidade de
energia fornecida por um corpo negro, de modo tal que

8mn3hvd 1
p(v) = 3 v 3

ekt — 1

onde 7 é a densidade de modos, ivé a energia do foton, T a temperatura, k é a
constante de Boltzmann e c a velocidade da luz.

Considerando as emissdes estimuladas e espontaneas, e que, ions s6 conseguem
transicionar de estados fundamentais para excitados absorvendo energia, a taxa de transicao

do nivel |1> (ket, representacdo da mecanica quantica) é
wi =M Bip(v). (4)

Nesta equacdo, u” é a taxa de transicéo de fons do nivel |1> para o nivel [2> e /3? é
uma constante de proporcionalidade e #; é a densidade de ions no estado |1>. A equacdo 4

fornece a taxa de transicdo de ions do nivel |1> para o nivel [2> de maneira estimulada.
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Naturalmente, o nivel |2> além de emitir fétons de maneira estimulada, também emite fotons

de maneira espontanea.
wy = Mol B3 p(v) + 43 (5)

Analogo aos indices da equacio 4, w4 é a taxa de transicéo de fons do nivel [2> para o
- ’ 1 s -
|1>, A, representa a densidade de ions no estado |2> e 45 esté relacionado com a taxa de

transicdo da emissdo espontanea.
Considerando que esse sistema estd em equilibrio térmico com a campo de radiacéo,

logo, é facil ver que as taxas de transicdo de w7 é igual a w#. Logo pelo fator de Boltzmann:
= ehT (6)

Fazendo as devidas substituicdes, chegamos que:

8mnimvd 1 Ab
3 hv = hv (7)
© e -1 pied — p
H H H — pl .
Essa igualdade pode ser satisfeita se g = g, . Portanto:
A 8mnihyd
T =——s— ®)

pr

Como a taxa de transi¢do da emissdo espontanea esta relacionada com o tempo de vida

dos ions que fornecem a luminescéncia do sistema. Podemos determinar esse tempo com
auxilio de um osciloscépio e um laser com pulso que tenha a duracdo menor que o tempo de
vida do meio. Fazendo isso, podemos determinar o tempo de vida desses ions para uma

determinada emisséao.
43 = 9)

Com isso € possivel determinar as constantes ﬁf e ﬁ% :

Com esses resultados podemos igualar as equacbes 4 e 5, para determinar a
intensidade de saida de uma onda que passa por um sistema de dois niveis. A potencial liquida
gerada por unidades de volume depende da taxa de transicdo e a diferenca entre as densidades

de ions entre os niveis.
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10

= — . 10
Volume (Vo= M) w; hv (10)

Logo, 0 aumento da intensidade por unidade de comprimento é dado por:

/
E = (/Vz — /Vl) wy hv/ (11)

De modo que podemos escrever o coeficiente de ganho do sistema, que esta associado

principalmente pela diferenca na densidade de ions como:
y(wv)= W= V) w; hv (12)
Resolvendo a equacdo 10 chegamos em:
/(z)=7(0)e”? (13)

Logo, numa breve analise, podemos concluir que, se o coeficiente de ganho for
negativo, isto é, A, < A, a onda que passa pelo meio de ganho sera atenuada, no caso de
N, > /N, aonda serd amplificada (YARIV, 2007).

Figura 20 - Atenuacdo e amplificacdo da intensidade de uma onda se propagando em um meio com densidades

de ions diferentes no estado excitado. Onde N, é a densidade de ions no estado excitado e N; no estado
fundamental, E, representa a intensidade da onda de entrada e E; da onda de saida.
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Fonte: O autor (2022).
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5 EQUACOES DE TAXA

Ap0s determinar os coeficientes e determinar as taxas de transi¢do, podemos escrever
a dindmica desse sistema de dois niveis. Se observar o nivel |1> ele perde ions para o nivel |2>
e 0 nivel |2> perde ions de maneira espontanea e estimulada para o nivel 1, logo a dindmica

pode ser escrita como:

am

—— =~ p (V) + Mol frp (V) + 4] (14)
al/v.
—= =M p(v) = Mol B3 p(¥) + 43 (15)

As equacbes 14 e 15 estdo acopladas, podemos soluciona-las usando métodos
computacionais, por exemplo. Essas equagOes estdo acopladas e suas taxas de transi¢des sdo
dadas pelas derivadas temporais das densidades de ions.

5.1 MODELO DE EQUACOES DE TAXA PROPOSTO PELO NOGINOV

O modelo nimero para equacdes de taxa acopladas € muito usado para descrever
dindmica em sistemas complexos (SILVA et al., 2020) que seriam praticamente impossiveis
de determinar, usando equacdo de Schrodinger por exemplo, devido a complexidade dos
ensembles de ions em um dado material. Visto essas dificuldades, podemos descrever as
dindmicas de transicdo, como Einstein fez em 1917. Descrevendo as dinamicas e as taxas de
transi¢cGes de um nivel de energia para outro.

Um dos pioneiros na introducgéo de equacdes de taxa para dinamica em sistemas lasers
foi 0 Noginov. Em 1996 (NOGINOV et al., 1996) Noginov publicou um artigo discutindo os
mecanismos de lasers aleatdrios, e nesse artigo, alem de mostrar os resultados experimentais
esperados, como 0 Letokhov tinha proposto e o Maimann tinha executado para laser
convencional, ele propds um modelo numérico para descrever a dinamica para sistema laser

de 4 niveis.

an K)oy, 7
= ———=pnV - COTopn
ar hY oy 71 hv , 16)
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at £ n
g=—r—2+r—lhvm+£'c Teom, )
onde K(t) representa a densidade temporal da poténcia de excitacdo, N a densidade de

fons no estado fundamental, oaps representa a secdo de choque de absorcao e oem a secao de
choque de emissdo, 7, representa o tempo de vida no estado excitado e 7, € 0 tempo de vida
que os fotons permaneceram na rede. n € a densidade de ions no estado excitado, ¢ a
velocidade da luz e E densidade de energia emitida e g representa que nem todos os fotons da
emissao estimulada participam da acao laser.

O sistema € representado por 2 equacdes de taxa, de modo tal que as emissdes nao
radiativas, como sdo representadas nas figuras para o sistema de 4 nivel, sdo rapidas, logo séo
omitidas.

Essencialmente esse sistema descreve a dindmica de ions desse sistema de lasers,
como o que um nivel perde o outro ganha, como é mostrado nas equacdes 14 e 15. O sistema
é excitado por uma densidade de energia K(t), que para um laser de Nd:YAG tem perfil
temporal de uma gaussiana. Essa energia leva os ions do estado fundamental para um
metaestavel, onde eles ficam um determinado tempo zie sdo emitidos, dependendo da
poténcia de excitacdo, como um feixe laser. Quando esse sistema é resolvido (para esse
sistema foi usado o python, com a funcéo de odeint da biblioteca Numpy para solucionar esse

sistema de equacdes de taxa acopladas) chegamos ao seguinte resultado.
Figura 21 - Densidade temporal de ions no estado excitado.
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Figura 22 - Acdo laser aleatorio.

10

0.8

0.6

04

Emissédo (unid. arb.)

0.2

0.0

000 025 050 075 100 125 150 175
Tempo(s) le-8

Fonte: O autor (2022).

Como vemos na figura 21, a densidade de energia K(t) leva os ions do estado
fundamental para o estado excitado, ao atingir uma certa populacdo no estado excitado, a
emissdo estimulada leva o sistema a uma inversdo de populacdo, como visto na figura. Como
visto na equacdo 12 e 13, a intensidade de saida de um laser depende da diferenca de ions

entre 0s niveis, logo quando o sistema atinge o estado estacionario, ndo é possivel ter acdo
laser.
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6 INTRODUCAO A AVALANCHE DE FOTONS E POSSIVEL APLICACOES

Mostramos no artigo: “Photon-avalanche-Like upconversion in NdAIl3(BO3),
nanoparticles excited at 1064 nm” (SILVA et al., 2020) que podemos ter absor¢cdo mesmo
com uma excitacdo fora da ressonancia, por auxilio ou aniquilacdo de fbnons e o
desencadeamento de um mecanismo de um tipo de avalanche de fétons (SANTOS et al.,
2021; BEDNARKIEWICZ et al., 2018; BEDNARKIEWICZ et al., 2021). No presente texto
vao ser estudadas os processos de conversdo ascendente de energia (JAQUE et al., 2005;
MAKIYAMA, 2016; MENEZES et al., 1997; CARLOS et al., 2015) e 0 mecanismo de
avalanche de fétons nas nanoparticulas de NdyxY100xAl3(BO3)s que apresentam propriedades
Opticas excelentes, como possiveis aplicaces a nanotermometria e emissdo laser aleatério em
regime pulsado (MOURA et al., 2015). Quando as nanoparticulas de borato de aluminio, itrio
e neodimio (NdxY100xAl3(BO3)s) a temperatura ambiente sdo excitadas por um laser em
~1064 nm é necessaria uma certa poténcia para desencadear a avalanche de fétons. Visto isso,
0s objetivos deste texto foram observar e caracterizar a avalanche de fétons, observar uma
diminuigdo ou aumento na poténcia de threshold para desencadear a avalanche de fétons para
concentragdes diferentes de Nd**, estudar os fendmenos de conversdo ascendente de energia
com uma excitagdo ndo-ressonante e observar a importancia da concentragdo de fons de Nd**
para avalanche de fétons. Nesse contexto, demonstramos efeitos novos investigando a
interacdo da radiacdo com a matéria, 0 que tem potencial, ndo apenas cientifico, mas
tecnoldégico, uma vez que os resultados demonstram potencial para o desenvolvimento de
nanotermdémetros Opticos e nanoaquecedores, tratamento de cancer por hipertermia e geracao
de imagens superesolvidas. A combinacdo de aquecimento e medida da temperatura pode ser
aplicada em tratamentos de hipertermia controlada, onde a luz é utilizada para aquecer e

medir a temperatura de tecidos cancerigenos infiltrados com nanoparticulas.

6.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA CONCEPCAO DA AVALANCHE DE
FOTONS

A configuracdo experimental utilizada é representada na Fig. 23. O experimento foi
montado utilizando uma configuracdo na vertical com auxilio de um espelho dicroico, e
consistiu em excitar as amostras com um laser no regime cw (continuo) para observar a
interacdo da amostra com diferentes poténcias. A temperatura da amostra foi medida por uma

camera térmica (FLIR E40), posicionada a 30 cm da amostra, com tempo de aquisicdo de 0,3
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segundos. O feixe do laser foi desbloqueado e focalizado na amostra com auxilio de uma lente
com 10 cm de distancia focal. A area do feixe do laser foi de 0,03 mm e foi medida pelo
método da faca (MARCOS et al., 2009). A evolucdo do espectro fotoluminescente foi
observada com auxilio de um espectrofotdmetro acoplado com uma camera ccd (charge-
coupled device) a qual permitia realizar medidas simultaneas de 360 nm a 1180 nm. Uma
lente de 5 cm de distancia focal foi usada para focalizar a luz emitida pela amostra numa fibra
Optica acoplada ao espectrébmetro. A evolugdo térmica foi observada no programa da FLIR
E40. As nanoparticulas foram sintetizadas pelo professor Lauro J. Q. Maia da Universidade

Federal de Goiés utilizando a técnica do precursor polimérico (MOURA et al., 2016).

Figura 23 - Configuragdo experimental para realizacdo do experimento da avalanche de fotons.
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Fonte: O autor (2022).

6.2 CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA

A luz apresenta um comportamento dual, comportando-se tanto como onda
(eletromagnética) e como particula. A natureza corpuscular da luz é relacionada as
caracteristicas da equacdo 2, onde E é a energia dos fotons associados, 7# é a constante de
Planck dividida por 2(7 e [ a frequéncia angular da radiacdo. Sabendo desse fato, podemos
entender a conversao ascendente de energia como a geragdo de fotons com energia maior do
que os fotons de excitacdo. Isso pode ser possivel se, por exemplo, dois fotons de excitacdo

(a) interagirem com niveis virtuais de energia de um dado material para gerar um féton com o
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dobro de energia (segundo harménico), dois fétons com energia diferentes interagindo por
soma ou diferenca de frequéncia (b), absor¢do simultdnea de um ou mais fétons (c), por
exemplo (AMADEU, 2007). Logo, podemos relacionar a energia com comprimento de onda
das emissdes fotoluminescente do espectro usando a relacdo Plank-Einstein, ja que ¢ = A.f,
onde A é o comprimento de onda, ¢ a velocidade de luz no vacuo e f a frequéncia linear.
Podemos substituir [1 por f, visto que [ = 2xf, com isso podemos observar que, E=h.c/ A, e

concluimos que quanto menor o comprimento de onda, maior a energia.

Figura 24 - Tipos de conversdo ascendente.
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Figura 25 - Espectro fotoluminescente de conversdo ascendente de energia do borato de aluminio e neodimio
com temperatura inicial de 23 ° C excitado continuamente com laser em ~1064 nm com poténcia de excitagdo de
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Fonte: O autor (2022).

Como visto na figura acima, o espectro fotoluminescente do NdAl3(BO3), excitado

continuamente em ~1064 nm apresenta diversas emissdes caracterizadas como converséo



46

ascendente de energia. A caracterizacdo da conversdo ascendente de energia além de ser
confirmada pelas emissdes Anti-Stokes da Fig. 5, também é observada pela equacdo mostrada
anteriormente. Como o Nd** a principio ndo absorve o comprimento de onda de ~ 1064 nm, é

facil observar uma excitacdo ndo-ressonante no material.

Figura 26 - Espectro de absorcédo do Neodimio em fungéo do comprimento de onda.
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Fonte: Silva et al. (2020).

A excitagdo ndo-ressonante como Vvisto anteriormente, consiste na criagdo ou
aniquilacdo de fénons no sistema, onde os fonons para autores como J. S. Blakemore sdo a
quantizacao dos modos vibracionais da estrutura cristalina. Quando a energia de excitacdo ndo
coincide com nenhum nivel de energia do sistema, pode ocorrer excitacdo assistida por
fénons, onde parte da energia excessiva € transferida para o sistema em forma de calor. J& na
aniquilacdo de fénons, os fénons do sistema auxiliam a energia de excitacdo que ndo é
suficiente para promover ions a determinados niveis de energia a promover 0s ions a niveis
superiores de energia. Para excitar os niveis de energia do Nd** foi utilizado um mecanismo
como o descrito anteriormente. Como a energia do laser operando em regime cw e com
energia inversamente proporcional a ~1064 nm ndo conseguem popular o nivel *Fap
inicialmente, é necessaria uma excitagdo com auxilio de fénons. Uma vez que alguns ions séo

promovidos ao nivel *Fs, podemos descrever o processo de avalanche de fotons.
6.3 AVALANCHE DE FOTONS

O mecanismo de avalanche de fotons pode ser entendido como um processo Anti-
Stokes altamente ndo linear (BEDNARKIEWICZ et al., 2021; SILVA et al., 2020) onde ions
sdo promovidos de maneira parecida com uma progressdo geométrica para niveis superiores

de energia. Nesse sistema temos inicialmente fons no nivel *Fs;, realizando relaxagdes
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cruzadas com fons no nivel *lg;,. Como é de se imaginar, na relaxagdo cruzada, os fons no
nivel *Fs;, transferem parte da sua energia para fons do estado fundamental “Io;, e esses fons
que antes estavam no nivel *Fs;, e *lg, VA0 para o nivel intermediario *l;5,,. Uma vez no nivel
intermediério, os dois fons sofrem relaxacdo néo-radiativa para os niveis “lizp € *li1p,
respectivamente. Uma vez no nivel *I;1;, a excitacdo é ressonante com a absorcdo de estado
excitado, devido a seccdo de choque de absorcdo ser grande, como podemos observar no
espectro de reflectancia difusa. Uma vez no nivel *I;1, podemos observar duas transicées do
112 & *Fap. Agora temos dois ions no nivel *Fap que podem realizar relaxacdes cruzadas com
ions no estado fundamental novamente. Depois da sequéncia de eventos de relaxagéo cruzada,
relaxacBes fondnicas e absorcéo de estado excitado, ter-se-& quatro fons no nivel *Fs,. Com
isso, partindo de um fon, teremos 2,4,8,16... fons no estado excitado *Fay, caracterizando uma
progressao geomeétrica de ions excitados. Essa progressdo aumenta bastante a absorbancia do
sistema para com o laser de excitaco, visto vez que a transicao *l11, & *Fay é ressonante com
a energia de ~1064 nm e as transi¢0es ndo-radiativas aumentam a temperatura do sistema
favorecendo a transicdo Anti-Stokes *lo & *Fai, *lia & {*Fsio, *Hor} € *lis & {*Frp, 2Sap}-
Devido ao aumento significativo da temperatura no material favorecendo as excitagdes
térmicas dos niveis *l1s; € 113 podemos observar uma diminuicdo da intensidade de saida da
transicdo que parte do nivel “Fs,. Também podemos atribuir essas diminuicdes aos

acoplamentos térmicos com o nivel “Fy/,, que levam fons para os niveis superiores.

Figura 27 - Niveis de energia simplificado do Nd*'.
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A representacdo simplificada dos niveis de energia do Nd** representa a secdo GSA
como absorcdo do estado fundamental, ESA secdo de choque do estado excitado, CR
representa a relaxagédo cruzada, ETU representa a transferéncia de energia e NRT representa
as transices ndo radiativas. As setas do lado esquerdo representam 0s processos de
excitacdes radiativas e ndo-radiativas. O lado direito representa as emissGes luminescentes.

Com o nivel *Fs, populado pelo mecanismo de avalanche de fétons, temos varias
distribuices de populaco entre os niveis. Partindo do estado “Fsj, temos transicdes para 0s
estados {*Fs2, *Heo} € {*F712, 2Ss2} por acoplamentos térmicos, com isso vemos emissdes em
810 nm e 750 nm para o estado fundamental. A relaxacdo dos fons no nivel *Fs, para o estado
fundamental gera emissdao em 880 nm. Do nivel {*G7,, ?Gs,} populado com transicoes
ressonantes “Fsj; & {*G7j2, 2Gaj2}, temos emissdo em 660 nm para o nivel *l;3, e 600 nm para o
nivel *l11,, como vemos na Fig. 27, onde as setas azul e verdes sdo fotons entrando no
sistema, as linhas continuas coloridas na parte direita da figura sdo emissdes, as setas
vermelhas séo transferéncias de excitacdo nao-radiativas e as setas laranja sdo relaxagdes ndo-
radiativas, setas roxas na parte da PA € a relaxacdo cruzada e as setas azuis escuras s&0 um
mecanismo de transferéncia de energia. Devido aos processos de relaxacfes ndo-radiativas
para popular os niveis {*G7,°Gs,} levarem um certo tempo para acontecer, é plausivel a
demora para as emissdes ‘Gy,2Gap & *liujz € *Gyy2,2Gap & *liaj, serem observadas. Esse atraso
pode gerar davidas sobre a relevancia de um possivel processo de transferéncia de energia
(ETU) entre dois fons no estado “Fs,, onde um fon transfere energia para promover o outro
para o nivel 4G72,2G3p € 0 fon que doou energia relaxa para o estado intermediario 1110, Esse
processo explica as emissdes em 600 nm e 660 nm, mas como existem um atraso significativo
entre essas emissdes para processos de ETU praticamente instantaneo, &€ mais conveniente
atribuir essas emissdes as excitacGes térmicas (acoplamentos térmicos ou transigdes néo-

radiativas), que naturalmente demoram um certo tempo para acontecer.
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Figura 28 - Intensidade luminescente e temperatura em funcdo do tempo.
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Para finalizar o entendimento sobre avalanche de fétons, mais algumas caracteristicas
precisam ser explicadas, onde, a partir de uma poténcia bem definida temos um aumento
abrupto no coeficiente angular do grafico de intensidade de saida em funcdo da poténcia de
entrada.

Figura 29 - Grafico da intensidade de saida em funcéo da poténcia de entrada para 0 NdXY 1 g9xAl3(BO3)4
excitado em ~1064 nm.
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Na figura 29 podemos observar uma mudanca abrupta no coeficiente angular do
grafico em escala logaritmica, onde x representa a concentracdo de Nd**, logo para um x igual
a 1.00, a amostra é estequiométrica. As inclinacbes sdo representadas por At (antes de
threshold) e Dt (depois do threshold)

Para maiores potencias, a avalanche de fétons acontece mais rapidamente, como

podemos observar nos mapas de cores para diferentes poténcias de excitagéo.

Figura 30 - Mapas de cores das intensidades em diferentes comprimentos de onda para diferentes poténcias de excitagao.
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Fonte: O autor (2022).

No mapa de cores fica evidente as mudancas nos comportamentos para diferentes
poténcias de excitacdo. Para poténcias de 0.300 W e 0.900 W, temos um comportamento
mondtono e de baixa intensidade proveniente de absor¢des por espalhamento inelastico da luz
no material, ou seja, embora o neodimio ndo absorva muito bom os fotons do laser de
excitacdo, essa interacdo do laser com a amostra gera calor no sistema. a partir de uma certa
poténcia essa interacdo gera calor suficiente para desencadear 0 mecanismo de avalanche de
fétons ja discutido.

E para avalanche de fotons ser de fato uma avalanche, a se¢do de choque de absorcao
do estado fundamental precisa ser menor que a secdo de choque de absor¢do do estado
excitado, ou seja, a transicao o2 > Fap precisa ser muito menos provavel de acontecer do
que a *li = “Fap.

No artigo denominado “Temperature triggering a photon-avalanche-like mechanism in
NdAI3(BO3)4 particles under excitation at 1064 nm” mostramos que a poténcia de limiar
(threshold) da avalanche pode ser reduzida aguecendo as nanoparticulas externamente
(SANTOS et al., 2021).
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Figura 31 - Mudanca da poténcia de excitacdo de limiar para o desencadeamento da avalanche de f6tons ao
aumentar a temperatura das nanoparticulas.
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Fonte: O autor (2021).

Isso acontece porque 0 aquecimento aumenta o numero de fénons na estrutura
cristalina, essenciais para popular inicialmente o nivel “F;, e subsequentemente desencadear a
avalanche de fétons. Com a criacdo de fénons no sistema por meio externos (aquecimento), e
a propria criacdo de fénons devido as transicdes ndo-radiativas, a absorbancia do material
aumenta significativamente. Esse resultado € importante, pois o processo de avalanche de
fétons pode ser observado com lasers com poténcia de excitacdo baixas para altas

concentragdes.
6.4 AVALANCHE DE FOTONS PARA DIFERENTES CONCENTRACOES DE Nd**

A proximidade entre os niveis de energia do Nd** também facilita as relaxacdes
cruzadas, como mostra Layne et al. (1977). Essa constatagdo é importante, visto que,
dependendo da concentracdo de ions em uma determinada matriz essas transferéncias por
multifénons podem ser dificultadas devido a proximidade de ions-matriz (JAQUE et al,
2004), uma vez que essas interagdes sdo do tipo dipolo-elétrico, cuja dependendo cai com o
cubo da distancia.

Para verificar a importancia da concentracéo de fons de Nd** no processo de avalanche

de fotons, foram estudados um conjunto de amostras com concentracdes de 5%, 10%, 20%,
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40%, 60%, 80% e 100% de Nd**. Nessa investigacdo, foi realizada a mesma metodologia
experimental que foi discutida no inicio do texto.

Figura 32 - Graficos de intensidades de saida em funcao da poténcia de entrada para concentragdes de 5%,10% e
20% de Nd*".
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Fonte: O autor (2022).

Como podemos observar, os comportamentos das amostras de 5%, 10% e 20% nao
apresentam um comportamento que se assemelha a uma avalanche de fotons, como por
exemplo uma mudanca abrupta no coeficiente angular a partir de uma certa poténcia. Para
essas concentragfes podemos observar um crescimento linear, entretanto, mesmo com uma
excitacdo ndo-ressonante ainda é possivel observar emissdo de luz da amostra, o que implica
em um loop de energia que se assemelha a uma avalanche de fotons, por sua absorcéo,
relaxacdo cruzada, transi¢cbes ndo-radiativas e aumento da temperatura, mas ndo apresenta
mudancas no coeficiente angular e mudancga no tempo de emissdo, que para esse conjunto de
amostra estd na faixa de segundos. Onde a curva vermelha representa 600 nm, 690 nm é
verde, 750 nm azul, 810 nm azul claro e 880 nm rosa. Os in-sets representam as inclinacoes.
J& para amostras com concentragBes maiores ou iguais a 40%, fica evidente um processo de
avalanche de fétons. Para Bt representando as inclinacGes antes do threshold e At depois do
threshold.
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Figura 33 - Graficos de intensidades de saida em funcéo da poténcia de entrada para concentracdes de 5%,10% e
20% de Nd**.

x=040 x=0.60 X=080
Slope Bt Slope At Sl0pe Bt "Slope At j ! " Slope Bt j
q600nm- 020 &00nAm- 160 {600Am - 1.69 600nm - 16.0 5 14600 nm - 0,68
GI0nm-153 &30nm-100 G90nm-0.98 690nm-11.1
Fo0nm-740 750nm-5.20 7a0nm-3.57 750nm-8.79
B10Mm - 541 B10nm-4.02 B10nm-3.03 810 m - 5.
0.14880nm-388 B80nm-1.01

630 nm - 0.80
Fannm- 398
g10nm- 340

0.1880mm-2.75 880nm - 0.14880 nm

0.01 0.01

Slope At
600 nm - 157
690 nm - 9 &0
750N - 7 56
B10nm -4 .70

880 nm- 142

0.01 4

0.001

0.001 00014

. ! ' . ' T
1 0.5 1 15 2 1
Excitation power (W) Excitation power (W) Excitation power (W)

Fonte: O autor (2022).

6.5 APLICACC)ES PARA AVALANCHE DE FOTONS
6.5.1 Imagens super-resolvidas

A avalanche de fétons foi descoberta em 1979 por Chivian et al. (1979), mas logo se
tornou um assunto de pouco interesse por nao ter aplicagdes imediatas. Ao longo dos anos, e
principalmente em 2020, a comunidade voltou a falar sobre avalanche de fétons, com
resultados interessantes de Bednarkiewicz et al. (2020 e 2021) e Moura et al. (2020 e 2021)
discutidos ao longo do texto.

Os trabalhos desenvolvidos por Moura et al. (2020 e 2021), com foco em matrizes de
borato de aluminio dopada com particulas de neodimio e Bednarkiewicz et al. (2020 e 2021)
trazendo trabalho com fons de Tm*".

No artigo intitulado “Giant nonlinear optical responses from photon-avalanching
nanoparticles” (BEDNARKIEWICZ et al., 2021) Bednarkiewicz et al. (2021) mostra uma
aplicagdo promissora para o fendmeno de avalanche de fotons, devido a sua alta n&o-
linearidade. Essa aplicagéo seria a possibilidade de desenvolver imagens super-resolvidas, que
essencialmente, implica na ampliagdo de imagens além do limite da difracdo, utilizando a
configuracdo de um microscépio confocal.

No artigo de 2021, Bednarkiewicz et al. (2021) mostra n&o-linearidades diferentes
para diferentes concentracdes de fons de Tm**, com inclinagdes no gréfico de intensidade de
saida em funcdo da intensidade de excitagdo proximas de 22, com concentracdes de 1%,4% e
8% de Tm*". No mesmo trabalho eles mostram mudancas no coeficiente angular para
concentracdes de 20% e 100% de Tm**, com a técnica de Core-Shell para diminuir os efeitos

de “concentration quenching” e mostrar inclinagdes de até 31.6.


https://www.nature.com/articles/s41467-018-04813-5#auth-Artur-Bednarkiewicz
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Além do Bednarkiewicz et al. (2021) trazer resultados significativos para aplicacdes
com avalanche de fotons, o grupo de fisica da matéria condensada do campus Arapiraca
mostrou resultados promissores para avalanche com diferentes concentracdes de ions de Nd**
no artigo intitulado “Energy-looping and photon-avalanche-like phenomena in NdxY1.0o-
«Al3(BO3)4” sob fase de revisdo por pares. No artigo foi mostrado altas ndo-linearidades para

amostras com concentragdes iguais ou maiores a 40%.

Figura 34 - Mudancas no coeficiente angular no grafico de intensidade de entrada em fungéo da poténcia de
excitagdo. BT = Antes do threshold da avalanche, AT = Depois do threshold da avalanche.
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Com os promissores resultados que foram mostrados, o intuito agora é desenvolver um
microscopio confocal com graus de libertado nas dire¢fes x,y e z para construir imagens
utilizando a luminescéncia da avalanche de fétons em 600 nm e construir as imagens super-
resolvidas.

6.5.2 Tratamentos fototérmicos

Os tratamentos térmicos para diferentes tipos de doencas ainda ndo sdo consolidados,

pois envolvem aumentos de temperatura corporal, que na maioria das vezes esta associado
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com algum tipo de inflamacdo ou infeccdo, quando a temperatura esta acima de 37° C.
Entretanto, os tratamentos fototérmicos tém se mostrado eficientes em tratamentos de cancer
ou tumores, devido a destruicdo celular malignas mais localizadas do que os tratamentos
envolvendo quimioterapia.

O trabalho pioneiro foi realizado no século 19, onde foram introduzidas bactérias vivas
em pacientes com céncer, o que resultou em infeccdo e febre no paciente, esse aumento da
temperatura resultante da infecgdo, se mostrou eficiente na regressdo parcial do tumor
(JAQUE et al., 2014).

Os tratamentos fototérmicos essencialmente se ddo pelo incremento de certos
materiais numa regido proxima a um cancer ou tumor, seguido do agquecimento deste material
para provocar a morte das células malignas. Alguns tratamentos que podem ser observados
sdo: tratamentos de lesdes irreversiveis, tratamento de hipertermia e tratamentos de diatermia
(JAQUE et al., 2014).

Os tratamentos de lesdes irreversiveis sdo quando as células sdo aquecidas a
temperaturas acima de 48° C. Nessa temperatura ocorre necrose coagulativa nas células. Esses
tratamentos sdo considerados muito eficientes, entretanto aléem do aumento da temperatura na
regido do cancer ou tumor, células saudaveis também séo destruidas, levando a efeitos néo-
reversiveis nas células saudaveis (JAQUE et al., 2014).

J& os tratamentos por hipertermia séo realizados em temperaturas acima de 41° C a 48°
C, e esta relacionado com diferentes efeitos dentro desse espectro de temperatura.
Essencialmente os tratamentos de hipertermia estdo associados a mudancas celulares que
proporcionam uma maior eficiéncia para tratamentos de radioterapia e quimioterapia, ou
aumentando a eficiéncia de drogas para tratamentos dessas doencas (JAQUE et al., 2014).

Para finalizar, os tratamentos de diatermia sdo de certa forma mais simples, pois estéo
relacionados com temperaturas relativamente baixas de até 41° C. Os tratamentos de diatermia
aumentam o fluxo sanguineo, favorecendo a relaxagdo muscular e alivio de dores. Os
tratamentos de diatermia também funcionam para aumentar a eficiéncia de tratamentos
tradicionais (JAQUE et al., 2014).

Com esse entendimento acerca dos possiveis tratamentos fototérmicos e 0s
entendimentos sobre avalanche de fotons, estudos relacionados com o aumento da
temperatura de fons de Nd** dopados em uma determinada matriz, sendo excitado de maneira
ndo-radiativa, e gracas aos inUmeros processos térmicos que estdo relacionados com o tipo de

avalanche de fétons que foi estudado, pode ser eficiente em tratamentos fototérmicos, misto
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que o po do borato de aluminio e neodimio pode ser excitado e introduzido de maneira mais

precisa em areas afetadas.

6.5.3 Nanotermometria

Os estudos envolvendo luminescéncia de fons no estado trivalente (Tr**) estdo
consolidados (CHEM et al., 1962) a muito tempo. embora, até os dias atuais mais aplicacdes e
fendmenos estdo sendo descobertos para esses ions dopados em diferentes matrizes
hospedeiras, devido a essa configuracéo de Tr** blindar os fons. Uma prova disso, é o trabalho
publicado em 2020 intitulado “Giant sensitivity of an optical nanothermometer based on
parametric and non-parametric emissions from Tm** doped NaNbOj3 nanocrystals” (SILVA et
al., 2020) os autores demonstraram um termémetro optico com sensibilidade gigante para o
espectro de temperatura de 20° C a 40° C.

Essencialmente a sensibilidade relativa é calculada através de razdo de intensidade
entre duas curvas e a variacdo da razdo de intensidade em funcdo da temperatura. Neste
trabalho os autores propuseram a razdo entre as curvas de 532 nm e 695 nm, devido a
diferencga na dindmica de crescimento dessas curvas, enquanto a curva de 532 nm decrescia a
curva de 695 nm cresce comecando de uma intensidade proxima de 0.

Entendendo que a sensibilidade relativa para um termdémetro Opticos, entendo que a
avalanche de fétons proporciona emissdes com atrasos e intensidades significativas, podemos
propor uma curva de sensibilidade relativa para emisses dos fons de Nd*".

Figura 35 - Sensibilidade relativa para amostra de Ndg 40Y 0.60Als(BO3), bombeado com poténcia de 2.230 W e
razdo de intensidade entre as curvas de 750 nm e 880 nm.
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Fonte: Silva et al. (2022).
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7 CONCLUSOES

Ao realizar um estudo sobre os lasers, foi investigado a excitacdo ndo-convencional
com fétons de comprimento de onda de ~1064 nm em fons de Nd** que a principio ndo
absorvem esse comprimento de onda, foi possivel observar emissdes que caracterizam
conversdo ascendente de energia em diferentes comprimentos de onda. E possivel observar
essas emissdes gracas ao mecanismo de avalanche de fétons e o auxilio de fénons criados no
sistema. O mecanismo de avalanche de fotons tem aplicacbes promissoras para
nanotermometria, na criacdo de imagens superesolvidas, tratamento de hipertermia. Além dos
estudos com temperatura inicial diferente do ambiente, foi investigado o fendmeno de
avalanche de fétons em diferentes concentrages de Nd**, e foi constatado que para
concentracOes abaixo de 40% a avalanche de fotons ndo é observada, embora um loop de
energia seja responsavel pelas emissdes fotoluminescentes do material, como os resultados
ndo apresentam as mudancas esperadas para avalanche de fétons. Para concentracdes maiores
ou iguais a 40% o fendmeno de avalanche de fotons é observado como o esperado. Como
consequéncia dessas pesquisas de iniciacao cientifica, tem-se 3 artigo publicado em periddico
internacionais, sendo eles: Journal of Luminescence com o titulo “Temperature triggering
photon avalanche-like mechanism in NdAI3(BOs3), particles under excitation at 1064 nm”,
Applied Physics Letters com titulo “Photon-avalanche-like upconversion in NdAl3(BOs),
nanoparticles excited at 1064nm” e Optical Materials com titulo de “Energy-looping and
photon-avalanche-like phenomena in NdxY1.00-xAl3(BO3)4”, além desses trabalho relacionados
com avalanches de fétons, temos também um trabalho publicado no Laser physics Letters

relacionado com Laser aleatorio, que foi discutido no decorrer do texto.
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Trivalent neodymium ions

Photon avalanche (PA) is a fascinating mechanism for exciting trivalent rare-earth ions (REI**). It occurs when
cross-relaxation mechanisms provide a non-zero population at a lower excited state. Then, photons that are non-
resonant with ground-state tr can be increasingly absorbed from this level. PA has been demonstrated
with some REI**-doped materials under specific excitation wavelengths and temperature regimes. Here the PA-
like was observed on NdAl3(BO3), particles at some fixed temperature values (within 23 °C < T < 215 °C), while
the excitation power was increased. In this study, the PA-like is associated to a cross-relaxation mechanism
[*Fa/2, 19,21 = [*I15/2, *15/2]. After multiphonon emissions, the population of Nd** ions at the “I,; , state dou-
bles at every iteration, a process followed by a resonant excited-state absorption (°I;; 2 — “F3/2). In this case, the
excitation power threshold decreased threefold. In a second round of experiments, we demonstrate for the first
time the triggering the PA-like mechanism by increasing the temperature (27 °C < T < 35 °C) at a fixed excita-
tion power (1064 nm, cw). We foresee applications of the present results in optical thermometry, hyperthermia

treatments, super-resolution imaging, and the development of super-sensitive sensors.

1. Introduction

Trivalent neodymium ions (Nd**) possess several absorption bands
within the near-infrared, visible and ultraviolet regions. Under proper
excitation, they can emit radiation in the same ranges. The excitation
mechanisms can be by resonant or nonresonant absorption, the last one
involving the annihilation or emission of phonons [1]. Among the pos-
sible optical applications for Nd®*-doped materials, we highlight the
generation of laser, random laser radiation, and optical thermometry
[2-5]. In most of the laser-related applications, the *F3, — I}, » transi-
tion (1064 nm) is involved, due to its large oscillator strength. In opti-
cal thermometry, thermally-coupled energy levels (e.g., the R; and Ry
Stark levels of the “F3,, manifold), whose relative populations are gov-
erned by the Boltzmann distribution, can be used to calibrate the rela-
tive emissions associated with the 4F5,, — “Iy,, transition (correspond-
ing to the emission around 880 nm) as a function of the host tempera-
ture.

* Corresponding author. Grupo de Fisica da Matéria Condensada, Nicleo de Ciéncias Exatas - NCEx, Campus Arapiraca, Uni

005, Arapiraca, AL, Brazil.
E-mail address: andre.moura@fis.ufal.br (A.L. Moura).

https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2021.118645

Until 2018, the description of excitation and emission mechanisms
of Nd** were well-established [6]. Despite the wide use of its emission
at 1064 nm as a laser source, resonant ground state absorption is negli-
gible at this wavelength since the “I;; , level is relatively far from the
ground state (*Iy/2). This is actually one of the main reasons why Nd>*
ions generate laser emission so efficiently at this wavelength [7]. How-
ever, upconversion emissions mediated by multiphoton absorption and
energy transfer have been reported in Nd**-doped materials under ex-
citation at 1064 nm [8-10]. Also, as demonstrated by Marciniak et al.
[11] and da Silva et al. [12], the excitation of Nd** at 1064 nm can also
be feasible by a photon-avalanche-like (PA-like) mechanism, which in-
volves the creation and ihilation of ph The ihilation of
phonons, or thermal excitation from the ground state, can provide a
small population at “I;; 5, from which a resonant excited-state absorp-
tion (ESA) transition (*I;),» — F3,,) occurs, poorly populating the “F3,
level. Once at this level, an Nd** ion can transfer the stored energy to a
neighbor Nd** ion at the ground state (“Iy/2). After this cross-relaxation

idade Federal de Alagoas, 57309-
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Abstract

Random lasers (RLs) rely on obtaining laser emission in disordered systems with gain. The
characterization of the RLs are performed by the observations of bandwidth narrowing,
increasing in the slope efficiency, time shortening of the upper level of the RL transition,
intensity and spectral fluctuations, and even photon statistics transitions when increasing the
optical gain. However, the gain clamping, which is a known phenomenon in conventional lasers,
i.e. lasers with well-defined cavity, was never investigated in RLs. Here we realize an
experimental-theoretical investigation of the gain clamping in RLs, and demonstrate that it can
be used as an alternative tool to characterize the transition from spontaneous emission to the RL

https://doi.org/10.1088/1612-202X/ac3247

regime.
Keywords: random laser, gain clamping, gain saturation

(Some figures may appear in color only in the online journal)

1. Introduction

Random lasers (RLs) are based on the propagation of light
in scattering materials with gain [1-4]. Due to the absence
of a well-defined optical cavity, which usually is composed
of a couple of mirrors, the RL emission was considered an
amplification of the spontaneous emission rather than a true
laser in the sense of oscillations [5]. One definitely demon-
stration of oscillations was provided by the photon statist-
ics, in which the photon number distribution changes from
Bose-Einstein to Poisson [6] as the gain is increased. Actu-
ally, the RLs are characterized by the increasing of the input—
output slope efficiency, bandwidth narrowing, and shorten-
ing of the decay time of the upper level of the RL transition

“ Author to whom any correspondence should be addressed.

1612-202X/21/125002+8$33.00

[7, 8]. Furthermore, the RL threshold can be found by stat-
istical mechanics analyses [9]. Upon identical experimental
realizations, the output spectra of the RLs can change dramat-
ically from one experimental to another [10-14]. For optical
gain below the threshold, the probability distribution for the
output intensity is Gaussian. At the onset of laser emission
the distribution can present Lévy statistics, which can be used
to characterize the RL threshold [15]. However, it seems that
it is not a universal feature, since some RLs (those for lar-
ger scattering strength) do not present this feature [14]. In
another interdisciplinary study, there is an analogy between
the optical modes of the RLs and the spins of magnetic sys-
tems [16, 17]. In the experimental realization, instead of look-
ing only to the output intensity, the full spectra of the RL
transition are analyzed [18]. By defining a correlation func-
tion (g) among the spectra obtained under the same starting
conditions (replicas), the shape of the probability distribution

©2021 Astro Ltd  Printed in the UK

Fonte: O autor (2022).
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Abstract: Recently, a photon-avalanche-like (PA-like) process based on trivalent neodymium
ions (Nd3+) under an unconventional excitation at 1064 nm was demonstrated using
stoichiometric NdAI3(BO3)4 particles. Although the Nd3+ can emit radiation at 1064
nm efficiently, they present very small absorption at this wavelength due to the
absence of resonant ground-state transitions. However, phonon-assisted excitation
(419/2 - 4F3/2 and/or 4111/2 - 4F3/2) followed by cross-relaxation between one
excited ion (4F3/2) with another at the ground state (419/2), and subsequent phonon
emissions {4115/2, 4115/2 - 4113/2, 4113/2 — 4111/2, 4111/2}, provide two ions at the
4111/2 state, from which can occur the resonant excited-state absorption to the 4F3/2
level. Reestablishing the sequence of events, the absorption of photons at 1064 nm
can increase greatly. Besides the emission around 880 nm (4F3/2 — 419/2), there are
thermal excitations to upper-lying states, with subsequent emissions in the visible and
near-infrared regions (480 — 2000 nm). Here, we investigate the role of the Nd3+
content on the PA characteristics in NdxY1.00-xAI3(BO3)4 particles with x ranging from
0.05 to 1.00. It is known that the replacement of Y3+ by Nd3+ into the YAI3(BO3)4
crystalline structure can introduce strong modifications of the lattice properties as well
as in the photoluminescence characteristics, such as luminescence concentration
quenching and broadening of spectral lines. Despite that, we observe, for low x (<
0.20) an energy-looping preceding the PA-like that ensues for x 2 0.40. It is associated
to the proximity among the Nd3+ ions, fundamental to the electric dipole-electric dipole
interaction responsible for the Nd3+ energy transfer {4F3/2, 419/2} —~ {4115/2, 4115/2}.
We discuss the present results focusing on emerging technologies with development of
ultra-sensible thermal sensors, and super-resolution imaging thanks to the giant
nonlinearities in the input-output power dependences.
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