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RESUMO

Este trabalho foi dedicado ao estudo dos lasers aleatérios, conversdo ascendente de
frequéncia, e a resposta néo linear de segunda ordem em nanocristais de borato de
aluminio contendo itrio e neodimio. Serdo discutidos temas como espalhamento da
luz por nanoparticulas, intensidade de retroespalhamento, ganho em meios
desordenados, as transi¢cdes energéticas entre os ions de neodimio, o segundo
harmoénico do feixe de excitacdo e do feixe de emissdo, a soma de frequéncias,
tempo de vida dos niveis de energia do neodimio, correlacionando as emissdes
caracteristicas obtidas nos experimentos com a teoria de conversdo ascendente de
frequéncia assistida por um féton para trés transicdes permitidas no ion de
neodimio. Quanto aos resultados serdo apresentados (1) a primeira observacao de
laser aleatdério em nanocristais de borato de aluminio com itrio e neodimio,
Nd,Y,9_,Al3(B0O3),, na temperatura ambiente, através da analise do

comportamento da emissao espectral e temporal oriunda da transigéo 4F;,, — 4F;,

em torno de 1.06 um (2) observacao da resposta nao linear de segunda ordem, para
diferentes concentracdes de neodimio; (3) a conversao ascendente de frequéncia
para NdAB (NdAl;(BO0O;),) associada a quatro diferentes transi¢cdes Opticas. Os
resultados apresentaram outra forma de analisar a cinética temporal da emissao do
laser aleatério, permitindo uma separacdo da fracdo de emissdo estimulada e
espontanea e a comparacao desse resultado com o estreitamento da largura de
linha, tipico de lasers aleatérios. Além disso, é apresentada uma analise da resposta
da néo linearidade de segunda ordem das amostras e a conversao ascendente de
frequéncias assistida por um féton com relacdo a dependéncia da temperatura e 0s

tempos de vida dos niveis do Nd3* nas varias amostras estudadas.

Palavras chaves

Laser aleatorio. Inversdo de populacdo. Segundo harmdnico. Soma de frequéncias.

Tempo de emisséo. Conversao ascendente de frequéncia.



ABSTRACT

This work was dedicated to the study of random lasers, frequency up conversion,
and nonlinear response of second order in nanocrystals of aluminum borate
containing yttrium and neodymium. We discuss topics such as light scattering by
nanoparticles, backscattering intensity gain in disordered media, energy transitions
between energy levels of the neodymium ions, the second harmonic of the excitation
beam and the beam emission, sum frequency, lifetime between two energy levels of
nedoymium, correlating features emissions obtained in experiments with up
conversion theory often assisted by a photon to three transitions allowed in the
neodymium ion. The main results presented are: (1) the first observation of random
laser in nanocrystals of yttrium aluminum borate and neodymium,
Nd,Y0-Al3(B03),, at room temperature, by analyzing the behavior of the spectral

and temporal signals associated to the transition 4F;,, - 4F;;,,around 1064nm, (2)

observation of the nonlinear response of second order, to different concentrations of
neodymium; (3) and up conversion frequency NdAB (NdAl;(B03),) hanocrystals
associated with four different optical transitions. The results showed another way to
analyze the temporal kinetics of emission of the random laser, allowing a separation
of the stimulated and spontaneous emissions and comparing the results with the
linewidth narrowing, typical of random laser. Also the second-order response of the
samples and up conversion frequency assisted by one photon with respect to the
temperature dependence and lifetime of the Nd** levels for the several samples
studied.

Keywords

Random laser. Population inversion. Second harmonic. Sum frequency. Emission

time. Frequency up conversion.
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1. INTRODUCAO

1.1 Considerac0Oes gerais

Os ions terras-raras trivalentes tém despertado o interesse de pesquisadores
no mundo inteiro devido ao fato de apresentarem grande quantidade de aplicacoes,
sendo as mais comuns, nos uso de: imas permanentes, circuitos eletronicos,
catalisadores de gases de escapamento em veiculos automotores, equipamentos de
laser, telefones celulares, vidro e ceramicas, lentes de alta refracdo e ligas
metélicas. 7

Os elementos de terras raras ou metais de terras raras (abreviadas como TR)
formam um conjunto de 17 elementos quimicos que inclui o escandio, o itrio e os 14
elementos da série dos lantanideos (do lantanio ao lutécio). O Cério (Ce) € o mais
abundante dos elementos de TR e um dos 25 elementos mais abundante na crosta
terrestre. O neodimio é o elemento mais usado na acdo laser de estado sélido,
sensores magnéticos, entre outros. [1]

Atualmente, os lasers no infravermelhopassam por uma crescente evolucéo e,
os esforcos tém se concentrado na obtencao de lasers de Nd** excitados com laser
de diodo em 800 nm, ja que este in possui uma absorcdo em 800 nm para a
transicéo eletronica *lo;—*Fs)».

As aplicaces do laser de Nd** em 1064 nm s&o inimeras, incluindo areas
tais como: no uso em laboratérios de pesquisa (espectroscopia Optica, 6ptica ndo
linear, interacdo laser plasma, etc.), nas diversas aplicacdes da holografia, na
pesquisa da geracdo de energia por fusdo nuclear por confinamento inercial, no
processamento de materiais (corte, soldadura, furacdo, etc.), na area de
comunicacbes (6ptica integrada, transmissdo de dados em altas taxas, etc.),
indUstria civil, medicina e equipamentos militares. O maior uso do laser de Nd** esta
no processamento de materiais. Os lasers sdo usados para furar metais e fazer
marcas ou inscricdes em diversos materiais. Na medicina, o laser de Nd*" é usado
na cirurgia de catarata, em odontologia como laser dental, entre outras aplicacdes.

Os ions trivalentes de neodimio dentro da granada de itrio de aluminio Nd:
YAG (Yttrium Aluminum Garnet) foi oprimeiro meio laser ativoestudado e

demonstrado por Geusic, et al. nos Laboratorios Bell em 1964 [2].Desde a sua
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descoberta tem alcancado uma posicdo de dominéncia entre os materiais laser de
estado solido, sendo o mais utilizado meio laser, com aplicagBes que abrangem
mercado cientifico, médico, industrial e militar mundiais. O Nd: YAG normalmente
emite luz infravermelha em 1064 nm, além de outras transi¢cdes perto de 940, 1120,
1320 nm, eé usadoem cirdrgiase na medicina. O primeiro uso médico do laser Nd:
YAG foi relatado para o tratamento de lesdes vasculares cutaneas em 1968.

Os primeiros lasers baseados no neodimio (Nd**) utilizados na odontologia
comecaram de fato em 1990 usando o laser na cavidade oral, com autorizacdo de
Food and Drug Administration (FDA) designadoespecialmente para
osdentistasclinicosgerais: o laser dental da American Dental Laser (ADL)
possuicomomeio ativo a granada de Neodimio-itrio-Aluminio (Nd:YAG, A=
1064 nm), com uma poténcia maxima do laser em 3 Watts a uma taxa de repeticéo
de 30 Hz para manipulacdo de tecido mole [3]. Na sequéncia, foram lancados no
mercado outros tipos de lasers como Nd:YAP e CO,, somente para cirurgia em
tecidos moles intraorais.

Devido a alta eficiéncia da transicdo eletrbnica dos ions de neodimio na
regido perto de 1064 nm, pode se obter a geracdo de segundo, terceiro e quarto
harménicos (532, 335 e 266 nm) desta emissao com cristais ndo lineares postos
dentro ou fora da cavidade laser. Estas emissdes podem, por exemplo, ser usadas
em aplicacbes de armazenamento de dados, displays ou como fonte de excitacédo
para outros sistemas laser. Na area militar, o laser de Nd*" é usado para medir
distancias e marcar alvos.

Neste trabalhoserdoestudados os ions de neodimio dentro de um material
hospedeiro, neste caso nanocristais de borato de aluminio e itrio, do ponto de vista
da espectroscopia 6ptica linear e ndo linear. Serdo utilizadas técnicas de absorcao,
excitacao, transmissao e luminescéncia para caracterizar as transicoes lasers destes

ions.
1.2 Objetivos do trabalho

Este trabalho tem como objetivos principais:
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1.2.1 Laser aleatério

Caracterizaros comportamentos espectral e temporal da transicdo dos ions de

neodimio “Fz,, — 4111/2em torno de 1064nm nos nanocristais de borato de aluminio

itrio, contendo neodimio.

1.2.2 Resposta néo linear

Obter a segunda ordem da resposta nédo linear de Nd,.Y; o_,Al3(B03),.
1.2.3 Converséao ascendente de frequéncia

Obter a conversdo ascendente de frequéncia assistida por um foton“F;,, —
*lg/,com j = 9,7,5, analisando a dependéncia da intensidade de emisséo e o tempo

de decaimento em funcéo da temperatura para as particulas NdAl;(B03).,.

1.3 ions de Terras Raras

Os ions de Terras Raras situam-se, na tabela periddica, entre os elementos
Bario e Hafnio, além de itrio e Escandio, sendo também chamados lantanideos.
Estes elementos de Terras Raras podem ser encontrados na forma de ions nas
configuracbes bivalentes, trivalentes e tetravalentes, sendo a segunda a mais
comum. Os ions de Terras Raras trivalentes de itrio, escandio, lantanio e lutécio
possuem seu primeiro estado excitado no ultravioleta distante, o gadolinio no azul,
enquanto 0s demais como neodimio tém seu primeiro estado excitado no

infravermelho e, portanto, tem maior importancia na optica [5].

Na 6ptica o estudo dos cristais dopados com terras raras mais usados, Sao 0s
meios ativos em lasers de estado soélido. Suas propriedades Opticas e fisicas
permitem a construcdo de lasers de alta poténcia e com linhas de emissao estreitas.
O comprimento de onda de emisséo varia conforme o dopante e de maneira mais
sutil conforme ao material hospedeiro em que ele estiver dopando como mostrado

na figura 1.1.
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Faixa espectral dos principais lasers de Terras Raras

To** Sm3* Bro* | Nd®* Nd**| Er’* Tm* | Ho®* Dy2* Erd* Dy
IIIl[IIIIiI

1.6um 21um 2.8um
1.3um 1.9um 2.4um 3.0um

0.70um 1.06um
0.54um 0.85um
1 1 | |

=~ 1
le } 1 >

1.3 2.1 3.0

Comprimento de onda (um)

Figura 1.1.Faixa espectral e comprimentos de onda aproximados dos principais
lasers de Terras Raras [6].

1.3.1 Neodimio

O neodimio foi descoberto em 1885 em Viena por Carl Auer Von Welsbach, um
quimico austriaco. Ele separou o neodimio de um material conhecido como didimo
por meio de analises espectroscopicas. Porém, este metal ndo foi isolado na forma
relativamente pura antes de 1925. O nome de neodimio é derivado do grego “neos”,
que significa novo, e “didymos” que significa gémeo. Atualmente o neodimio, é
obtido por um processo de troca ibnica da areia monazita, um mineral rico em
elementos de terras raras. O ion trivalente de neodimioNd3*, atualmente é o mais
utilizado ion ativo para lasers de estadosélido, bem como o ion na obtencéo da acao

laser em varios tipos de materiais hospedeiros.

O ion de neodimio apresenta uma transicdo laser tao eficiente que permite a
acdo laser na temperatura ambiente. O interesse no ion de Nd3*vem do fato dele
apresentar um sistema de quatro niveis de energia quando € inserido num cristal ou

em uma matriz vitrea.

As emissOes caracteristicas de sistemas que contem neodimio sdo em torno
de 800 e 880nm para absorcéo, e para as transicdes de emissdo sdo perto de
1060nm e 1340nm.

O ion trivalente neodimio (Nd3*), tema estrutura eletronica:

1522522p°®3523p©3d194524p°4d1°5525p°4f3. (1.1)
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O fato de trés elétrons na camada 4f, serem blindados pelos elétrons mais externos
da origem a uma fraca interacdo entre estes e o campo elétrico no qual o ion esti
inserido. O resultado disto sdo niveis de energia bem definidos, que resultam em

linhas estreitas de emissao e absorcéo de luz.

A figura 1.2 apresenta um diagrama parcial de niveis de energia do ion Nd3*.Estdo
indicadas as transi¢cdes correspondentes a absorcdo perto de 800 nandbmetros na

transicéo eletronica *Iy,, - *Fs,, e as emissdes a partir doestado excitado*F;,, para

um estado acima do estado fundamental *Iy ,.

4
4F9/2
o

3> . —'F
A N Decaimento répido 4 572

2> i
32

Excitagéo Acdo Laser | 4
4 1512
|4

4
11> /D imento r4 d' 1

10> ecaimento rapido

912

Nd3*

Figura 1.2. Diagrama parcial dos niveis de energia do neodimio, sendo o estado
fundamental “I5,, a figura indica a absorcéo de energia do estado |0) até[3) com a

transicdo energetica *ly/, — 4FS/Z, tendo um decaimento rapido do estado |3) até |2),
seguido do estado |2) até|1) pela transicdo energética “F;,, — *I;1/,. Finalmente do

estado |1) até

0)novamente em decaimento rapido ocorre.
1.4 Oion livre

O ion livre pode ser descrito em ordem zero pelo Hamiltoniano:

Hy =3, [E+ U], (1.2)

i=1]om
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ondep; € o momentum do i — ésimo ion e U(r;)é a aproximacao esférica do potencial
médio do restante dos elétrons no ion. A solu¢do da equacdo de Shrodinger com o
Hamiltoniano da equacéao (1.2) tem a forma:

Y = Ry(m)Yun () (1.3)

ondeY;,, (#)sdo Harménicos Esféricos com [ = 3, lembrando que [ =0 é para o
orbital s, [ = 1 para o orbital p, Il = 2para o orbital d e [ = 3 para o orbital f. A funcao
radial da equacdo (1.3) pode ser a mesma para todos os [ fons, enquanto que a
funcdo angular varia para cada spin eletrbnico, tendo em conta o principio de
exclusdo de Pauli. As funcdes radiais podem ser encontradas por um método auto-
consistente. As funcbes (Freeman e Watson, 1962, Fraga et al, 1976; Cowan e
Griffin, 1976) ja foram determinadas para os estados fundamentais de todos os ions
de metais de transicdo e terras raras a partir do cério (Ce3*) até o de itérbio (Yb3+)

[5].

O estado fundamental dos ions de TR com N < 7,considera que todos 0s
spins N sdo paralelos e que cada projecdo do momento angular assume o valor
maximo permitido pelo principio de exclusdo. O estado fundamental para o caso de

dois elétrons é determinado pela funcdo de onda normalizada:
a(1)Y, (DB (2)Y1-1(2) = B(DY -1 (Da(2)Y,(2) (1.4)
ondea € 0 spin para cima e 8 ao spin para baixo da funcéo de onda, tendo a notacao
{I*t,1—1%}, (1.5)

onde a funcdo de onda correspondente ao projecdo spin(+= acima e —= abaixo)e
(lel—1)sdo as projecdes em z para o0 momento angular (m, na funcdo de onda
(1.3)). Entdo o estado fundamental correspondente a (1.5) para 4f3, neodimio

(Nd3*), tem o spin total S, e 0 momento angular L, dados por

L=1l+1l-1=2l-1=5paral =3. (1.6)

Entdo, L =5, com multiplicidade de 2S+1=4. Na notagcdo de Russell-Saunders,

esses estados fazem referéncia a:

Momento angular total, L, paraion: 0,1, 2, 3,4,5,6, 7...
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Estados de Russell-Saunders: S, P, D, F, G, |, K...
1.4.1 Interacdo de Coulomb

Uma grande contribuicdo para o Hamiltoniano do ion livre é a interacéo eletrostatica

dos niMelétrons, a qual pode ser escrita como:

e?

_ VN
Hl i>j | | (1-7)

onde
n,=1—T. (1.8)

A interacdo entre cada par de elétrons pode ser expandida em termos de

polindbmios de Legendre do cosseno de angulo 6;; entre os vetores posicdo em

relacdo a dois elétrons como

e’ 2 ré
—=e Zk T';H'l Pk(COSQi]-), (1.9)

onder. e r~ indicam as distancias dos nucleos aos elétrons mais proximos e mais
distantes, respectivamente. Usando o teorema da adicdo de Harmdnicos Esféricos,

€ possivel obter a parte angular da interacdo coulombiana na forma tensorial.

Pe(cosey) = == %, ¥, % (6, 0). Y5 (8, 0)), (1.10)
ou
Pe(cos6;) = To(—1)7 (€E)i(€5); = €.¢[9, (L11)

tal que a equacdo (1.11) esté relacionada com os Harménicos Esféricos por:

o _ [2m_ya0
¢V = |>—=Y". (1.12)

. . k
Os elementos de matriz reduzida de Cg )podem ser expressos como

(flc

>_( 1)\/(21+1)(21+1)(0 ’5 i)) (1.13)
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Il kU

Onde (0 0 0

) séo os simbolos de 3/[8,9]

Assim, para N elétrons equivalentes no orbital nl, o elemento de matriz do
Hamiltoniano efetivo para interacdo coulombiana é expresso como.
N N e’
INTLS|Ys  —

>)

erLs> = Y (LD F¥ (nl, nl), (1.14)
onde k=0, 2, 4 e 6 sédo as integrais de Slater para a parte radial da interacéo
eletrostatica, que é definida por

oor'éc

F¥(nl,nl) = e [} 25 (R (r))? Ry ()Pl (1.15)

Os valores de Fk(nl, nl),podem ser obtidos,usando-se o método de Hartree e Fock
[9].

A parte angular da matriz (1.14) é expresso como
fo(lD) = <lNTLS| Ty €. €0 |lNTLS>. (1.16)

Os elementos de matriz (1.14) sdo manuseados mais facilmente introduzindo-se o
operador tensorial unitario,U®), em combinagdo com propriedades de simetria

angular:

Lk 1Y .
@D =5 @I+ 12 () ) * = B VLS UK N T LS -

0 0 2L+1 2L+1

(1.17)

Por causa das propriedades de simetria do simbolo 3-j, a matriz na equacéao (1.15)
tem elementos ndo nulos somente se [+l >k >|l—1|, ek deve ser par. Para

elétrons 4f,1 = 3, por tanto a matriz f;,, se anula exceto ara k=0,2,4,6.
1.4.2 Interagdo Spin-Orbita

A interacdo spin-Orbita € uma corre¢do perturbativa do Hamiltoniano (1.2) e

pode ser escrita como [9]
Hy = T, {05, (1.18)

onde
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h?  1.du(ry)
2m2c?r; dr;

{(r) = : (1.19)

Os elementos de matriz da interagdo spin-orbita de N elétrons sdo expressos em

termos de um operador tensorial, como
(nINTLSIM|¢(r )1, |nINT'L’S’ 'M’) = &,,Ao(nl),  (1.20)
ondeé,,;é o parAmetro de interacdo Spin-Orbita, sendo definidocomo:
S = Jy Ru(M)*¢()dr. (1.21)

A interacdo spin-6rbita comuta com J2 e J,, sendo diagonal em J e independente de
M;. Ela ndo comuta com L? ou S?, podendo acoplar estados com diferentes nimeros

guanticos LS, levando a quebra do acoplamento LS. O ¢&,; pode ser calculado
numericamente usando o potencial central de Hartree e Fock [8]. Ainda séo
usualmente ajustadas as energias observadas experimentalmente. As funcbes de

onda podem ser escritas como ¥;,,,s ou |JMLS), onde temos que.
L?*|JMLS) = L(L + 1)|JMLS),
S2|JMLS) = S(S + 1)|JMLS),
JAUMLS) =J({J + DIJMLS),

J\/MLS) = M|JMLS),

(JMLS|Hy + Hy|JMLS) 8, 8pppy- (1.22)

Os elementos de matriz na eq. (1.20) tornam-se

Aso(nl) = (DS L+ DU+ 18, Syur

L S ]
X { L } LS|V |rL’s7), 1.23
o 7 qfasiveilers) (129
onde{...} € um simbolo 6 — j e os valores para os elementos de matriz reduzida do

operador tensorial V Y s3o tabelados.
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1.4.3 Interacao do campo cristalino

Os elétrons opticamente ativos dos ions de TR estdo na camada 4f, blindados
pelos 5s e 5p, em consequéncia a introduzir estes ions nas matrizes cristalinas as
posicdes de seus niveis de energia ndo serdo muito afetadas, apenas os centros de
gravidade tem pequenas alteragbes. Entdo quando se introduz os ions no cristal eles
passam a sofrer a influencia do campo elétrico ndo homogéneo, o campo cristalino
devido a distribuicdo de cargas do cristal. Esta interacdo ion matrizé representada

por:
H3 = —ezi V(XiIYiIZi)1 (124)
onde a soma é feita sobre os elétrons do ion.

O campo cristalino H;pode receber denominacbes como fraco, médias e
fortes, de acordo com sua amplitude quando comparado com H; eH,, que Sa0 0S
Hamiltonianos de interacdo eletrostatica ou de Coulomb e de spin-orbita,

respectivamente.

Pode-se definir o campo cristalino como forte quando H; > H; > H,, sendo maior
gue a interacdo spin-oOrbita e da interacdo eletrostatica. Esta € a carateristica dos
fons do grupo de Paladio (4d") e da Platina (5d"). Em sequéncia, a repulsio inter-

eletrbnica é levada em conta: o estado orbital resultante é caracterizado por um

namero quantico orbital,A, que é analogo do L para o ion livre.

Quando os estados de spin sdo levados em conta, os estados sao
caracterizados pelos parametros A, S. O acoplamento spin-6rbita é entdo introduzido
como uma perturbacdo e o valor da energia corresponde ao desdobramento gerado

por esse campo se apresenta acima de 20.000 cm™1.

Pode-se definir o campo cristalino médio quando apresenta valor menor que a
interacdo eletrostatica e maiores que a interacdo spin-oérbitaH, > H; > H,. Este caso
é caracteristico dos materiais de transi¢cdo do grupo do ferro (3d"). As funcdes do
ion livre sdo usadas como func¢des base para calcular os elementos da matriz de Hs,
dos quais 0os novos estados orbitais do campo cristalino sdo formados. Estes séo
multiplicados pelas fun¢des de spin S, levando-se em conta o principio de exclusédo
de Pauli, e o efeito de H, € entdo considerado. Os desdobramentos sdo da ordem de
10.000 até 20.000 cm™1.
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Finalmente, o campo cristalino é considerado fraco quando apresenta valor
menor que as outras interacdes H; > H, > H;. Esta situacdo caracteriza 0s
lantanideos, objeto de estudo deste trabalho. Os estados do ion livre sao calculados,
sendo H; levado em conta pela teoria de perturbagéo. Os desdobramentos sao da
ordem de 50 até 400 ¢cm™1. [10,11]

Por causa dessa fraca interacado do ion como o campo cristalino, os espectros
dos ions de TR contém linhas espectrais bastante estreitas, como no caso de ions
livres. A degenerescéncia da ordem de 2/ + 1 dos estados de ion livre € removida
dependendo da simetria do ion. O principal mecanismo de atuacdo do campo
cristalino € no compartilhamento de elétrons através das ligacGes covalentes feitas
com o ion, que resguarda os elétrons 4f e reduz a carga nuclear efetiva, resultando
num pequeno deslocamento dos niveis de energia do ion livre para energia mais

baixas.
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2. TRANSICOES ELETRONICAS EM IONS DE TERRAS RARAS

2.1Introducéao

Atualmente, existe grande interesse no estudo de pOs cujos grédos contém
ions de Terras Raras(TR),para uso como meio ativo em lasers aleatorios. Esses
graos tém dimensdes nanométricase podem ser solidos cristalinos ouvitreos, 0s
quais devem ter boas propriedades Opticas, mecanicas e térmicas, para suportar as
condicdes extremas de sistemas laser praticos [1-2]. Propriedades desejaveis
incluem dureza, inércia quimica, auséncia de stress interno e de variagdo do indice
de refracdo, resisténcia a formacao de cor induzida por radiacdo e facilidade de

fabricacéao.

Muitas interacdes entre a matriz hospedeira e 0 ion-impureza restringem
ainda o numero de combinacBes possiveis Uteis de materiais. Em geral os
candidatos a centros lasers-ativos, apds serem inseridos em um material
hospedeiro, devem possuir uma transicdo radiativa util para acdo laser, com tempo
de vida alto e secdo de choque tal que, leve a um ganho significativo.
Preferencialmente, os materiais devem permitir altas concentracées de dopantes e

dimensdes Uteis finais adequadas para uso como meio de ganho.

Quando o interesse é em lasers convencionais, 0s cristais constituem uma
classe importante de materiais hospedeiros para ions de Terras Raras,
particularmente Nd3* [3], por sua capacidade de atingir tamanhos grandes, o que é
fundamental para aplicacBes de alta energia, enquanto mantendo qualidade éptica
excelente. Os hospedeiros cristalinos, geralmente oferecem como vantagens sobre
os vidros os valores maiores de condutividade térmica, larguras de linha de
fluorescéncia mais estreita (limiares laser mais baixos), e, em alguns casos, maior

dureza, e as linhas de absorcéo sdo geralmente igualmente mais estreitos.

Neste capitulo e no seguinte, pretendemos descrever a interagédo da luz com a
matéria em meios ativos, onde se utilizara pés de nanocristais de Borato de aluminio
e itrio como matriz hospedeira, contendo fons de neodimio. ONd3*apresenta alto

ganho optico, podendo gerar amplificagdo do sinal luminoso levando a acao laser.
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2.2Borato de aluminio contendo itrio e neodimio

O borato de alumino e neodimio,NdAl;(B0O3),, foi produzido principalmente na
década de 1970, tem sido amplamente estudado por possuir diversas caracteristicas
interessantes, tais como baixo limiar laser, elevado ganho, saida polarizada
linearmente, alta concentracdo de Nd3*, largura de linha de fluorescéncia mais
estreita, entre outras. Em 2001 D. Jaque, J. Garcia e O. Enguita fizeram uma
caracterizacdo Optica e modelagem do ganho do laser,baseado em borato de
aluminio e itrio dopado com neodimio (NAB)[4-6], obtendo 118 niveis de energia
para este cristal. A seguinte tabela é indicada as energias dos seis niveis sendo 0s

mais relevates para este trabalho de pesquisa.

Tabela 2.1: Niveis de energia para o borato de aluminio e itrio contendo neodimio.

Nivel de energia Energia(cm™1)

419/2 0
49
147
271
323
1948
1964
2083
2104
2142
*Fy,, 11364
11436
*Fs,2 12363
12432
12455
12530
12576
12627
12694
‘Fy, 13316
‘Fy, 14451

Nesta dissertagcdo 0s nanocristais de borato de aluminio contendo itrio e

neodimioforam preparados pelo professor Lauro Maia da Universidade Federal de
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Goiés. Nas experiéncias realizadas dispunhamos da formula estequiométrica dada
por Nd,Y; o—,Al;(BO3),0nde x, € concentracéo dos ions de neodimio, com 0,05 <
x < 1,00. Estes nanocristais foram sintetizados pelo método do precursor polimérico
utilizando nonahidrato nitrato de aluminio nonahidratado (Al (NO3); * 9H,0), nitrato
de itrio, nitrato hexa-hidratado de neodimio (Nd(N0s)5. 6H,0), acido bérico (H;B05),
acido citrico (C50,Hg) como um agente de complexacéo, e d-sorbitol (C40¢H,4) COMO
agente de polimerizacédo.A sintese do material foi conseguida através da dissolucéo
de nitratos de aluminio de itrio e de neodimio em solucédo aquosa de acido citrico a
temperatura ambiente. Esta solucdo foi adicionada a outra solugcéo de d-sorbitol e
acido borico previamente dissolvidos em agua. A solucéo obtida foi agquecida a 150
°C em um forno para produzir o processo de polimerizacdo e para formar uma resina
seca. A propor¢cdo molar de &cido citrico para elementos (metais mais boro) foi de
3:1. A proporc¢éo de &cido citrico / d-sorbitol de massa foi ajustado para 3:2. A resina
seca foi calcinada a 400 ° C no decurso de 24 h, a 700 ° C durante 24 h e,
finalmente, séo tratadas termicamente a 1100 ° C durante 5 min a presséo

atmosfera ambiente, rica em oxigénio.

Na tabela 2.2 se encontram registradas as concentracdes deitrio e neodimio dentro

do nanocristal de borato de aluminio.

Tabela 2.2: Descricdo das concentracdes de neodimio contidos no borato de
aluminio itrio (Nd,.Y; o—,Al3(B03),)

Amostra  x = concentracio Nd 1.0 —x = concentracioY Nd,Y,,_,Al3(B03),

Pdzf01 0.00 1.0 YAl3(BO3)4

Pdzf02 0.05 0.95 Ndg.05Y0.95413(B03),
Pdzf03 0.10 0.90 Nd.10Y090Al3(B03) 4
Pdzf04 0.20 0.80 Nd 20Y0.80Al3(B03)4
Pdzf05 0.40 0.60 Ndg.40Y0.60Al3(B03),
Pdzf06 0.60 0.40 Nd.60Y0.40413(B03) 4
Pdzf07 0.80 0.20 Ndg g0Yp.204l3(B03),

Pdzf08 1.0 0.00 NdAl;(B0O3),
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2.2.1 Caracterizacdo do material

As amostras do borato de aluminio itrio contendo asdiferentes concentracdes de
neodimio foram caracterizadas utilizando um microscopio eletrénico de transmissao
de alta resolucdo JEOL JEM 2010 (HRTEM), operando a 200 keV. As imagens
obtidas nesta caraterizacdo séo apresentadas na figura 2.1, para as concentracdes
de neodimio de 5%, 20%, 60% e 100%.

(@) (b)

Swm. 5 : ERALYS : : S nm

(©) (d)

Figura 2.1: Imagens dos nanocristais de Nd,Y;,_,Al;(B0O3), obtidas com um
microscépio eletrénico de transmicdo de alta resolucdo JEOL (HRTEM) para as
concentracdes (a) x = 0.05, (b) x = 0.20,(c) x = 0.60 e (d) x = 1.00.

A Microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) mostra que os poés-cristalinos
tém graos na forma isométrica e de agulhas (fig. 2.2 (b) no caso da concentracéo
que contem o0 20% de neodimio). Na verdade, a MET proporciona uma imagem de
duas dimensdes de nanoparticulas. Todos os materiais sdo bem cristalizados, como
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mostrado por imagens HRTEM (fig. 2.1) e SAED (fig. 2.3)A distribuicdo de tamanhos
das nanoparticulas é mostrada na Figura 2.4analizando-se aproximadamente de 350
particulas.Note-se que o tamanho das nanoparticulas medido por MET tem uma
ampla dispersao, e apresenta uma quantidade maior de particulas entre 100 e 200

nm. A distribuicdo € semelhante para todas as amostras.

(@)(b)

(©) (d)

Figura 2.2. Imagens obtidas com TEM de algumas particulas nas concentracdes (a)
x = 0.05, (b) x=0.20,c) x=0.60 e (d) x=1.00de neodimio contido nos

nanocristais de Nd,.Y; g_,Al;(B03),.

Os pos-cristalinos estudados apresentam 0 mesmo comportamento estrutural
como os sintetizados por Jung et al. [4] utilizando a reac&o de estado sélido a 1150
oC por 30 h, em que para0,00 < x < 0,80temse a fase cristalina com grupo
espacial R32, e para 0,81 < x < 1,00 a estrutura cristalina muda para monoclinica
com grupo espacial C2/c.NaFigura 2.3 sdo apresentadas as imagens obtidas para
5%,20%, 60% e 100% de neodimio nos nanocristais, respectivamente.



35

2 1/nm

() (d)

Figura 2.3. Imagens de SAED de algumas particulas; (a), (b), (c) e (d) as imagens
que mostram a difracdo de elétrons dos planos estruturais para x = 0.05, 0.20,0.60

e 1.00, respectivamente.

Na figura 2.4 sdo apresentados os histrogramas da distribucdo do tamanho das

particulas observadas no TEM, para as concentracdes de 5%, 20%, 60% e 100% de

neodimio.
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Figura 2.4. Histograma da distribuicdo do tamanho das particulas observada por
imagens de TEM para(a) x = 0.05, (b) x =0.20,(c) x =0.60 e (d) x = 1.00de

neodimio contido nos nanocristais de Nd,Y; o_,Al;(B03),.
2.2.2 Estrutura cristalina

A figura 2.4 apresenta a estrutura da célula unitaria do cristal de borato de aluminio
itrioYAl;(B0Os),. As bolinhas verdes, brancas e vermelhas sdo ocupadas por itrio,
aluminio e oxigénio, respectivamente. A célula unitaria contém oito unidades
moleculares deY;Al;B,0,,. Os locais de itrio sdo substituidos e ocupados por
neodimio (a). Em (b) em torno do local de itrio. A orientacéo é idéntica enquanto o Z
‘eixo local é ao longo do eixo y de cristal, os eixos x' e y'sdo rodados em relagao a x
e z cristal eixos de 45°. Outras cinco simetrias locais podem ser obtidasa partir
deste, um por um ou dois sucessivos 90 ° rotac6es em torno dos eixos X, Y e Z do

cristal.

Figura 2.5. (a) Estrutura cristalina dos borato de aluminio com itrio e neodimio e (b)

Orientagdo dos eixos ao longo de itrio contido nos nanocristais.
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2.2.3 Difragao dos raios-X

As medicdes de difracao de raios X (DRX) foram realizadas com um difratbmetro de
raios-X Shimadzu XRD-6000 com geometria teta—26, a uma velocidade de
varredura continua de 1°/min de 10° a 70° com passo de amostragem igual a 0.01°.

Foi usada radiacéo de 1,5406 A a partir de um tubo de Cu operando a 40 kV.

Na figura 2.6 (a),(b) e (c) pode-se observar a mudanca de posi¢cao do pico principal
de difracdo a partir de angulos maiores para menores quando a concentracdo de
neodimio é aumentada. Isto indica a localizacdo dos ions na rede cristalina, ou seja,

o fon de neodimio Nd3*estaincorporado na estrutura doYAl;(B03),.
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Figura 2.6.(a) Difracdo de raios-X, para o0s pos de nanocristais de

Nd,Y; o—xAl;(BO3),com 0.05 < x < 1.00; (b) Deslocamentos dos picos principais
entre 31.0 < 26 < 35.0 ; (c) Deslocamentos entre 33.0 < 26 < 33.4 em funcdo da

concentracao x.
2.2.4 Refletancia difusa do material

A refletancia difusa ocorre quando a luz incidentesobre a superficie de um po
€ parcialmente refletida e transmitida em diferentes angulos. A luz que passa por
uma parte do materialpode ser absorvida ou refletida novamente. Assim, a radiacao
é refletida de um material apds interagir com as por¢cées mais superficiais [8]. Os
feixes espalhados produzem a refletancia difusa da amostra.

A interpretacdo de qualguer espectro é, essencialmente, um exercicio da
descoberta e entendimento de como interage a radiacado eletromagnética com o
material, a fim de se descobrir informagdes ou propriedades relacionadas com a

composicao de seus constituintes.

Os espectros de reflectancia difusa de todas as amostras foram detectados por
um espectrofétometro UV / Vis / NIR (Perkin Elmer, modelo Lambda WB 1050)
operando de 250 nm a 1200 nm, utilizando o acessorio Praying Mantis e BaS0,em
p6 como material de referéncia. Os espectros de reflectancia difusa na faixa de 250-
1200 nm do pé de Nd,Y; ,-,Al;(B0O3), sdo apresentados na Figura 2.6. As bandas

espectrais séo devidas as transi¢des do estado fundamental (*I,,) do Nd3* para os
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estados excitados indicados na figura. Aumentando x observou-se que as
amplitudes das bandas de absorcdo do Nd3* aumentam, indicando que eles s&o
bem incorporados aos nanocristais e mantém o estado de oxidagdo 3 +.Por outro
lado, a absorcéo entre 250 nm e 325 nm € devido a transferéncia de energia metal-

oxigénio da matriz.
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Figura 2.7. (a) Refletancia difusa de 10% e 100% de neodimio no comprimento de
onda de 250 nm a 1200 nm, (b) Refletancia difusa no comprimento de onda de
540nm a 900 nm e (c) Refletancia difusa na regido de comprimentos de onda de
780nm a 840 nm para os diferentes valores das concentragcbes de x em
Ndy Y 0-xAl3(BO3),.

2.3 Interacdes da radiacdo eletromagnética com a matéria

Além das interagBes presentes nos ions em um sdlido, descritas no capitulo
anterior (interacao eletrostatica, interacao spin-orbita, campo cristalino), de natureza
estética, é preciso estudar o comportamento dindmico da matéria sujeita a radiacao
eletromagnética. Quando em uma amostra sélida incide se um feixe de luz de
intensidade I,, a intensidade desse feixe € atenuada ao atravessar a amostra. Os
processos que contribuem para essa atenuacdo sao: Absorcdo, Reflexao,

Espalhamento, entre outros.

+ O processo de absorcao ocorre se a frequéncia do feixe for ressonante com
transicbes entre estados eletronicos. Uma fracdo da luz incidente &
geralmente emitida (com frequéncia mais baixa que aquela do feixe
incidente), dando origem a uma intensidade de emissao I,. A outra fracdo da
intensidade absorvida é perdida pelo processo nao radiativo ou transferéncia

de energia entre os ions ou do ion para o hospedeiro.
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+ No processo de reflexdo uma intensidade Izé refletida das superficies
externas e internas da amostra.
+ No processo de espalhamento de luz, a intensidade I;,é espalhada em varias

direcBes, devido a processos elasticos e inelasticos.

A figura (2.8) apresenta os possiveis feixes emergentes depois de um feixe incidente
de intensidade I,incidir numa amostra. Esses feixes emergentes ocorrem como
resultado da interacdo da radiacdo incidente com o atomo ou defeitos no solido:
parte da intensidade incidente é refletida em uma dire¢édo para trds como um feixe
de intensidade I;. Feixes emitidos de intensidade I, ou feixes espalhados de
intensidade I se espalham em todas as direcdes. O feixe transmitido de intensidade

I, € também representado [9-10].

a ¥ o ¥ ha}t?

Figura 2.8. Feixes emergentes possiveis quando uma amostra solida € incidida com
um feixe de intensidade I,. Os circulos representam os atomos ou defeitos do sélido

que estéo interagindo com a luz incidente [10].

No estudo da interacdo da radiacdo com a matéria podem se utilizar trés diferentes

aproximacodes, dadas por uma aproximacao semi-classica, classica e quantica.

+ Na aproximacdo semi-classica, um sélido é descrito pela sua resposta
quantica, enquanto a radiacdo é ainda considerada classica. Neste caso, 0
modelo do oscilador classico deve ser modificado para levar em conta as
energias discretas dos ions nos solidos.

+ Na aproximacdo classica, o sélido é descrito como um meio continuo

caracterizado por uma constante dielétrica € e sua permeabilidade magnética
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u. A interacdo com o campo eletromagnético € descrita pelo modelo de
Lorentz no oscilador classico.
+ Na aproximacdo quantica, tanto matéria como radiacdo tem um tratamento

guantico.

As transicdes Opticas de interesse neste trabalho sédo associadas aos ions dopantes
gue geralmente sdo introduzidos nas amostras durante o processo de crescimento a
preparacdo das mesmas. Estes centros Opticos interagem com o campo de
radiacdo, considerando um campo eletromagnético sendo formado por ondas
classicas interagindo com as cargas presentes na matéria. A interacdo entre cargas,
interacdo de spin e 0 campo magnético, sdo tratadas por teoria de perturbacdes
dependente do tempo, obtendo-se como resultado, transicbes entre estados
estabelecidos pelas interacdes estaticas. O campo eletromagnético atuando sobre a
amostra é suficientemente intenso de tal modo que possa ser considerado classico e
ao mesmo tempo em que as interacfes internas nos ions sejam radiacdes fracas

elas podem ser tratadas pela teoria de perturbacao.
2.3.1Hamiltoniano da interacao

Considerando uma particula carregada num campo eletromagnético [12], o

Hamiltoniano é escrito como

1 /- 5.2
H=—(p—qA(rt) +qo(,t), (2.1)

Usando o calibre de Coulomb temos que V.4 = 0 e o potencial elétrico é ¢(r,t) =
0.0 Hamiltoniano para o centro eletrénico no sélido deve agora ser modificado

incluindo o campo eletromagnético da luz incidente:
H(t) =H, + Hgy(t), (2.2)
onde

Hem(t) = Zis— (P A+ A.p; +25. B + e*A%), (2.2)
L

onder; é a posicéo do i- ésimo elétron. O termo e2A4? permite interagdes entre fotons

através de seu acoplamento elétrico ao centro atbmico; geralmente, ele é

considerado desprezivel, além disso, temos que p;.A = A.p; —ihV.A = A.p;,

lembrando o calibre de Coulomb, entéo a perturbacao torna-se:
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Hen(t) = Zimii(A-pi + S;.B). (2.3)

Das equacfes de onda para os campos eletromagnéticos e considerado o potencial
vetor num meio sem cargas livres, isotropico, e hdo magnético, teremos que para 0s

i elétrons de 4f:
e i(kr—wit) pj'EIEO) : (0)

Para obter os valores maximos possiveis de p; e §;, na regido optica o efeito do
g0

pj-Ep” . , . . N
termo ’w—"e muito maior que o efeito do termo Sj. E ainda, na regido Optica, o
k

comprimento de onda da radiagcdo é muito maior que o tamanho dos atomos em

questdo, de modo que k.r; < leexp(ik.r;). Pode-se aproximar a 1+ ik.r;.

Atendo-se aos dois primeiros termos desta expansédo e com algumas manipulacoes,

o0 Hamiltoniano fica como:
Hen (£) = Ymodos 5 € 1@kt (er- E + 2 (1; + 25;). B +
EM — 4modos &ij j Ytk 2m \J ]k
1 . (0)
Erj.rj. kEk ) + CC(25)

O primeiro, segundo e terceiro termos na equacéao (2.5) sdo termos de dipolo elétrico
(DE) e dipolo magnético (DM) e quadrupolo elétrico (QE), respectivamente. As
intensidades relativas de trés transicdes permitidas estdo na razdo aproximada de
DE:DM: QE — 1:1075:107°, comprovando que as transi¢cdes de dipolo elétrico s&o
as mais intensas. Dessa maneira, se infere que basta a intera¢cdo dos atomos com o

campo elétrico oscilante da onda na aproximacéao de dipolo elétrico.

Aplicando os resultados da teoria de perturbacbes dependente do tempo, sendo
neste caso uma perturbacdo harmodnica, se tem que a probabilidade de transmisséo
de dipolo elétrico de um estado 1 para um estado 2, (|1) — |2)) é dada pela regra de

Ouro de Fermi.

(2] yen 5 1) puton, (2.6)

2
Wan (DE) = h_TZTZpol

onde a soma € sobre os dois modos de polarizagéo, p;(w) € a densidade de modos

k do campo e w € a frequéncia central da transigéo.
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2.4 TransicOes oOpticas

Na analise da interacdo da radiacdo com a matéria, Einstein considerou que a
probabilidade de transicdo estimulada pelo campo eletromagnético € proporcional a
densidade de energia do campo de radiagdo na frequéncia de transicdo U(w)
[11,12]. Seguindo Einstein, a probabilidade de absor¢do estimulada entre estados

|1 > e |2 >sdodados por:
Wiz = BpU(w), (2.7)

Onde B,, € chamado coeficiente de Einstein para absor¢do estimulada do

estado|1 > para o estado |2 >. Apresentado na figura 2.9

Nivel ( Z

|2> E2  excitado &
/\/\/+ Foton U £ Féton
Vg V- Nucleo J)‘i}
Eg
|1> - E Nivel __ | &
estavel

Figura 2.9 Representacdo esquematica do processo de Absorcdo de fotons nas

transi¢cfes de orbitas foton [1,11].
Similarmente a probabilidade de emissao estimulada € dada por
Wy, = By U(w), (2.8)

onde B, é o coeficiente de emisséo estimulada do estado |2 >para o estado |1 >.
Levando-se em conta a degenerescéncia do nivel |1 > como sendo g, e a
degenerescéncia do nivel |2 > como g,, para a mesma densidade de energia do

campo de radiacdo, as probabilidades de emissdo e absorcdo estimulada estao

relacionadas por

9iWiz = g2Wa1 © g1B12 = g2B21. (2.9)

Se houver um grande numero de centros eletrénicos interagindo com o campo de

radiacdo através de emissdo e absorgéo estimulada, entdo, da equacéo (2.9) deduz-

~ i , . ~_ N
se gue as populacdes de equilibrio dos niveis N, e N, devem estar na raz&o N—1 = %.
2 2
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Contudo, a razéo correta para um sistema em equilibrio térmico é dada pelo fator de
Boltzmann,

M=%t exp (%), (2.10)

Nz g2

ondek é a constante de Boltzmann. Portanto a populagdo em equilibrio no nivel
excitado é mais baixa que no nivel fundamental. A fim de obter uma raz&o correta
entre as populacdes, Einstein propds um processo de emissao adicional, nao

estimulado pelo campo de radiacdo, chamado de emissao espontanea.

7

O coeficiente de Einstein para a emissao espontanea, A,; € a probabilidade de
transicdo para este processo espontaneo do estado |2 > para o estado |1 >. Para
encontrar uma relacdo entre os coeficientes A e B, considereque 0s centros
eletrbnicos estdo numa cavidade preenchida com a radiacdo eletromagnética.
Estando o sistema em equilibrio térmico a certa temperatura T, a densidade de
energia do campo de radiacdo é representada pela formula de radiacdo de corpo

negro, tal que:

- () )

Entdo, para as variacbes nas populacdes entre os niveis de energia, se tem em

conta as equacdes de taxa,

dN,

o —N1B1,U(w) + Ny By U(w) + NpAyy, (2.12)
d d
an, _ _ (2.13)
dt dt
onde hAw = E, — E;. Em equilibrio, quando % = 0, obtém-se das equacgdes (2.10),
(2.12) e (2.13) as relagdes,
A 1
U(w) =22 <92N1 > (2.14)
21 \=——1
giN>

Comparando as equacdes (2.14) com a equacgao da radiacédo de corpo negro (2.11),

se obtém que:

NMi_ 91oxp (_) (2.15)



46

Em concordancia com a equacéo (2.10), e

h 3
do1 _ R0 (2.16)

B21 7T2V3

Portanto usando as equacgdes (2.16) e (2.9), pode-se escrever a probabilidade total

de emissao,

Wy = Ay 1+ET

xp(37)-1

onden,(T) € o numero de ocupacdo de fétons no modo eletromagnético de

o l = A1 [1 + 1, (T], (2.17)

frequéncia angular w, em equilibrio em uma cavidade a temperatura T. Das

equacodes (2.9) e (2.16), teremos
Az1 = By1ny(T) = 2By pp(w)ha. (2.18)

Mostrando que a probabilidade de emissao espontanea € numericamente igual a da
emissao estimulada por um féton em cada modo do campo eletromagnético, de

maneira analoga, para a absorcao estimulada, obtem-se
Wi, = BipU(w) = (g_z) Ayn, (T) (2.19)
g1
As equacdes (2.17) e (2.19) sao validas para qualquer valor do numero de ocupacéo
n,, de um modo na frequéncia de ressonancia.
2.4.1 Absorcao

A absorcao de luz pela matéria pode ser qualificada macroscopicamente pelo seu
coeficiente de absor¢cdo a(v), sendo possivel descrever matematicamente a
variacdo dI da intensidade em funcdo do comprimento de onda atravessado pela

luz:

dl = —a(v)ldx. (2.20)
Integrando a equacgéao (2.20), se tem que:

I(v,x) = [,e~%M)Xx, (2.21)

A intensidade da luz incidente, I, vai sofrer atenuacdo exponencial. Esta equacéao é

conhecida como Lei de Beer.
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Em termos microscopicos, considerem-se dois estados, um estado fundamental e
um estado excitado, com energias E, e E;, respectivamente, e densidades de

populacdo N;eN,.

O coeficiente de absorcédo pode ser escrito em termos da secédo eficaz de transicao

o, COMo:
a(w) = a(w).(N; — Ny). (2.22)

Entdo, no processo de absor¢cdo de um foton de um sistema atdmico, ocorre
transferéncia de energia de um nivel de mais baixa energia (o estado fundamental,
por exemplo) para um nivel de mais alta energia (ou estado excitado), sendo essa

energia hw.
2.4.2 Emisséo espontanea

A emissdo espontdnea é um processo que ocorre, COMO O home ja sugere,
espontaneamente. O atomo decai do estado metaestavel para um estado de energia
mais baixa emitindo um foton cuja energia é dada por hw, correspondente a

separacao de energia entre os estados envolvidos.

Uma representacdo esquematica do processo de emisséo espontanea € ilustrada na
figura 2.10

|2> —— E:

Eg
/\M W ~ {% Foton
Féton Nucleo

| 1> E g !emitidu
1

Figura 2.10 Representacao esquematica do processo de emissao espontanea do
Foéton [1,11].
2.4.3 Emisséo estimulada

A emissdo estimulada é um processo no qual o &tomo, molécula ou ion no estado
excitado interage de modo ressonante com o campo eletromagnético, decaindo para

o estado de mais baixa energia e transferindo essa diferenca de energia para o
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campo eletromagnético. O féton criado dessa maneira tem a mesma frequéncia,
fase, polarizagdo e direcdo dos fétons do campo incidente e, portanto, os fotons

incidente e emitido sdo ditos coerentes.

Uma representacdo esquematica do processo de emissao estimulada é ilustrada na
figura 2.11.

Q

2> —c— E; i E,
AVAV.
0
11> E1 — O

Figura 2.11 Representacdo esquemética do processo de emissdo estimulada do
féton [1, 11].
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3. LUMINESCENCIA E SEU USO COMO LASER ALEATORIO COM BASES NOS
NANOCRISTAIS Nd, Y o_.Al;(BO3),

3.1Introducéao

A interacdo da matéria com os campos eletromagnéticos de altas intensidades é
conhecida como Optica ndo linear. Estas altas intensidades correspondem a
amplitudes dos campos elétricos comparaveis aos campos atdbmicos, gerando a
polarizacédo nao linear do meio [1-2]. O primeiro trabalho na pesquisa experimental
sobre a dptica nao linear foi o desenvolvimento do laser em 1960, por T. H. Maiman
[3]. Esta fonte de radiacéo € capaz de produzir luz de alta intensidade pelo efeito da
emissdo estimulada. Por meio da interacdo da luz laser com alguns materiais,
ocorrem alteracbes em determinadas propriedades Opticas como, por exemplo, o
indice de refracdo e o coeficiente de absorcdo. Depois do primeiro laser, surgiu a
ideia da geracdo de luz com absorcdo negativa, feita por Letokhov em 1968 [4],
prevendo teoricamente a possibilidade de gerar luz tipo laser por particulas
espalhadoras como um meio Optico homogéneo de absorcdo negativa (ganho),

devido ao movimento do foton por espalhamento difuso.

Em 1986 Markushevet al. demostraram o comportamento do laser feito com
neodimio contido num p6é de NasLa(MoO,), a temperatura do nitrogénio liquido,
onde eles observam a luminescéncia e a emissédo estimulada do neodimio sob a
influéncia de uma fonte de excitacédo, observado com pulsos de laser de duracdo de
30 ns. Tal emissdoanalizada através de umespectrometromostrou forte diminuicédo
da duracéo dos pulsos emitidos e um forte crescimento simultaneoda intensidade de
luminescéncia. O aparecimento de radiagdo estimulada tinha um limiar claro [5].
Experiéncias de laser aleatério semelhantes foram realizadas na temperatura
ambiente em numerosos materiais feitos com misturas de p6é dopados com neodimio
e materiais ceramicos também dopados com neodimio. Uma revisdo dos trabalhos

com lasers aleatorios € apresentada na ref. [6].

Os po6s de borato de aluminio itriocontendo neodimio NdAl;(B0Os), séo
considerados como materiais de laser de estado sélido,muito promissores [8]. Note-
se que o borato de aluminio com neodimio tem muitas caracteristicas que os tornam

competitivos, tais como um baixo limiar do laser, um ganho elevado, tém alta
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concentracdo de Nd3*, e tém excelentes propriedades fisicas e quimicas [7].
Caracteristicas comuns do neodimio em lasers aleatorios, tais como um
estreitamento da linha espectral de emissdo e o aparecimento de oscilacbes de
relaxacdo acima de um valor de energia critica foram observadas num pé de
NdAl;(B03), p6 por Noginov et al. [8]. Outros estudos sobre os materiais contendo
neodimio como osdesenvolvidos por E.O. Sequeira et al. apresentam as
caracteristicas dpticas dos ions de Nd3* estruturados dos vidros de Si0, — NaC0O5; —
Al,0; — B,03;(SNAB) [9]. As propriedades radiativas dos vidros sdo determinadas
por absorcéo, luminescéncia e a medicdo do tempo de decaimento entre niveis de
energia. A emissdo do Neodimio (Nd3*) dentro dos cristais de CdS, foi atribuida aos
mecanismos de conversdo ascendente e 0s processos ndo radiativos por
decaimento de multifénons e transferéncia de energia. Posteriormente foi relatada a
caracterizagdo Optica e a modelizagdo do ganho do laser do cristal contendo borato
de aluminio neodimio (NAB) por D. Jaque onde séo identificados 118 niveis de
energia para os ions de neodimio no cristal [10]. Os espectros de absorcédo e
emissado foram coletados a temperatura ambiente e o formalismo de Judd-Ofeltfoi
usado para obter as secdes transversais de emissdo e a eficiéncia quantica. S.
Garcia-Reuvilla, 1. Iparraguirre, entre outros (2011), analisam experimentalmente os
espectros de emissdo espontanea e ac¢ao laser em pos Nd,Y; ,—,Al;(BO3), com x
variando de 5% até 100%, excitando em 802 nm com um laser pulsado
denanosegundos [11]. A dependéncia da energia de limiar da acédo laser ou laser
aleatorio assim como a eficiéncia da emissdo laser aleatério de saida foram
determinados como uma fun¢ao da concentracdo de Nd. Os espectros de emissao
espontanea foram medidos a 4mJ/pulso e os espectros de laser aleatério foram
medidos a 20mJ/pulso de energia de excitacdo, com um diametro do feixe de

excitacdo na amostra de1,87 mm.

Mais recentemente, no trabalho publicado no ScientificReportsde por A.
Moura et al foram analisados experimentalmente o processo de espalhamento
multiplo da luz que propicia a geragdo de segundo harménico do laser aleatério nos
pos de Nd:YAB o qual, foi excitado por um laser convencional operando no
comprimento de onda de 806 nm, emitindo em varias frequéncias opticas. Nesse
trabalho foi observada a emisséo de laser aleatério em 1062 nm, a geracdo de

segundo harménico do laser de excitagdo, em 403 nm (luz violeta), e
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simultaneamente a geragéo de luz verde em 531 nm a auto geragao de soma de
frequéncias em 459 nm, obtendo luz azul, devido a interagdo néo linear entre a
emissdo do laser aleatério e o laser de excitagdo. Os resultados obtidos
demonstraram pela primeira vez a operacdo de um laser aleatério com multiplos

comprimentos de onda, obtidos via efeitos ndo lineares em um pa cristalino [12].

Neste capitulo serdo descritos a luminescéncia Stokes e a emissao do laser
aleatérios para 0s nano pos de borato de aluminio contendo itrio e

neodimioNd, Y, ,_,Al;(B0O3),foi observada a acdo laser obtida na transicdo de

energia Fao—11m, para as concentracfes 0,05 < x < 1,00 dos ions de neodimio

(Nd3*) contidos nos nanocristais, onde foi utilizada como fonte de excitacdo um

laser pulsado operando em 808 nm, com frequéncia de repeticdo dos pulsos5 Hz,

ressonante com a transicao “*lg;,—*Fs;, do Nd3*.

3.2Espalhamento de luz por uma particula

Uma onda propagante, ao interagir com a matéria, pode ser espalhada e/ou
absorvida. O fenbmeno de espalhamento faz com que mude a direcdo de
propagacdo da onda incidente, enquanto a absorcdo altera a amplitude da onda
[13].A absorcdo negativa ou emissdo estimulada, também é importante porque ela
faz que haja uma amplificacéo do sinal.

O fluxo total absorvido ou espalhado por uma particula é descrito pela
probabilidade de uma onda incidente ser absorvida ou espalhada pelo meio, sendo
determinada pelasecéo de choque. No espalhamento da luz pode considerar-se que

0s atomos sao dipolos microscopicos, 0s quais espalham o campo eletromagnético.

O espalhamento da luz por particulas supostamente muito menores do que
comprimento de onda para atomos e moléculas, é conhecido como espalhamento
Rayleigh [14].

3.3Realimentacao coerente e incoerente

Na Ooptica convencional o laser € formado por uma cavidade de Fabry-Perot
constituida por dois espelhos posicionados apropriadamente. A luz retorna para sua
posicdo inicial ap6és uma viagem completa entre os espelhos. A exigéncia de

interferéncia construtiva determina as frequéncias de ressonancia, KL, + ¢, + ¢, =
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2rm, onde K € o vetor de onda e L. € o comprimento da cavidade. ¢, e ¢,
representam as fases de reflexdo dos dois espelhos e m € um numero inteiro.
Podemos dizer, portanto que a realimentacdo é coerente. Luz na frequéncia de
ressonancia tem uma perda minima e desta forma passa mais tempo dentro da
cavidade. O longo tempo de permanéncia dentro da cavidade facilita amplificacdo da
luz. Quando o ganho e as perdas, de um modo ressonante, se equiliboram ocorre
oscilacéo laser neste modo. A condic&o de limiar é R,R,e?™c =1, onde R, e R, S&o
as refletdncias dos espelhos e T' € o coeficiente de ganho que tem dimensédo de

[comprimento] 1.

Entretanto a realimentacdo incoerente ou nao ressonante pode ser
interpretada em termos de modos. Quando um dos espelhos da cavidade Fabry-
Perot é trocado por uma superficie espalhadora, a emissdo da cavidade por
espalhamento torna 0 mecanismo de perda predominante para todos os modos. Ao
invés de uma ressonancia com alta eficiéncia, Q, temos um grande numero de
ressonancias com baixas frequéncias que se sobrepdem espectralmente e formam
um continuo, isto €, ndo contém componentes discretas de frequéncias e o Unico

elemento ressonante neste tipo de laser é a linha de amplificacdo do meio ativo.

Um laser de realimentacdo incoerente € um caso extremo de um laser multimodo
com muitas interacdesentre os modos. A frequéncia de emisséao central deste tipo de
laser é determinada pela frequéncia de ressonancia do meio de ganho e ndo pelos
auto modos da cavidade. Este tipo de laser ndo possui coeréncia espacial, ndo é
estavel em fase, a estatistica de fétons emitidos (Bose-Einstein) é muito diferente da
estatistica de um laser monomodo (Poisson) e sua frequéncia ndo depende das
dimensdes do laser, mas é determinada apenas pela frequéncia central da linha de
amplificacdo; se a frequéncia central for estavel, a emissdo deste laser tem a

frequéncia estavel.

Dentre as possiveis alternativas para se obter uma cavidade multimodos em que as
condi¢cbes de realimentacdo ndo ressonante sdo satisfeitas [15], podemos destacar
da figura 3.1: (a) uma cavidade com paredes internas irregulares e uma pequena
abertura, (b) um laser com realimentacdo nao ressonante devido substituicdo de um
dos espelhos da cavidade por um meio altamente espalhador, (c) um ressonador

quase concéntrico formado por dois espelhos concavos e (d) material espalhador



54

gue tem ao mesmo papel de um meio ativo de laser e de um ressonador efetivo

fornecendo uma realimentag&o nao ressonante.

Figura 3.1. (a) Cavidades com paredes internas irregulares e uma pequena
abertura, (b), laser com retroalimentagcédo ndo ressonante devido substituicdo de um
dos espelhos na cavidade por um meio altamente espalhador, (c) Ressonador quase
concéntrico formado por dois espelhos céncavos e (d) conjunto de particulas

espalhadoras.
3.4Fotoluminescéncia Stokes

A fotoluminescéncia é o processo no qual determinada substancia atinge um
estado excitado a partir da absorcdo de radiacdo eletromagnética, e, a seguir,
reemite fotons, passando a um estado de energia mais baixa. A radiacdo emitida
pode ter energia menor ou maior do que a energia dos fétons absorvidos,

dependendo dos mecanismos envolvidos no processo.

Na situacdo em que os fétons emitidos possuem comprimento de onda maior
do que os absorvidos, a luz emitida € denominada fotoluminescéncia Stokes, e a
diferenca de energia entre as radiacdes absorvida e emitida € conhecida como

“deslocamento Stokes”.

Normalmente, o deslocamento Stokes é resultante da emissao de fonons para
a rede. Alguns exemplos estdo representados na figura 3.2, onde em (a) pode-se
observar um processo ressonante, no qual o sistema absorve um foton e é
promovido a um estado excitado, de onde decai passando para um estado real de

energia menor e emite um fénon. Ja a figura 3.2 (b) mostra um processo nao
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ressonante, no qual o sistema absorve um féton e passa a um estado virtual,
decaindo nao radiativamente para um estado real de menor energia através da
emissdo de um fénon, para enfim decair radiativamente ao estado fundamental. A
figura 3.2 (c) representa um grafico da emissdo Stokes em comparacdo com a curva

de absorcao, enfatizando a diferenca de energia entre ambos.

Deslocamento Stokes

- .

-
\
-« 7’

Absor¢ao Emisséao

Intensidade

Comprimento de Onda

(a) (b) (¢)

Figura 3.2. Fotoluminescéncia Stokes.

3.4.1 Experimento I: Excitagdo em 808nm

Os experimentos de fotoluminescéncia foram realizados utilizando o laser
pulsado Nd:YAG (Opolette I, OPOTEK) que opera de 680-2200nm, com 7ns por
pulso, a excitacéo foi efetuada operando em 808nm com uma taxa de repeticéo de 5
Hz. O feixe de excitagéo linearmente polarizado foi focalizado na amostra atraves de
uma lente biconvexa com distancia focal de 10 cm. O sinal de fotoluminescéncia foi
coletado por uma lente biconvexa de distancia focal igual a 20 cm numa direcao
perpendicular aquela do feixe incidente,sendo coletada por um espectrébmetro
acoplado com uma camara CCDcuja resposta eletrdnica € conectada a um

computador via interface USB.

3.4.1.1 Montagem experimental

O aparato experimental basico e o esquema representativo utilizado na

experiéncia sdo apresentados na figura (3.3).
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- Lente focalizadora + fotomultiplicadora

Espectrometro

Polarizadores

/N

Espelho

Lente biconvexa: 20 cm

Lente biconvexa: 5em " \
Lente biconvexa:10 cm

Suporte da amostra i

(@)

(b)

Figura 3.3: (a) Esquema representativo e (b) Aparato experimental.

3.4.1.2 Resultados Experimentais

Foram realizadas diferentes experiéncias que serdo descritas neste capitulo.
Na primeira experiéncia foi observada a dependéncia da intensidade de emissdo
como resposta da incidéncia do laser pulsado nos nanocristais em funcdo da energia
de excitacdo, foi utilizado um laser pulsado operando em 808 nm, com taxa de
repeticdode 5 Hz, incidindo sobre os nanocristais de borato de aluminio itrio

contendo neodimio. Foi feita uma varredura da energia de excitacdo do laser, desde
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0.2 mJ até 3.0 mJ, a passos aproximadamente de 0.4 mJ, observando-se 0s
espectros de fotoluminescéncia Stokes para cada uma das energias de excitagdo. A
intensidade emitida exibiu uma dependéncia linear com o0 aumento da energia de
excitacdo. Entdo, para realizar o grafico e obter essa dependéncia linear entre a
intensidade emitida e a intensidade de excitacdo ou incidente, foi necesséario obter
0s espectros de fotoluminescéncia onde o comprimento de onda de excitagéo foi

sintonizado em torno da transicao de absor(;élo‘*lg/2 -4 Fs,,coletando o maximo de

fotoluminescéncia em 1,06um devido & transicéo *F;,, = * 114 ,.

Os espectros de Fotoluminescencia Stokes para as energias 0.2 mJ, 0.8 mJ e
1.28 mJ séo apresentados na figura (3.4)para 40% de neodimio e 60% de itrio no

nanocristal, correspondentes a transicéo “Fz,, = * 114,
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Figura 3.4. Espectro de luminescéncia para trés energias de excitacdo da amostra

com 40% de neodimio e 60% de itrio.

A figura 3.5ilustra o espectro de fotoluminescéncia Stokes para uma energia
de 1,92 mJ, no nanocristal de 5% de neodimio e 95 % de itrio, onde se pode

apreciar que a intensidade maxima de emisséo, correspondente a transicao 4F3/2 -

4111/2Iocalizada em aproximadamente 1063 nm.
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Figura 3.5.Espectro de emissédo espontanea ou fotoluminescéncia Stokes para 5%
de neodimio com energia de excitacdo de 1,92 mJ.

Os espectros de fotoluminescéncia Stokes para todos oshanocristais, foram
registrados da mesma forma, usando o laser de excitagdo em 808nm, com energia

de excitagdode 0.2 mJ, na transi¢éo *F;,, = *I,; ,sendo ilustrado na figura 3.6.

Intensidade (Unid. arbitrérias)

1050 1055 1060 1065 1070
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.6. Espectro de fotoluminescéncia Stokes para as diferentes concentracdes
de neodimio para baixa energia de excitacdo em 0.20 mJ.
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3.5 Laser aleatério

Um laser convencional consiste essencialmente de trés partes:

+ Meio ativo
+ Fonte externa de energia (ou excitacao)

+ Cavidade ¢ptica (ou ressonador)

O meio ativo pode ser gasoso, liquido, solido. Para que ocorra a agdo laser €

necessario que existam atomos possibilitando emissao estimulada.

A excitacdo pode ser obtida a partir de lampadas alimentadas por uma fonte de alta

tensdo ou por outro laser como bombeamento elétrico.

Esta excitacdo atua no meio ativo aumentando onumero de atomos no

estadoexcitado possibilitando a inverséo de populagao.

A cavidade oOptica (ou ressonador) permite aumentar a probabilidade de relaxacéo
induzida pelos préprios fétons emitidos pelo meio ativo. A cavidade o6ptica faz com
que os fétons que emergem do sistema voltem para ele produzindo mais e mais

emissao estimulada.

Isto é feito por meio de espelhos que sdo colocados nas extremidades dessa

cavidade, provocando a reflexado dos fétons, conforme na figura (3.7).

Apoés a inversao de populacao ter ocorrido produzindo a excitacdo dos elétrons
com ajuda da fonte externa, vamos ter muitas reflexdes no interior da cavidade
ressonante, fazendo que haja a emissdao de um feixe de luz, que tem as

caracteristicas:

+ Pequena largura espectral.

+ Coeréncia: a emissao estimulada faz com que a radiacdo de muitos &tomos
seja sincronizada.

+ Alta intensidade- a luz laser irradia de uma forma controlada.

+ Direcional ou baixa divergéncia- ou seja, viaja numa so direcéo.
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Figura 3.7. Esquema simplificado de um laser convencional.

No caso dos lasers aleatérios, a cavidade € substituida pela adicdo de elementos
espalhadores, que com o meio de ganho leva a geracdo de emissao estimulada, ou
seja, retiram-se o0s espelhos, e passa-se a ter apenas a fonte de excitacdo e o meio
ativo para obtencéo laser. Esse efeito foi descrito teoricamente por Letokhov [4], em
1967 com sec¢do de choque de absorcdo negativa. Entretanto, a emissao do laser
aleatério s6 foi observada por Gouedardet al. [16] em 1993, utilizando um pé de
cloreto de neodimio hidratado (NdCl;.6H,0), através da observacdao do
estreitamento espectral e temporal. Os mecanismos de retroalimentacdo sédo devido
ao espalhamento multiplo da luz. Ocorrendo nesses meios, uma amplificacdo da luz
pelo tempo de permanéncia da luz incidente no material, logo o sinal é espalhado
centenas de vezes antes de sair do meio. Como o espalhamento da luz € um efeito
totalmente aleatério, dai o termo de laser aleatorio ser utilizado para descrever esta
emissdo. Na figura 3.8 pode-se observar esta condicdo devido as particulas

espalhadoras [17].

Figura 3.8. Meio ativo de particulas espalhadoras [17].
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A figura 1.2 do capitulo um, representa um sistema quantico de quatro niveis
de energia do Nd3*ao ser inserido num cristal. A excitacdo é feita desde o estado
fundamental 419/2 para o nivel de maior energia 4FS/Z, correspondendo a transi¢cao do
estado |0) até |3). A seguir ocorre um decaimento rapido do estado |3) até |2),
seguido da emissado laser entre os estados |2) e |1) correspondente a transicdo
*F3,, = *11,,,. Finalmente do estado |1) para o estado |0) ocorre um decaimento
rapido ndo radiativo. Na figura 3.9, é apresentado o diagrama do sistema de quatro
niveis de energia dos ions de neodimio analisados neste trabalho, cujas energias

correspondem a
AE30 - E3 - EO = h(l)P,
AEZI = EZ - E1 = h(l)l, (31)

ondew; € a frequéncia do laser incidente, e w; € a frequéncia do laser emitido.

3> A Py
|2> 4

312

|0>—~3> |2> —|1>

4 4 4 4

ly Pz Fa 1z
4

1> v L
4

|0> Ly

Nd3*

Figura 3.9. Diagrama do sistema de quatro niveis de energia para o neodimio(Nd3*)

inserido no nanocristal.

As equacgbes de taxa querelacionam a fonte de excitagcdo as transicbes
radiativase as populacdes nos niveis de energia estéo indicadas abaixo. Esta dada
pela populacéo totalnos niveis de energia € dada por:

N:N0+N1+N2+N3, (32)
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ondeN;é a densidade de populagdo do estado i — ésimo com i =0, 1,2 e 3dada por

o fator de populacéo de Boltzmann,

N; < exp (’Z;) (3.3)

A variacao temporal da populacdo no estado |3>¢é dada por
—= = (No — N3)Wpy3 — N3ps, (3.4)

ondeps € a taxa de decaimento da populagao do estado |3> e W,3é a probabilidade

de absorcdo desde o estado fundamental |[0> para o estado excitado |3>.

Analogamente, as variacGes das populacdes nos estados |2> e |1>s&o0 descritas por

dN
d—tz = (N, — N)W,; — Nyp, + N3pss, (3.5)

AN
d—tl = Nopo1 — (N; — No)Wy1 — Nip1o + N3pa1 + N3psq, (3.6)

ondeW,, é a probabilidade de absorcé@o entre os estados |2> e |1> e p; € ataxa

de decaimento da populagéo do estado |2>, epg1, P10, P21, P31 € P32 SA0 as taxas

de decaimento da populacdo entre os estados fundamental |0> para o estado

excitado |[1>, do estado |1>, entre os diferentes estados, respectivamente.

O sistema laser estudado é representado pelos quatro niveis de energia do Nd3*,
inseridos no nanocristal, de modo que o estado fundamental |0 > corresponde ao

estado®ly/,, e 0s niveis de maior energia, correspondientes aos estados [1>, [2> e

|3> s&o os estados *I,,, “F3,, € *Fs/, respectivamente.

Entretanto, devido ao campo cristalino estes niveis sdo desdobrados em varios
niveis de energia como indicados na tabela 3.1.
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Tabela 3.1:Energia dos estados doNd3* nos nanocristaisestudados.

Estado Nivel de energia Energia(cm™1)
|0> o/ 0
49
147
271
323
11> 112 1934
1948
1964
2083
2104
2142
12> “Fy/ 11364
11436

3> *Fy 12363
12432
12455
12530
12576
12627
12694

3.5.1 Experimento Il: Excitagdo em 808nm

Considerando o mesmo esquema experimental usado para obter os espectros
de fotoluminescéncia Stokes, onde foi utilizado o laser pulsado Nd: YAG (Opolette II,
OPOTEK) excitando (em 808nm, taxa de repeticdo de 5 Hz) a transicdo desde o

estado fundamental do Nd3* para o estado 4F5/2, foi observado o comportamento do

laser aleatério em cada uma das amostras.
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3.5.2 Resultados Experimentais

Os resultados experimentais sdo obtidos pela caracterizacdo da transicao
4F3/2 —>”‘111/2,que € a transicdo laser ou laser aleatério (RL). Os espectros de
fotoluminescéncia, laser aleatorio e largura de linha foram medidos em torno do
comprimentro de onda de emissdo A,., = 1064 nm para varias energias de
excitagcdo. Na figura 3.10 (a)observa-se o espectro de fotoluminescéncia Stokescom
baixa energia do laser de excitacdo e o laser aleatério (RL) usando a energia
maxima do laser de excitacdo na amostra com 5% de neodimio e 95% de itrio.Na
figura 3.10 (b) os dois espectros foram normalizadas para ilustrarnos mais

claramente o estreitamento da banda espectral centrada em ~ 1062 nm.
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Figura 3.10. (a) Espectro de emisséo espontanea e laser aleatorio para baixa e alta
energia de excitagdo desde 1050 nm até 1068 nm, e (b) intensidade normalizada
para o espectro de fotoluminescéncia e o espectro de laser aleatério, na amostra

com 5% de neodimio e 95% de itrio.

Analizando-se o0 comportamientode todas as amostras para baixas e altas
intensidades de excitacdo observou-se que o perfil espectral emitido,apresenta a
mesma banda espectral larga para baixa energia e com o aumento da energia de
excitacdo se observa um estreitamento nessa mesma banda, analogamente ao

resultado da figura 3.10. O comprimento de onda da transicdo “Fz, = * 114,

aproximadamente em 1,06 um, coincide com o maximo da curva de ganho para as
amostras. Fazendo regressao linear e utilizando OriginPro 8, se apresenta na figura
(3.11) o comportamento da intensidade emitida em funcdo da energia de excitagcao

nas diferentes amostras.
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Figura 3.11. Dependéncia da Intensidade emitida em fungcdo da energia de
excitacao.

Os resultados mostrados na figura 3.11 representam uma média de 300
espectros para cada energia. Observa- se que a eficiéncia na inclinacdo para 80%
de neodimio € maior que o 100%. Isto € interpretado analisando-se as distor¢des

produzidas na rede cristalina pelos ions de neodimio com mudanca na simetria local.

Os espectros dos lasers aleatorios correspondentes a maxima energia do
laser de excitacdo (3.0 mJ), sdo apresentados nafigura3.12 (a) os quais foram
medidos para cada uma das concentracdes de neodimio. Se observa um
estreitamento e o crescimento do pico principal da intensidade emitida a medida que
aumentava a energia de excitacdo no espectro de fotoluminescéncia medido em
cada amostra. Este efeito € atribuido aspequenas distorciones do campo cristalino
ocasionadas pela diferenca entre os raios i6nicos do itrio e do neodimio (oraioionico
do itrio € maior que o raio do neodimio). Ao sustituir os ions de itrio por neodimio, 0os
Nd3*podem ocupar dois diferentes sitios na rede e, portantoocorrem pequenas
distorciones na rede cristalina em tornodos ions de neodimio. Em consequéncia, as
energias dos estados eletronicos do Nd3* sofrem deslocamentos e para cada
concentracdo de neodimio, observa-se a emissao laser em diferentes comprimentos

de onda como ilustrado na figura 3.12.
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Figura 3.12. (a) Espectro do laser aleatdrio correspondente a maxima energia de
excitacdo de 3.0 mJ,(b) Espectros do laser aleatério onde se observa o
deslocamento do pico de maxima intensidade de emissdo paraas diferentes

amostras.

Os comprimentos de onda do laser aleatério, ressonante com a transicao

*ly,, = * F5,, apresentadoas na figura 3.13 (b), estéo indicados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Comprimentos de onda para as diferentes concentracdes de neodimio,

obtidos dos espectros de transi¢éo laser para a figura 3.12 (a) e (b).

Concentracio x — Nd3* Transicao Aem(nm)  AE,,(cm™1)
0.05 1062,1 9415,7
0.10 1062,1 9416,2
0.20 1062,2 9414,5
0.40 *F3/2 = "1z 1062,6 9410,5
0.60 1063,1 9406,7
0.80 1063,5 9402,9
1.00 1063,1 9406,4

Os nanocristais com x = 5%, 10%,20% e 40% contem maior concentragdo de

itrio e menor quantidade de neodimio, e, portanto apresentam uma simetria na rede

diferente dos cristais com maior concentracdo de neodimio. Na tabela 3.3 se

apresentam os subniveis de energia para o estado 4111/2.

Tabela 3.3: Subniveis de energia para o estado 4111/2 dentro do nanocristal de

borato de aluminio e itrio.

Estado Aem(mm)  Egp(cm™)
a 1934
b 1948
c 1964
1172 b 2083
e 2104
f 2142

Alem da dependéncia do comprimento de onda para diferentes concentracdes

de neodimio, existe um alargamento das linhas espectrais devido a desordem

estrutural provocado pela substituicdo do Y3*por Nd3*tque tém diferentes raios

ionicose também devido a interagcdo neodimio- neodimio. Para x = 1,00 os graos
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cristalinos assumem uma estrutura monoclinicacom menor simetria que as dos
outros graos, sendo mais ressonante com a emissao laser em 1063 nm. Alteracdes
semelhantes nos espectros de Fotoluminescencia Stokes para os cristais de
Nd,Y,0-,Al3(B0O3), foram relatados por Benayas et al. [25], e as mudancas

estruturais foram previamente estudadas por Jung et al. [21].

As eficiéncias de inclinacdo obtidas por regressao linear dos dados para EPE >
(EPE),estao representados na Figura 3.13 como uma funcdo da concentracdo dos
ions de neodimio, a eficiéncia € proporcional ao coeficiente angular das retas
trancadas para EPE > (EPE),,. Para concentracdo Nd3*aumentando
de0.05 até 0.80, a eficiéncia inclinacdo apresenta um aumento de sete vezes
enquanto o (EPE)., diminuiu = 35%. Para correlacionar o comportamento RL com a
concentracdo de Nd3*se definiu o “indicador de mérito” (FOM: sigla em inglés para
Figure-of-merit) dado por

coeficiente angular

FOM =

(3.6)

energia de excitacio’

o qual assume os valores de 1,2, 12, e 14 para X igual a 0,05, 0,80 e 1,00,
respectivamente, indicando que a amostra com X = 0.80 é a mais eficiente na

emissao RL sendo =20% mais eficiente do que com a amostra X = 1.00.

Figura 3.13.
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Eficiéncia do laser aleatério em fungédo da concentracdo do neodimio.
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3.6 Tempos de decaimento radiativo dos niveis de energia

Para caracterizar melhor o comportamento dos lasers aleatérios foi medido o
tempo de decaimento a partir do nivel *F; ,. Para baixa intensidade de excitagéo a
evolucdo temporal da densidade de populacdo do estado excitado € dada pela
equacgao:

B =~ 4N (@), (3:24)

ondeA; € a taxa de decaimento [22] (ou probabilidade total de decaimento), que

pode ser representada como:
Ar=A+A,,, (3.25)

sendoA a taxa de radiacdo (de tal forma que coincide com o coeficiente de Einstein
de emissdo espontéanea) e A4,,€é a taxa de decaimentos devido aos processos ndo
radiativos. A solucdo da equacéo diferencial (3.24) d4 a densidade de populacdo do

estado excitado a qualquer momento t:
N(t) = Nye™4rt, (3.26)

ondeN, é a densidade de populacdo no estado excitado no tempo t =0, isto é

imediatamente depois de absorver luz.

O proceso de inversdo de populacdo pode ser observado experimentalmente
mediante a andlise temporal da luz emitida. A intensidade da luz emitida num tempo

t, I,,,(t), € proporcional a densidade de populacdo dos estados excitados por

dN (t))
dt /Jyradiativo

unidade de tempo, ( = AN (t), de modo que pode ser escrita como:

I, (1) = C X AN(t) = I,e~41t, (3.27)

onde C é a constante de proporcionalidade e I, = C X AN, € a intensidade no tempo
t=0. A equacédo (3.27) descreve a intensidade emitida em cada instante, com o
tempo de vida dado por t=1/A;. Este tempo de decaimento da intensidade
emitida,pode ser obtido a partir do grafico do logaritmo da intensidade em fungéo do
tempo t. A equacéo (3.25) é descrita em termos dos tempos radiativo e ndo radiativo

como:.
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Z==+ A, (3.28)

1 , . ..

onder— = A, € chamado o tempo de vida radiativo. No caso geral t < 7y, quando
0

ocorrem processos nao radiativos.

A eficiéncia quantica n pode ser expressa em termos det,e do tempo de vida dert:

A T
N= = (3.29)

Na figura 3.14esta ilustrado o sinal correspondente ao decaimento temporal.

o
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Figura 3.14. Decaimento temporal da luminescencia ha amostra x=0.20 de neodimio
em Nd,Y,o_,Al3(BO3),.

Num laser devido ao processo de emissao estimulada, o tempo de vida do estado

emissor é bastante reduzido e fica préximo da duracao do pulso de excitagéo.
3.6.1 Experimento lll: excitacdo em 808nm para baixa energia

O tempo de decaimento determinado para a transicao "F3/2 -
4111/2foiobtidoutilizando intensidades de excitagdo abaixo e acima do limiar de

operacédo do laser aleatorio. Na figura 3.15, se apresenta a montagem experimental

para a medida da evolucédo da intensidade de emissao em fung¢ao do tempo.
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3.6.2 Montagem experimental

u_—- Fotomultiplicadora

Osciloscopio

Espectrometro

Polarizadores

Espelho

Lente focalizada 3 20cm /\5 /

Lente: 5em ) , -

Amostra #._  Lente biconvexa:10 cm

Figura 3.15. Montagem experimental do tempo de decaimento.
3.6.3 Resultados Experimentais

As curvas de decaimento para a energia de excitacdo abaixo do limiar séo
apresentadas na figura 3.16. Na figura 3.16 (a) s&o indicados os resultados
coletados abaixo do limiar, em 3.16(b) os sinais obtidos para excitagdo com energia
acima do limiar de operacao do laser aleatério (RL). Note a reducdo do tempo de
decaimento por cerca de tres ordens de grandeza. Os tempos de decaimento
medidos (~10 ns)séo da ordem da duracdo do pulso de excitagdo. A figura 3.16 (c)
ilustrao comportamento do tempo de vida em funcdo das concentragbes
deNd3*indicandoa influéncia da interacgdo ion-ion de neodimio dado por a

concentracéo de neodimio.
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Figura 3.16. Tempo de vidar4F3/2(a) abaixo do limiar, (b) acima do limiar do laser

aleatério e (c)Tempo de vida entre niveis de energia em funcdo das diferentes
concentragfes de neodimio (Excitagdo em 808 nm).

Da figura 3.16 (c) se obtém os valores indicados na Tabela 3.4 que mostra a

reducéo no tempo de decaimento em funcéo da concentracédo de Nd3*.

Tabela 3.4: Tempo de vida do nivel *F;,, para as concentracfes de Nd3* nos nano

pés de Nd, Y ,-,Al3(B0O3)4na energia de excitacdo em 808nm.

0.05 49
0.10 44
0.20 37
0.40 26
0.60 22
0.80 20

1.00 20
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3.7 Larguradelinha a meia altura

A largura a meia altura, algumas vezes referida como FWHM (sigla em inglés
para Fullwidthathalfmaximum), da curva de intensidade emitida em funcdo do

comprimento de onda.

Unid. arbitrarias)
= N N W W
g O O o O

&FWHM
~ 104
(«b]
8 5
g 5
2 0
B T T T T
S 1061,8 1062,0 1062,2 10624 1062,6 1062,8

Compr imento de onda (nm)

Figura 3.17. Representacdo da largura a meia altura (FWHM) para a intensidade
emitida na acéo laser em fungdo do comprimento de onda na amostra com 20% de

neodimio e 80% de itrio.
3.7.1 Experimento IV: excitagdo em 808nm

Dos espectros obtidos para o laser aleatério, obtivemos as
curvasapresentadas na figura 3.12, de onde se pode determinar a largura de linha

da banda de emissao.

Fazendo uso do comando analysis-Integrated de Originpro8, obtivemos
valores da largura a meia altura para cada concentracdo de neodimio, as quais

estdo descritas na tabela 3.5.
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Tabela 3.5: Largura a meia altura para as concentracfes de neodimio e itrio nos

nanocristais de borato de aluminio e itrio.

Nd3* x — Concentracio = 82 FWHM (nm)

0.05 0,19
0.10 0,20
0.20 0,25
0.40 0,26
0.60 0,34
0.80 0,38
1.00 0,19

3.7.2 Resultados Experimentais

Na figura 3.18 (a) pode-se apreciar a largura a meia altura em funcdo da
energia do laser de excitacado para o nanocristal contendo 10% de neodimio e 90%
de itrio. Na figura 3.18 (b) estd ilustrado o comportamento para as diferentes
concentracfes de neodimio, onde se observa que a largura a meia altura para 80%
€ maior que para as outras concentracdes, como indicado na Tabela 3.5. Ja na
figura 3.19pode observar-se melhor o comportamento da largura & meia altura em
funcdo da concentracdo de Nd3*. O estreitamento consideravel entre as
concentracGes de 80% e 100% é devido a localizacdo dos fons de Nd3tem uma

nova simetria do grupo espacial (C2/C)da estructura cristalina.
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Figura 3.18. Largura a meia altura da intensidade normalizada de banda de

amplitude maxima, centrada em 1062 nm, como uma funcdo da energia de

excitagcdo para (a) 10% de neodimio e (b) para as diferentes concentracfes de

neodimio.

00 02 04 06 08 10
Concentracdes de Nd3*

Figura 3.19.. Largura a meia altura da banda espectral maxima de maior

intensidade, centrada em 1062 nm, como uma funcdo das concentracbes de

neodimio nas amostras (Energia do laser de excitacdo 3.0 mJ).
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3.8 Areado feixe de excitagdo
3.8.1 Experimento V: excitagdo em 808nm

A medicdo da area do feixe de excitacaofoi feita de acordo com o arranjo
experimental da figura 3.20, usando um laser Opolette 532 nm pulsado operando em
808 nm, com 5 Hz de taxa de repeticdo. Lembrando a figura 3.3 (a) o suporte com a
amostra foi substituido por uma camera CCD. Neste caso o feixe de excitacao,
incide sobre a camera CCD USB 2.0 Digital de Thor Labs. (1024 x 768 pixels), e
obtém-secinco imagens do feixe de excitacdo, para determinar o seu diametro ao

incidir nas amostras.

Polarizadores

/N

Opolette

Espelho

/ ./ Lente biconvexa:10cm
Camera CCD w

Figura 3.20. Arranjo experimental.

3.8.2 Resultados Experimentais

Foram obtidas cinco imagens do feixe de incidéncia e usando 0 programa
OriginPro8, foi feita a andlise das imagens. Com essas informacdes foi

determinado o diametro do feixe incidente, apresentado na figura 3.21 (a)
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Figura 3.21. (a) Imagem da area do feixe de incidéncia, (b) Cortes transversal e
longitudinal da imagem do feixe de incidéncia, e (c) aproximacdo do corte (1) da

imagem (b).

O diametro do feixe é d = 278um e, portanto a area do feixe é A = 60437 (um)?,

com o erro da medida 64 = 5.5 um.
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4. RESPOSTA DA SEGUNDA ORDEM DOS NANOCRISTAIS Nd, Y, ,_,Al;(BO3),

4.1Introducéo

Em 1961 Franken e colaboradores [1], observaram pela primeira vez, o
fendmeno da geracdo de segundo harmonico, detectando luz ultravioleta, quando
incidiram o laser de rubi em 694,2nm em um cristal de quartzo. A luz ultravioleta
tinha exatamente o dobro da frequéncia do laser de rubi. Esse experimento marcou
0 inicio de uma intensa pesquisa a respeito dessas propriedades Opticas néo

lineares da matéria.

A interacdo da radiacdo com a matéria pode ocorrer de diferentes maneiras
dependendo da intensidade incidente e do tipo de material em que a onda

eletromagnética se propaga [2].

Quando um campo elétrico optico de pequena amplitude incide sobre um

material induzi um momento dipolar por unidade de volume [3]
P =ye,E (4.1)
ondeyé um tensor que ndo depende do campo.

Quando o campo elétrico aplicado aumenta significativamente, as interacfes
ndo lineares dentro do material comecam a ter importancia e a expressao (4.1) ja
nao é suficiente para descrever os efeitos observados. Entdo a polarizacdo P pode
ser desenvolvida em série de potencias do campo elétrico. Assim podemos

escrever:
P =goyWE + g xPE? + gy DE3+goyWE* + - (4.2)
Os parametros y(representam as susceptibilidadesde ordem i = 1,2,3 ...

A nédo linearidade de segunda ordem pode ser responsavel pela geracdo de
segundo harménico (SHG), pela geracédo de soma e diferenca de frequéncias e pela
amplificagéo paramétrica. Este efeito € observado apenas em meios que ndo Sao
centro-simétricos. Efeitos de ordem superior podem também serem relevantes
dependendo do material em estud e da intensidade de luz incidente. Entretanto
neste capitulo, sera somente estudada a geracdo de segundo harmonico e a soma
de frequéncias obtidas pela somatéria de frequéncias em cristais birrefringentes, que

possuem susceptibilidade n&o linear de segunda ordem.
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A propagacao de uma onda eletromagnética num meio néo linear pode ser descrita

por:

VZE_iaZ_E:'u o*p (4.3)

c2 9t2 0 g¢2?

ondec € a velocidade da luz no vacuo, e P inclui as contribuicbes ndo lineares

indicadas na eq. (4.2).

Para simplificar vamos considerar s6 o campo elétrico de uma onda com
frequéncia definida w, que se propague na direcdo z. Este campo pode ser expresso

pela equacéao:
E = E,e™ 't 4+ Ejetiot, (4.4)

ondeE, = A(z)e™** , sendo A(z) a amplitude do campo elétrico na direcdo z e k =

w/c
A geracao de segundo harmdnico surge do termo de segunda ordem, ou seja:
P =gy PE?, (4.5)
sendo 0 campo elétrico incidente espresso pela equacéo (4.4)
Substituindo a equacao (4.4) em (4.5). Tem se que:
P, = 260y DEE* + gox @ (E2e™120t + E2g 1201, (4.6)

onde o termo independente do tempo ndo produz oscilacdes eletromagnéticas,
sendo um termo chamado retificagdo Optica. O segundo e terceiro termos contém
uma frequéncia que é o dobro da frequéncia inicial. Quando este efeito € observavel

se denomina geracao do segundo harmdnico.

Portanto quando duas ondas de frequéncias iguais w incidem num meio nao linear, a
interacdo delas com o meio produz uma terceira onda de frequéncia 2w. A geragao
de segundo harmdnico ocorre por meio da interacdo de trés ondas, como

apresentado na figura 4.1.
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Figura 4.1. a) Onda de frequéncia wpropaga em um meio nao linear gerando
campos na frequéncia 2w devido a néo linearidade de segunda ordem do meio. (b)

representacao da geracao de segundo harmonico.

Para uma eficiente transferéncia de energia € necessario que ocorra 0 casamento

de fase entre as ondas, ou seja, que elas estejam em fase. Entdo € necessario que:
Ak = k3 - k2 - k1 == 0, (47)

sendok, = k; = k, as constantes de propagacdo das ondas com frequéncia w e
k; = k,, a constante de propagacao da onda com frequéncia2w, portanto, se tem

que:
ko = ko + k. (4.8)
4.2Geracao de segundo harmdnico do laser de excitacao

Neste capitulo sera analisado experimentalmente o processo de espalhamento
multiplo da luz que propicia a geragdo de segundo harménico do laser aleatorio nos
pés de nanocristais de borato de aluminio contendo com itrio e neodimio excitados
por um laser convencional operando no comprimento de onda de 808 nm. Sera
estudada a conversdo da transicdo laser aleatério (1064 nm) em ondas harmdnicas
geradas pela susceptibilidadede segunda ordem num meio amplificador e
espalhador (Nd,Y;,-,Al3(B0O3),). Também serdo analisados 0s espectros do
segundo harmonico do laser de excitacdo (804 nm) sem excitar o neodimio (402

nm).
4.3Experimento VII: excitacdo em= 804 nm observando em= 402 nm

Para obter os espectros do segundo harmonico do laser incidentefoi utilizada o

montagem experimental apresentada na figura 3.4, utilizando um laser de excitacao
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pulsado em =804 nm com taxa de repeticdo de 5 Hz, observando o espectro
centrado em 402 nm. Neste caso a frequéncia do laser de excitagdo ndo esta em

ressonancia com os niveis do neodimio.

D G
804 nm--2--- | 402 nm
—1 v

Figura 4.2 llustragdo do processo de geracdo do segundo harmonico do laser de

excitacao incidindo sobre os nanocristais.
4.3.1 Resultados experimentais

Os espectros do segundo harmdnico do feixe de excitacdo operando em 804
nm incidindo sobre os nanocristais de borato de aluminio contendo com itrio e
neodimio foi observado em 402 nm.Também se observoureducdo da intensidade
emitida com o aumento da concentracdo de neodimio, apresentadas na figura 4.3,
onde se aprecia a intensidade emitida em funcdo da energia do pulso de excitagao.
E possivel notar que os nanocristais de borato de aluminio e itrio apresentam maior

eficiéncia que os outros nanocristais contendo neodimio.

A figura 4.4 ilustra os espectros do segundo harménico do feixe de excitacdo para
5% de neodimio no nanocristal e (b) para o0os nanocristais centrados em

aproximadamente 402 nm.
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energia dos pulsos de excitacdo as diferentes curvas correspondem a diferentes

concentracdes de neodimio.
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Intensidade (Unid. arbitéarias)
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Compr imento de onda (nm)

(b)

Figura 4.4 Espectros do segundo harmoénico do feixe de excitacdo em 402.5 nm
para (a) 5% da concentracdo de neodimio e (b) para todas as concentracdes

contidas nos nanocristais.
4.4Geracgdo do segundo harmonico do laser aleatério

Os espectros do segundo harmdnico da emissao do laser aleatério foram medidos
pelo laser de excitacdo,excitando os nanocristais com 808nm e observando um pico
principal de intensidade ~ 531 nm sendo este comprimento de onda auto ressonante

naquela frequéncia do laser aletério para os ions de neodimio(figura 4.5).

531 nm

1062 nm

Figura 4.5 llustracdo do processo de geracdo do segundo harmoénico do laser

aleatorio.
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4.4.1 Experimento VIII: excitagdo 808 nm observando em 531 nm

Como mencionado na secdo 3.4 utilizando o montagem experimental do
capitulo 3 figura 3.4, obtém-se o0s espectros do segundo harménico da acédo laser
dos nanocristais de borato de aluminio e itrio, utilizando um laser pulsado em 808
nm com taxa de repeticdo em 5 Hz, observando o espectro em 531 nm. Este
comprimento de onda é 6timo para obter um espectro de auto-soma de frequéncias

conforme discutido mais adiante.
4.4.2 Resultados experimentais

A figura 4.6 ilustra a intensidade emitida pelos nanocristais em fungcdo da
energia de excitacado para o segundo harménico do laser aleatorio, onde se observa

gue 20% de neodimio apresenta maior eficiéncia que 0s outros nanocristais.

. 36 1 1 1 1 1

(7]

g 32' /. -
S 281 A
= 244 N
/.
s 201 0 20 005 /
2 127 4g0 -l
S 87100 - /-/I/'/' i
2 4 a2 - "l/ —aaf
£ 0] :S..u. :If!? - _._.--—-—-—""' I
T 05 ' ' 25 3.0

Energla de ex0|tagao (mJ)

Figura 4.6. Intensidade emitida pelo segundo harménico do laser aleat6rio em

funcdo da energia dos pulsos de excitacao.

A figura 4.7 (a) ilustra a intensidade emitida pelos nanocristais contendo 20% de
neodimio e na figura 4.7 (b) para todas as concentra¢cdes de neodimio no nanocristal
em funcdo do comprimento de onda. Se emissdo centrada em diferentes
comprimentos de onda devido as pequenas distorcbes na rede cristalina
ocasionadas ao substituir os ions de itrio por os ions de neodimio.Por tal razéo
esses comprimentos variam desde 530.4 nm até 531.6 nm (no caso para o 20 % de
neodimio encontra-se centrada em 531nm). Também se pode apreciar que para
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maior concentragdo de neodimio a intensidade emitida diminui, e no caso dos

nanocristais com 20% de neodimio a intensidade em 531 nm é méaxima.

36 USRI, SRR PURIR. USRI,
321 5
28 [
24 :
20 .
16 :
12- :
8 N
41 \ 3
0- B
530,0 530,4 530,8 531,2 5316 532,0
Comprimento de onda (nm)

Intensidade (Unid. arbitéarias)

(@

Intensidade (Unid. arbitarias)

530,4 530,8 531,2 5316 532,0
Compr imento de onda (nm)

(b)

Figura 4.7.(a) Espectro do segundo harménico do laser aleatorio para 20% de
neodimio e (b) Espectro do segundo harmbnico do laser aleatério para todas as

concentracdes de neodimio.
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4.5Geracao da soma de frequéncias

Na geracdo da soma de frequéncias,considera-se o campo elétrico de duas ondas
com frequénciasw, e w,, que se propagamnum meio ndo linear. O campo incidente é

dado por
E(t) = Eje™'1t 4+ Eyemi92t 4 ¢ c., (4.9)
ondeE; = A;(z)e**# | sendo 4;(z) a amplitude do campo elétrico na direcdo ze k; =
2l =1,2.
Cc
A geracao da soma de frequéncias surge a partir do termo de segundo ordem nao
linear da polarizacédo, ou seja:
P=¢gxPE®@, (4.10)
sendo o campo elétrico incidente expressado pela equacéo (4.9):
Substituindo a equacéao (4.9) em (4.10). Tem se que:
Py(w3) = 260y PDELE, (4.6)

onde a polarizacéo depende de w; sendo w; = w; + w,, observando-se a geracao

da soma das frequéncias, conforme indicamos nas figuras 4.8 (a) e 4.8 (b).

w1
w —
PO ©3, - w;| ws=wrre
—
_—
w
2 w- -
h 4
(a)
(b)

Figura 4.8. a) Ondas de frequéncias w,e w,propagando em um meio nao linear
1 2
gerando campos com frequéncia w; devido a néo linearidade de segunda ordem e

(b) llustracéo da geracao da soma de frequéncias.
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4.4.1Experimento IX: excitacdo em 806 nm-observando em 458nm

Para obter os espectros da soma de frequéncias dos nanocristais de borato de
aluminio e itrio foi necessario utilizar a montagem experimental apresentada na
figura 3.4, utilizando um laser pulsado em 806 nm com taxa de repeticdo em 5 Hz,
como fonte de excitagdo, observando o espectro aproximadamente em 458 nm
(figura 4.9).

--aA--- | 458 nm

806 nm

Figura 4.9. Representacao do processo de geracao da soma de frequéncias.
4.4.2Resultados experimentais

A figura 4.10 ilustra a intensidade emitida em 458 nm em funcdo da energia de
excitacdo para a soma de frequéncias de todos os nanocristais, E interessante notar
que 0s nanocristais com 10% de neodimio apresentam maior eficiéncia relativa que

0S outros nanocristais.

A figura 4.11 (a) ilustra a intensidade emitida pelos nanocristais com10% de
neodimio em funcdo do comprimento de onda, observando o pico principal de
intensidade emitida perto de 457.7 nm. A figura 4.11 (b) ilustra o comportamento de
todos os nanocristais, onde se observa um pico principal de intensidade emitida em
fungdo do comprimento de onda. A maxima intensidade emitida depende da
concentracdo do Nd3*. Note-se que para concentracdes maiores de itrio o pico
principal € mais estreito e apresentam maior intensidade.Por outro lado enquanto
para as maiores concentracdes de neodimio a banda espectral é mais larga e

apresenta menor intensidade de emissao.
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Figura 4.10.Intensidade emitida pela soma de frequéncias em funcao da energia do

laser de excitacdo em 806 nm.
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Intensidade (Unid. arbitéarias)
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Figura 4.11. (a) Espectro da soma de frequéncias para 10% de neodimio e (b)
Espectro da soma de frequéncias para todos os nanocristais (laser de excitacdo em
806 nm).
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5. EFEITOS TERMICOS NA CONVERSAO ASCENDENTE DE FREQUENCIA EM
NAB

5.1Introducéao

A conversao ascendente de frequéncia (CAF), ou Fotoluminescéncia anti-Stokes,
faz referéncia aos processos de transferéncia de energia que produzem populacdes
em estados excitados, cujas energias sdo maiores que a energia do féton absorvido.
Ou seja, os fotons emitidos a partir do estado excitado tém frequéncia maior que a
do féton de excitacdo. Neste capitulo descrevemos em trés experiéncias, a
ocorréncia dos processos CAF e suas caracteristicas em nano pos de cristais de
borato de aluminio contendoNd3* (NAB) em proporcdo de 100%. As propriedades
de fotoluminescéncia anti-Stokes e suas origens foram analisadas, através da
obtencdo dos espectros de emissdo do nano p6. Bandas de emissdo foram
observadas do infravermelho préximo ao visivel, e a dependéncia dos sinais de CAF

com a intensidade de excitacéo laser foi analisada.

Os resultados permitiram identificar que um foton do laser € absorvido pelo
nanocristal para geracao de um foton de CAF. A variacdo da intensidade anti-Stokes
emitida (centrada em 692nm, 754nm e 821nm) com a temperatura da amostra
também foi analisada. Os resultados permitiram identificar os mecanismos principais
gue contribuem para a luminescéncia da amostra, assim como a reducdo da
intensidade emitida com o aumento da temperatura. Como fonte externa de
excitacao foi usada um laser Opolette (532nm operando em 857nm, com taxa de

repeticdo de 10 Hz), em ressonancia com a transi¢do®*l,,, — *F;,,. Para as emissées
9/2 3/2

*Fosp = oz, Fypp = *lg € *Fs;, = *lg), variamos a energia dos pulsos do laser de

excitacdo e aquecemos 0S nanocristais para obter o comportamento da emissao

CAF com a variagdo da temperatura.
5.2 Conversao ascendente de frequéncias

Os ions de terras raras foram os primeiros ions a apresentar o fenbmeno de
conversdo ascendente de frequéncias, descoberto por Auzel [1] e

independentemente por Ovsyankin e Feofilov [2], em meados da década de 1960.

Os fétons no processo de CAF sdo gerados por processos hao lineares, onde

geralmente sé&o necessarios mais de um féton de excitagéo para obter a emisséo de
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um féton mais energético. A intensidade de luz anti-Stokes emitida I,,. € proporcional

acerta poténcia daintensidade de luz incidente na amostra como na equacgéao (5.1)
Ly = alll., (5.1)

ondea € uma constante, I,,. € a intensidade do laser de excitacdo e N € o nUmero

de fotons absorvidos por cada féton gerado no processo de conversédo ascendente.
5.2.1 Fotoluminescéncia anti-Stokes

A diferenca de energia entre os fotons incidentes e os fotons gerados é
denominada deslocamento anti-Stokes, e pode ter diversas origens. A figura 5.1(a)
mostra uma situacdo ressonante em que a amostra absorve um féton apoés ter
absorvido um fénon da rede e emite fotons com energia maior ao decair para o
estado fundamental. A figura 5.1 (b) mostra um possivel processo ndo ressonante.
Ambas as situacdes podem ser representadas graficamente pela figura 5.1 (c), que
compara a curva de absorcdo com emissdo anti-Stokes dando énfase ao

deslocamento de energia.

A partir de agora, consideraremos as substancias envolvidas nos processos
de Iluminescéncia como sendo ions Terras Raras, visto que sdo eles o0s
responsaveis pela fotoluminescéncia na amostra utilizada neste trabalho. Dando
continuidade a discussédo, existem como comentamos acima, diversos mecanismos
gue levam a este fendbmeno; alguns envolvem ions isolados, outros envolvem mais
de um ion. Esse Ultimo caso é caracterizado por processos cooperativos, onde 0s

ions séo classificados como doadores ou aceitadores de energia.

Deslocamento Anti-Stokes

] -

Emisséo Absorcéo

Intensidade

',

Comprimento de Onda

(a) (b) (c)

Figura 5.1.a), b) e c) representa a absorcao de um foton no proceso de

Fotoluminescéncia anti-Stokes
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5.2.1.1Fotoluminescéncia anti-Stokes envolvendo um Unico ion

Nos processos de conversdao ascendente de frequéncia envolvendo um dnico ion,
podemos citar:

+ Absorcao sequencial de dois fétons, onde um ion € promovido a um estado
excitado, |1), através da absorcdo de um féton e, em seguida, outro féton
excita este mesmo ion a um nivel |2), mais elevado energeticamente. Este

processo esta esquematizado na figura 5.2(a).

+ Geracdo de segundo harménico, como foi discutido no capitulo 4(figura.
5.2(b).

+ Dois fétons sdo absorvidos simultaneamente para levar um ion que se
encontra em seu estado fundamental a um estado excitado |x), jA que a
energia de apenas um féton ndo € suficiente para excitar o ion.

Esquematizado no item (c) da figura 5.2(c).

Nos mecanismos descritos acima, temos a participacdo de apenas um ion. Isso
significa que o fendmeno de conversédo ascendente de frequéncia deve depender

linearmente com a concentracao de Terras Raras na amostra.

(a) (b) (c)

Figura 5.2. Processo de conversdo ascendente de frequéncias: (a) absorgéo
sequencial de dois fotons, (b) absor¢do simultdneade dois fotons e (c) geracdo de

segundo harmdnico.
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5.2.1.2 Fotoluminescéncia anti-Stokes envolvendo mais de um ion

Os processos cooperativos de conversdo ascendente de frequéncia tornam-se

possiveis a medida que a interacdo entre os ions vizinhos é capaz de acoplar seus

niveis de energia. Para tal, a distancia entre estes e sua concentragdo sdo de suma

importancia, caracterizando assim suas eficiéncias. Nestes processos o0s fotons séo

compartilhados entre os ions vizinhos, seja num processo de absor¢do ou emissao.

Entre

0S processos cooperativos, que originam conversdao ascendente de

frequéncia, podemos citar:

+

Transferéncia de energia por adicdo de fétons: neste processo, dois ions que
estdo no estado excitado transferem energia para outro ion, de modo que é
promovido a um nivel |2> passando por um estado intermediario |1>, como

pode se ver na figura 5.3 (a).

Sensibilizacdo cooperativa: € o processo que envolve dois ions excitados
transferindo suas respectivas energias simultaneamente a um terceiro ion,

levando este para o seu nivel excitado, como mostra o item (b) da figura 5.3.

Luminescéncia cooperativa: neste processo, dois ions em seus respectivos
estados excitados interagem e decaem simultaneamente para o estado
fundamental, emitindo um Unico féton com o comprimento de onda menor do
gue o foton absorvido por um dnico ion. Este processo esta esquematizado

no item (c) da figura 5.3.

2> — 2> eeeeee-

()

(a)

(b) (c)

Figura 5.3. Diagrama de niveis de energia para ions, mostrando alguns possiveis
mecanismos de Conversao Ascendente de Frequéncias (CAF).
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5.3Dependéncia da Fotoluminescéncia anti-Stokes em funcdo da energia de

excitacao

Como mencionado anteriormente, supondo que O processo de conversao
ascendente de frequéncia na amostra estudada ndo estd saturado, a intensidade
emitida da luminescéncia anti-Stokes,I,,., € proporcional a uma poténcia N da
intensidade do laser de excitagdo I,,., de forma tal que I,. = alY., sendo a o
coeficiente de proporcionalidade. A poténcia N indica o numero de fétons absorvidos
do laser incidente para cada féton emitido devido ao fenébmeno de CAF.

5.3.1 Experimento VI: Excitacdo em 857 nm observando emissdaoem 692, 704,
751 e 821nm

De acordo com a relacdo de proporcionalidade, estudamos a dependéncia da
amplitude dos sinais de fotoluminescéncia com a intensidade do laser de excitagéo
para determinar o nimero de foétons envolvidos no processo CAF.

5.3.2 Montagem experimental

A figura 5.4apresenta 0 esquemaexperimental do processo de Converséo

Ascendente de Frequéncias (CAF).

. Lente focalizadora + fotodetector

Espectrometro

Polarizadores

Espelho

Espelho ) Lente biconvexa focalizada: 20cm

« -
\"'— —

>  Lentes ,I
C.._

.- biconvexas: > Lente biconvexa focalizada: 5em

Suporte da Scm

amaostra

Termoémetro + placa aquecedora

(@)
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(b)

Figura 5.4. (a) Esquema representativo e (b) Aparato experimental
5.3.3 Resultados experimentais

O experimento de fotoluminescéncia foi realizado utilizando como fonte de
excitacdo um oscilador paramétrico 6ptico-OPO (Opolete II, OPOTEK) com pulsosde
duracdo de 5ns, taxa de repeticdo de 10 Hz, operando em 857 nm. O feixe
polarizado linearmente foi focalizado nos nanocristais por uma lente de distancia
focal igual a 20 cm. O sinal de fotoluminescéncia foi recolhido por duas lentes com
distancia focal de 5 cm, ao plano da amostra e acoplado numa fibra Optica. A
luminescéncia é entdo detectada por um espectrometro (SpectraPro -500). Os sinais
foram detectados a partir de uma camera CCD (ST 138) ligada ao espectrometro
gue estava conectado a um computador via interface USB. Foram obtidos os

espectros de fotoluminescéncia correspondentes as transicbes *F,,, —
*15/2(692 nm), *Fosp = /5 (704 nM),*F; /5 = *Ig/5(751 nm) e *Fs; =
*ly/2(821nm)dos ions de neodimio. O espectrometro operou com tempo de

integracdo de 25.1 segundos. Os comprimentos de onda sdo indicados na figura
(5.5).
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Figura 5.5. a) Dependéncia da intensidade de luminescéncia anti-Stokes e b)

Log. Int

dependéncia logaritmica, com intensidade do laser de excitacdo em 857 nm, para
692 nm, 751nm e 821 nm.

Como a dependéncia da intensidade emitida em funcéo da energia de excitacdo do
laser em 857 nm é linear, concluimosos fotons foram gerados a partir da absorgéao
de um foton incidente. Na tabela 5.1 sdo apresentados os comprimentos de
ondacaracteristicos de cada emissdoe o numero de fétons incidentes participando

do processo de fotoluminescéncia anti-Stokes.
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Tabela 5.1: Comprimentos de onda do laser de excitagdo e comprimentos de onda

da emissdo CAF assistida por um foton.

Laser de excitacao Comprimento de onda (N) nimero de fétons
692 nm 1,05
857 nm 751 nm 0,97
821 nm 1,003

Nafigura 5.6sd0 indicados 0s niveis de energia para as transi¢cdes eletronicas

dos ions de neodimio e na tabela 4.2,estdo indicadas as energias dos estados

envolvidos de acordo com o diagrama de niveis de energia da ref. [4].

4
4F9/2 4
4F7/2’283l2
A 4F5/2’ H29/2
F3/2
S
= e| E c
c c < N
N ~— o %
2 g| R
w ' L4
9/2
NAB

Figura 5.6. Diagrama parcial dos niveis de energia do NAB.
Tabela 5.2: Valores experimentais dos niveis de energia doNdAl;(B0s),utilizando a

energia do estado4F;,, (11364 cm™") [4]

Estado Energia(cm™1)
0
21
T/ 129
183
233
375
F3 11668
“Fs, 12180
Fq 13316

14451
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Dado o diagrama parcial dos niveis de energia para as transicbes de
fotoluminescéncia anti-Stokes, se pode apreciar que a frequéncia de excitacdo €
menor que a frequéncia de emissédo (figura 5.7).Foi possivel descrever o
comportamento da transicdo eletronica 4F9/2 - 419/2 (692 nm) a partir do estado
excitado ”‘Fg/z para o estado fundamental 419/2 emitindo um féton de energia através
de equacdes de taxa para a densidade de populacédo dos niveis excitados usando o

esquema da figura 5.8.

2
|9> f 2P3/2
ly> T v T)‘ 4P1/2
|2> 20( 4F9/2
F
i(f;’i yaNR 4 v lNR ==y \AINR T\ 4 7/2
Wollly W lle I " tlly I:5/2
|1> 1 t 4F3/2
857 nm W (L) 692 nm
|0> L 4 4I

9/2

NAB

Figura 5.7. Diagrama parcial dos niveis de energia do neodimio. A absorcdo de

energia do estado |0) até |1) € devido a transicdo 419/2 - 4F3/2 e a emissao do

estado |2) até |0) € devida a transigéo *Fy,, — *Iy ;.
A variacéo da densidade de populacao do estado fundamental € dada por:

dN,
dt

= —Woy1No + voNg + 72N, + ygNp, (5.1)

ondeW,; € a taxa de absorcado a partir do estado fundamental |0 >, para o primeiro

estado |1 >, eN;séo as densidades de populacéo dos estados |i > com i = 0,1,2,3.
Para os demais estados podemos escrever:

dN
— = WorNo = [Wyy, (T) + Ay (T) + vy + WRR(T) + WRR(T) + W (D]Ny + WHR(TIN,, (5.2)
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W;;comi = 0,1,2e 3 ej = a, ey, Sao as taxas de transicdo entre niveis de energia,

dNg

Y ~YaNg + (WoIchR(T) - WO%R(T))NI,

—L = —ypNg + (W (T) + W (T) + WFR ()N,

dN
—2 = A (TN = [WSR(T) + vz + W (T) + Wae (TN,
A2(T) = sz_pP12(T)'

vi = v+ WHRT)

NR NR 1_9""(_%) s
Wij (T)=Wij (To) T AE. ,

AE
1—exp(—K—T0)

ondepié o numero de fébnonsefetivos.

(5.3)

(5.4)

(5.5)

(5.6)

(5.7)

(5.8)

Os espectros de fotoluminescéncia obtidos na temperatura ambiente (294 K),

com energia maxima de excitacdo do laser de excitacdo,sdo apresentadas na figura:

(5.8) transi¢ao*Fy,, — *Iy/, em 692 nm; (5.9) transi¢éo*F,,, — *Iy,, em 704 nm, (5.10)

transi¢éo*r;,, - *l;;, em 751 nm e (5.11) transi¢do *Fs,, - Iy, em 821 nm. Os

espectros de fotoluminescéncia apresentam um comprimento de onda caracteristico

de cada transicao eletrbnica.
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Figura 5.8. Espectro de emisséo para a transi¢ao “Fy,, - *I/,, correspondente a 692

nm, para excitacdo em 857 nm.
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Figura 5.9. Espectro de emisséo para a transi¢ao *Fy,, - *Iy/,, correspondente a 704

nm, para excitacdo em 857 nm.
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Figura 5.10. Espectro de emisséo para a transigéo4F7/2 - 419/2correspondente a 751

nm, para excitagdo em 857nm.
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Figura 5.11. Espectro de emiss&o para a transi¢céo*Fs,, — *Iy,correspondente a 821
nm, para excitagao em 857nm.
Nas figuras 5.8 e 5.9 se observaespectros mais definidos onde o pico de intensidade

emitida encontra-se centrado num comprimento de onda mais especifico. Entretanto

para os espectros nas figuras 5.10 e 5.11 eles n&o apresentam boa resolucao e isto
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pode ser devido aos defeitos do espectrdmetro ou ruido eletrénico devido a baixa

intensidade de emissao e ou baixa sensibilidade do detector.

Observando, nos espectros de luminescéncia, as energias dos fotons emitidos,
pode-se identificar as transicbes a partir do estado excitado para niveis de mais

baixa energia dos ions de Nd3*conforme indicado na (Tabela 5.3).

Tabela 5.3:Niveis de energia experimentais para as transicdes do nanocristal
NdAl;(B03),

Transicao Energia(cm™1) Comprimento de onda (nm)
419/2 i 4F3/2 11669 857
“Fosp > o/ 14451 692
14205 704

*Fo/3 = *lg2
13316 751

4-F - 4-I
72T 9 12180 821

*Fs;3 = *lg2

Note-se que a transicdo *Iy,, — *F3,, corresponde a absorcéo direita dos fétons
incidentes, sendo de energia menor que a energia dos fétons correspondentes as
transicdes “Fy/, = *ly/5, *F;/2 = *lg/2€*Fs )5 = *Iy,,. Tem-se, portanto processos de
Conversao Ascendente de Frequéncias (CAF). O comprimento de onda equivalente
a uma transicdo do estado fundamental de neodimio para o estado *F;,é de
aproximadamente 857 nm, onde se pode afirmar que a luz laser incidente no
nanocristal, encontra-se em ressonancia com essa transicdo do neodimio, descrita

na figura 5.12 (a) e a intensidade emitida normalizada para cada transi¢cdo 5.12 (b).

A atribuicdo das transi¢cdes correspondientes aos demais comprimentos de onda

também estdo indicada na figura 5.12.
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Figura 5.12. (a) diagrama parcial dos niveis de energia para cada transicdo anti-

Stokes e (b) intensidade emitida normalizada para cada transicdo do nanocristal.

5.4Dependéncia da fotoluminescéncia anti-Stokes em funcéo da temperatura

Esta dependéncia da fotoluminescéncia anti-Stokes em funcdo da temperatura

foi caracterizada pelos espectros de fotoluminescéncia para cada transicdo

energética dos ions de neodimio, onde foi necessario utilizar o laser Opolette 532

nm operando em 857 nm com uma taxa de repeticdo de 10 Hz, e um tempo de

integracdo do espectrometro de 25.1 segundos. Para variar a temperatura foram

utilizados preciso usar dois termdmetros para monitorar 0 aguecimento da amostra

(IKA RCT basicStirring Hot Plate), e um termémetro em barra (MV-363)com maior

precisao. A figura (5.13) exibe o aparato experimental do aquecimento da amostra.
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5.4.1 Experimento VI: Excitagdo em 857 nm observando em 692,704, 751 e
821nm

O espectro de fotoluminescéncia anti-Stokes foi obtido para varias energias
de excitagdo com as amostras aquecidas em diferentes temperaturas variando de
294 K até 365 K, com intervalos de 3 K. Utilizando o OPO operando em 857 nm com
taxa de repeticdo de 10 Hz, para cada emissdao em 692 nm, 704 nm, 751 nm e
821nm, correspondentes as transi¢Bes eletronicas*Fy,, = *lg5,*Fo = g,

“F; /5 = *lg/2€*Fs )y = %1y, respetivamente.
5.4.2 Montagem experimental

Na imagem se observa a placa aquecedora, o suporte da amostra, o
termémetro em barra, duas lentes biconvexas de 5 cm de diametro focalizando a
luminescéncia numa fibra Optica, que coleta o sinal e transfere para o sistema de

deteccéao.

Figura 5.13. Aparato experimental do agquecimento da amostra.
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5.4.3 Resultados Experimentais

A intensidade emitida pelo cristal a medida que aumenta a temperatura apresentou
uma variacdo de intensidade cujo comportamento ainda ndo foi compreendido.
Enquanto se observouuma reducgédo da intensidade para 692 nm, 704nm e 751 nm
ocorrouum aumento da intensidade emitida em 821 nmpor um fator de 602 vezes.
Os espectros de fotoluminescéncia anti- Stokes sdo apresentados nas figuras 5.14

para 692 nm na transicdo*F,,, - *ly,; na figura5.15 para 704 nm na
transicao*F,,, — *Iy/,;na figura 5.16 para 751 nmna transicdo*F,,, - *Iy,,; e na

figura 5.17 para 821 nmna transi¢&o*Fs,, — *Iy,.
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Figura 5.14. Dependéncia da emissdo anti-Stokes em 692nm com temperatura.
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Figura 5.15. Dependéncia da emissdo anti-Stokes em 704 nm com a temperatura.
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Figura 5.16. Dependéncia da emissédo anti-Stokes em 751 nm com a temperatura.
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Figura 5.17. Dependéncia da emissédo anti-Stokes em 821 nmcom a temperatura.

Até o presente nao foi possivel construir um modelo para justificar 0 comportamento
observado. Isto vai requerer algumas simulacbes numéricas que serdo feitas

futuramente.

5.5 Tempo de vida dos niveis de energia
Os tempos caracteristicos dos decaimentos entre niveis de energia sdo obtidos na
temperatura ambiente (294 K), foram aproximadamente iguaisa 17 us para as quatro

emissoes.
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A figura 5.18 ilustra a curva de intensidade emitida em funcédo do tempo. Na figura
5.18 (a) se observa que para a emissdo em 821 nm, o tempo de integracdo € maior,
e 0 tempo para 692 nm 704 nm e 751 nm sdo muito préximos isto é devido ao fato
da energia entre esses niveis se aproximadamente da ordem de 14000 cm™!. Na
figura 5.18 (b) se apresenta uma integracdo da intensidade em funcdo do tempo
para o intervalo de tempo [10us,22us] onde € mostrado um maior tempo de

decaimento para o sinal correspondente a transicao de 821 nm.
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Figura 5.18.Curva da intensidade emitida(normalizada) em funcdo do tempo para as
transicdes *Fy/, = %y (azul), *Fy/, = *Iy/(vermelho),*F; , = %Iy, (verde), *Fs,, —
I s2(laranja), para NAB (excitagdo em: 857 nm).

Na tabela 5.4 se apresentam os tempos de decaimentos caracteristicos para cada

emissao anti-Stokes.
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Tabela 5.4:Tempo de decaimento para a transi¢éo*F,, - *I,, com j = 9,7,5.

Transicoes Tr(us)
4F9/2 —)419/2 17
*Fo/p = gy 15
*Fy5 = gy 16
“Fsjp = oy, 19

5.6 Dependéncia do tempo de vida com a temperatura

Os tempos caracteristicos dos decaimentos foram obtidos a partir da temperatura
ambiente (294 K), excitando os nanocristais com o laser em 857 nm observando a
emissao em 692 nm correspondente a transicao entre os niveis de energia 4Fg/z -
*Iy/,, ondea energia de excitacdo do laser fica invariante, a amostra foi aquecida e
foi medido o tempo para esa transi¢cdo entre os niveis de energia, logrando obtera
variacdo dotempo de decaimento com a variacdo da temperatura, como é mostrado
Tabela 5.5.

Tabela 5.5:Tempo de decaimento para a transi¢ao*r,,, — *I;,, incrementando a

temperatura.
Transi¢ao Temperatura (+0,1 K) Tempotysq,2 (1S)

320 18,9
312 32,4
307 22,6

*Fo/3 = gz 304 26,6
301 27,3
298 41
294 27,2

A figura 5.19 ilustra a dependéncia da intensidade emitida pelo nanocristal em
funcdo do tempo de decaimento com a variagdo da temperatura na
fotoluminescéncia anti-Stokes centrada em 692 nm. Observa-se que o tempo vai

aumentando e diminuindo com o aumento da temperatura isto € devida a populacéo
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dos fénons e a posicdo deles no nivel de energia. Na figura 5.21 se observa essa

dependéncia do tempo de decaimento em funcdo da temperatura.

Intensidade normalizada

Figura 5.19. Dependéncia da intensidade emitida em funcéo do tempo da transicao

*Fy,5 = *I5/2(692nm), com a variagdo da temperatura.

40 . I

351 -

251 -

Tempo de vida (us)
S

15

204 300 306 312 318 324
Temperatura (K)

Figura 5.20.Dependéncia do tempo de decaimento da transicdo “Fy/, —

*I5/,(692nm), em funcéo da temperatura.

O comportamento apresentado pela transigéo4F9/2—>419/2, com a variagdo da

temperatura sera estudado posteriormente pois ndo temos uma explicacao clara do

gue esta aconteciendo, seria muito bom refazer as medidas, tendo em conta a
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vibracdo e o movimiento do termometro o qual se encontrase levemente sujeito a
amostra, alem de outros fatores como a sensibilidade da camara, espectrometro e 0

ruido presente no meio.
5.7.Considerac0des e perspectivas

Nesta dissertacdo foram estudadas as fotoluminescéncias Stokes e anti-
Stokes em nanocristais de borato de aluminio contendo itrio e
neodimio(Nd, Y; o—,Al;(B03),). Inicialmente se procuraram na literatura algumas
propriedades Opticas jA estudadas dos ions de neodimioem diferentes matrizes
cristalinas e principalmente nos nanocristais de borato de aluminio. Dos 118 niveis
de energia do neodimio nestes cristais determinados por D. Jaque [1], s6 seis niveis

de energia sdo relevantes para este trabalho. Sdo o estado fundamental *I, /2 € 0S

niveis de maior energia *I11 /5, *F3/5, *Fs/2, *Fy/5 € *Fy)5.

Nos capitulos 1 e 2 foram apresentados aspectos do material junto com o0s
aspectos fundamentais da dindmica dos processos 6pticos lineares e nao lineares.

As contribuicdes desta dissertacao foram apresentadas nos capitulos 3, 4 e 5.

No capitulo 3 foram apresentados os resultados da fotoluminescéncia Stokes e a
transicao laser aleatério dos nanocristais e o tempo de decaimento radiativo entre 0s
niveis de energia dos ions de neodimio contidos nos nanocristais, a largura a meia

altura da banda espectral.

Os resultados dos espectros de Fotoluminescéncia Stokes indicam a energia

absorvida pelo Nd3* na transicdo *ly;; = *Fs;; € emitida pela transicdo laser
*F3,, = *L1,, @ baixa intensidade de excitagdo. Aumentando a intensidade

incidente até obter a maxima intensidade de excitacdo, comprovou-se a
dependéncia linear da intensidade emitida com a intensidade de excitacdo. Os
resultados dos espectros de emissao da transicao laser em 1.06 um foram obtidos a
altas energias de excitacdo com a transicao laser mostrando um estreitamento da
banda espectral com o aumento da energia de excitacdo. Este estreitamento ocorre
pelo fato que a emissdo de comprimento de onda no centro da curva do ganho
experimentam maior ganho em sua trajetéria, ocorrendo uma inversdo de populagéo

muito mais rapido devido a altissimas intensidades durante a transicdo laser.

Observa-se também uma maior eficiéncia nos nanocristais contendo 80% de
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neodimio. A desordem estrutural, provocado pela substituicdo dos ions de Y3* por
Nd3* na rede cristalina, contribui para que a eficiéncia dos nanocristais com 100%

de Nd3* seja menor.

O tempo de decaimento radiativo foi o esperado, corroborando com a
literatura, e mostrando uma reducdo do tempo a medida que aumenta a

concentracdo de Nd3* como foi apresentado na tabela 3.3 no capitulo 3.

No capitulo 4 se apresentaa respostando linear de segunda ordem dos
nanocristais de borato de aluminio contendoitrioe neodimio (Nd,Y; g_,Al;(B03),),
sendo analizadas a geracdo de segundo harmoénico do laser de excitacdo, o
segundo harmonico do laser aleatdrio e a soma de frequéncias dos nanocristais. No
caso da geracdo do segundo harménico do laser de excitacédo, os resultados foram
obtidos excitando os nanocristais com um laser pulsado operando em 804 nm,
observando luz violeta em 402 nm. No caso da geragdo do segundo harménico do
laser aleat6rio em 531 nm, os resultados foram devidos a processo de auto-geracao.
E finalmente para a geracdo da soma de frequéncias, os nanocristais foram
excitados com o laser pulsado operando em 806 nm, gerando luz azul em 458 nm.

Os resultados séo obtidos via efeitos n&o lineares de segunda ordem a mistura
paramétrica da radiacdo incidente com a emissdo em 1062 nm.

No capitulo 5se apresenta a fotoluminescéncia anti-Stokes dada pela
conversdo ascendente de frequéncia para NAB devido a absorcdo pelos ions de
neodimio a partir do estado fundamental. Observamos que a excita¢do sintonizada
em 857 nm, ressonante com transi¢cdo *Iy,, — *F3/,, dos ions de Nd3*, induz a
conversdo ascendente de frequéncia nas amostras obtendo as emissbes pelas
transicdes *Fy,, — *ly;, (692nm), *Fy, — %y ,(704nm), *F,, — *ly,(751nm) e
*Fs;, — *I5,2(821nm). Com os resultados obtidos da dependéncia da intensidade em
funcdo da intensidade de excitagdo centrada em 692nm, 751 nm e 821nm,
concluimos que a radiacao anti-Stokes foi gerada a partir da absorcédo de um foton
incidente envolvendo a participacdo defonon da rede cristalina. Na dependéncia da
fotoluminescéncia anti-Stokes em funcdo da temperatura ainda nédo foi possivel
justificar o comportamento observado, ja que isto requer algumas simulacfes

numericas que seréo feitas futuramente.
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Alguns dos resultados obtidos neste trabalho de mestrado, foram publicados no
artigo INTERPLAY BETWEEN RANDOM LASER PERFORMANCE AND SELF-
FREQUENCY CONVERSION IN Nd,Y; ,_,Al;(BO3), NANOCRYSTALS POWDERS
na Optical Materials, sendo caracterizado por a emissao laser em 1,06 um,auto-
geracdo de segundo harmdénico em 0,53 um e a auto-geracdo de soma de

frequéncias em 0,46 um investigados em Nd,.Y; o_,Al3(B0O3),
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