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RESUMO 

 

Este trabalho foi dedicado ao estudo dos lasers aleatórios, conversão ascendente de 

frequência, e a resposta não linear de segunda ordem em nanocristais de borato de 

alumínio contendo ítrio e neodímio. Serão discutidos temas como espalhamento da 

luz por nanopartículas, intensidade de retroespalhamento, ganho em meios 

desordenados, as transições energéticas entre os íons de neodímio, o segundo 

harmônico do feixe de excitação e do feixe de emissão, a soma de frequências, 

tempo de vida dos níveis de energia do neodímio, correlacionando as emissões 

características obtidas nos experimentos com a teoria de conversão ascendente de 

frequência assistida por um fóton para três transições permitidas no íon de 

neodímio. Quanto aos resultados serão apresentados (1) a primeira observação de 

laser aleatório em nanocristais de borato de alumínio com ítrio e neodímio, 

𝑵𝒅𝒙𝒀𝟏.𝟎−𝒙𝑨𝒍𝟑(𝑩𝑶𝟑)𝟒, na temperatura ambiente, através da análise  do 

comportamento da emissão espectral e temporal oriunda da transição 4𝐹3/2 → 4𝐹11/2 

em torno de 1.06 𝜇𝑚 (2) observação da resposta não linear de segunda ordem, para 

diferentes concentrações de neodímio; (3) a conversão ascendente de frequência  

para NdAB (𝐍𝐝𝐀𝐥𝟑(𝑩𝑶𝟑)𝟒)  associada a quatro diferentes transições ópticas. Os 

resultados apresentaram outra forma de analisar a cinética temporal da emissão do 

laser aleatório, permitindo uma separação da fração de emissão estimulada e 

espontânea e a comparação desse resultado com o estreitamento da largura de 

linha, típico de lasers aleatórios. Além disso, é apresentada uma análise da resposta 

da não linearidade de segunda ordem das amostras e a conversão ascendente de 

frequências assistida por um fóton com relação à dependência da temperatura e os 

tempos de vida dos níveis do 𝑁𝑑3+ nas várias amostras estudadas. 

Palavras chaves  

 

Laser aleatório. Inversão de população. Segundo harmônico. Soma de frequências. 

Tempo de emissão. Conversão ascendente de frequência. 

 

  



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, 

𝑵𝒅𝒙𝒀𝟏.𝟎−𝒙𝑨𝒍𝟑(𝑩𝑶𝟑)𝟒, at room temperature, by analyzing the behavior of the spectral 

and temporal signals associated to the transition 4𝐹3/2 → 4𝐹11/2around 1064nm, (2) 

observation of the nonlinear response of second order, to different concentrations of 

neodymium; (3) and up conversion frequency NdAB (𝐍𝐝𝐀𝐥𝟑(𝑩𝑶𝟑)𝟒)  nanocrystals 

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 Nd3+ levels for the several samples 

studied. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1 Considerações gerais 

  

Os íons terras-raras trivalentes têm despertado o interesse de pesquisadores 

no mundo inteiro devido ao fato de apresentarem grande quantidade de aplicações, 

sendo as mais comuns, nos uso de: imãs permanentes, circuitos eletrônicos, 

catalisadores de gases de escapamento em veículos automotores, equipamentos de 

laser, telefones celulares, vidro e cerâmicas, lentes de alta refração e ligas 

metálicas. 7 

Os elementos de terras raras ou metais de terras raras (abreviadas como TR) 

formam um conjunto de 17 elementos químicos que inclui o escândio, o ítrio e os 14 

elementos da série dos lantanídeos (do lantânio ao lutécio). O Cério (Ce) é o mais 

abundante dos elementos de TR e  um dos 25 elementos mais abundante na crosta 

terrestre. O neodímio é o elemento mais usado na ação laser de estado sólido, 

sensores magnéticos, entre outros. [1] 

Atualmente, os lasers no infravermelhopassam por uma crescente evolução e, 

os esforços têm se concentrado na obtenção de lasers de Nd3+ excitados com laser 

de diodo em 800 nm, já que este ín possui uma absorção em 800 nm para a 

transição eletrônica 4I9/2
4F5/2. 

As aplicações do laser de Nd3+ em 1064 nm são inúmeras, incluindo áreas 

tais como: no uso em laboratórios de pesquisa (espectroscopia óptica, óptica não 

linear, interação laser plasma, etc.), nas diversas aplicações da holografia, na 

pesquisa da geração de energia por fusão nuclear por confinamento inercial, no 

processamento de materiais (corte, soldadura, furação, etc.), na área de 

comunicações (óptica integrada, transmissão de dados em altas taxas, etc.), 

indústria civil, medicina e equipamentos militares. O maior uso do laser de Nd3+ está 

no processamento de materiais. Os lasers são usados para furar metais e fazer 

marcas ou inscrições em diversos materiais. Na medicina, o laser de Nd3+ é usado 

na cirurgia de catarata, em odontologia como laser dental, entre outras aplicações. 

Os íons trivalentes de neodímio dentro da granada de ítrio de aluminio Nd: 

YAG (Yttrium Aluminum Garnet) foi oprimeiro meio laser ativoestudado e 

demonstrado por Geusic, et al. nos Laboratórios Bell em 1964 [2].Desde a sua 
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descoberta tem alcançado uma posição de dominância entre os materiais laser de 

estado sólido, sendo o mais utilizado meio laser, com aplicações que abrangem 

mercado científico, médico, industrial e militar mundiais.  O Nd: YAG normalmente 

emite luz infravermelha em 1064 nm, além de outras transições perto de 940, 1120, 

1320 nm, eé usadoem cirúrgiase na medicina. O primeiro uso médico do laser Nd: 

YAG foi relatado para o tratamento de lesões vasculares cutâneas em 1968.  

Os primeiros lasers baseados no neodímio (Nd3+) utilizados na odontologia 

começaram de fato em 1990 usando o laser na cavidade oral, com autorização de 

Food and Drug Administration (FDA) designadoespecialmente para 

osdentistasclínicosgerais: o laser dental da American Dental Laser (ADL) 

possuicomomeio ativo a granada de Neodímio-Ítrio-Alumínio (Nd:YAG, 𝜆 =

1064 𝑛𝑚), com uma potência máxima do laser em 3 Watts a uma taxa de repetição 

de 30 Hz para manipulação de tecido mole [3]. Na sequência, foram lançados no 

mercado outros tipos de lasers como Nd:YAP e CO2, somente para cirurgia em 

tecidos moles intraorais.  

Devido à alta eficiência da transição eletrônica dos íons de neodímio na 

região perto de 1064 nm, pode se obter a geração de segundo, terceiro e quarto 

harmônicos (532, 335 e 266 nm) desta emissão com cristais não lineares postos 

dentro ou fora da cavidade laser. Estas emissões podem, por exemplo, ser usadas 

em aplicações de armazenamento de dados, displays ou como fonte de excitação 

para outros sistemas laser. Na área militar, o laser de Nd3+ é usado para medir 

distâncias e marcar alvos. 

Neste trabalhoserãoestudados os íons de neodímio dentro de um material 

hospedeiro, neste caso nanocristais de borato de alumínio e ítrio, do ponto de vista 

da espectroscopia óptica linear e não linear. Serão utilizadas técnicas de absorção, 

excitação, transmissão e luminescência para caracterizar as transições lasers destes 

íons. 

1.2 Objetivos do trabalho 

Este trabalho tem como objetivos principais: 
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1.2.1 Laser aleatório 

Caracterizaros comportamentos espectral e temporal da transição dos íons de 

neodímio ⁴𝐹3/2 → ⁴𝐼11∕2em torno de 1064nm nos nanocristais de borato de alumínio 

ítrio, contendo neodímio. 

1.2.2 Resposta não linear 

Obter a segunda ordem da resposta não linear de 𝑁𝑑𝑥𝑌1.0−𝑥𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4. 

1.2.3 Conversão ascendente de frequência 

Obter a conversão ascendente de frequência assistida por um fóton⁴𝐹𝑗/2 →

⁴𝐼9∕2𝑐𝑜𝑚 𝑗 = 9, 7,5, analisando a dependência da intensidade de emissão e o tempo 

de decaimento em função da temperatura para as partículas 𝑁𝑑𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4. 

1.3 Íons de Terras Raras 

Os íons de Terras Raras situam-se, na tabela periódica, entre os elementos 

Bario e Háfnio, além de Ítrio e Escândio, sendo também chamados lantanídeos. 

Estes elementos de Terras Raras podem ser encontrados na forma de íons nas 

configurações bivalentes, trivalentes e tetravalentes, sendo a segunda a mais 

comum. Os íons de Terras Raras trivalentes de ítrio, escândio, lantânio e lutécio 

possuem seu primeiro estado excitado no ultravioleta distante, o gadolínio no azul, 

enquanto os demais como neodímio têm seu primeiro estado excitado no 

infravermelho e, portanto, tem maior importância na óptica [5]. 

Na óptica o estudo dos cristais dopados com terras raras mais usados, são os 

meios ativos em lasers de estado sólido. Suas propriedades ópticas e físicas 

permitem a construção de lasers de alta potência e com linhas de emissão estreitas. 

O comprimento de onda de emissão 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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Figura 1.1.Faixa espectral e comprimentos de onda aproximados dos principais 

lasers de Terras Raras [6]. 

1.3.1 Neodímio 

O neodímio foi descoberto em 1885 em Viena por Carl Auer Von Welsbach, um 

químico austríaco. Ele separou o neodímio de um material conhecido como dídimo 

por meio de analises espectroscópicas. Porém, este metal não foi isolado na forma 

relativamente pura antes de 1925. O nome de neodímio é derivado do grego “neos”, 

que significa novo, e “didymos” que significa gêmeo. Atualmente o neodímio, é 

obtido por um processo de troca iônica da areia monazita, um mineral rico em 

elementos de terras raras. O íon trivalente de neodímio𝑁𝑑3+, atualmente é o mais 

utilizado íon ativo para lasers de estadosólido, bem como o íon na obtenção da ação 

laser em vários tipos de materiais hospedeiros. 

O íon de neodímio apresenta uma transição laser tão eficiente que permite a 

ação laser na temperatura ambiente. O interesse no íon de 𝑁𝑑3+vem do fato dele 

apresentar um sistema de quatro níveis de energia quando é inserido num cristal ou 

em uma matriz vítrea. 

As emissões características de sistemas que contem neodímio são em torno 

de 800 e 880nm para absorção, e para as transições de emissão são perto de 

1060nm e 1340nm. 

O íon trivalente neodímio (𝑁𝑑3+), tema estrutura eletrônica:  

1𝑠22𝑠22𝑝63𝑠23𝑝63𝑑104𝑠24𝑝64𝑑105𝑠25𝑝64𝑓3.    (1.1) 
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O fato de três elétrons na camada 4f, serem blindados pelos elétrons mais externos 

dá origem a uma fraca interação entre estes e o campo elétrico no qual o íon está 

inserido. O resultado disto são níveis de energia bem definidos, que resultam em 

linhas estreitas de emissão e absorção de luz. 

A figura 1.2 apresenta um diagrama parcial de níveis de energia do íon 𝑁𝑑3+.Estão 

indicadas as transições correspondentes a absorção perto de 800 nanômetros na 

transição eletrônica ⁴𝐼9/2 → ⁴𝐹5/2 e as emissões a partir doestado excitado⁴𝐹3/2 para 

um estado acima do estado fundamental ⁴𝐼9/2. 
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Figura 1.2. Diagrama parcial dos níveis de energia do neodímio, sendo o estado 

fundamental ⁴𝐼9/2, a figura indica à absorção de energia do estado |0⟩ até|3⟩ com a 

transição energetica ⁴𝐼9/2 → ⁴𝐹5/2, tendo um decaimento rápido do estado |3⟩ até |2⟩, 

seguido do estado |2⟩ até|1⟩ pela transição energética ⁴𝐹3/2 → ⁴𝐼11/2. Finalmente do 

estado |1⟩ até|0⟩novamente em decaimento rápido ocorre. 

1.4 O íon livre 

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

𝐻𝑜 = ∑ [
𝑝𝑖

2

2𝑚
+ 𝑈(𝑟𝑖)]

𝑁
𝑖=1 ,      (1.2) 
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onde𝑝𝑖 é o momentum do 𝑖 − é𝑠𝑖𝑚𝑜 íon e 𝑈(𝑟𝑖)é a aproximação esférica do potencial 

médio do restante dos elétrons no íon. A solução da equação de Shrödinger com o 

Hamiltoniano da equação (1.2) tem a forma: 

Ψ = 𝑅𝑛𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟̂)     (1.3) 

onde𝑌𝑙𝑚(𝑟̂)são Harmônicos Esféricos com 𝑙 = 3, lembrando que 𝑙 = 0 é para o 

orbital 𝑠, 𝑙 = 1 para o orbital 𝑝, 𝑙 = 2para o orbital 𝑑 e 𝑙 = 3 para o orbital 𝑓. A função 

radial da equação (1.3) pode ser a mesma para todos os 𝑙𝑁 íons, enquanto que a 

função angular varia para cada spin eletrônico, tendo em conta o principio de 

exclusão de Pauli. As funções radiais podem ser encontradas por um método auto-

consistente. As funções (Freeman e Watson, 1962, Fraga et al, 1976; Cowan e 

Griffin, 1976) já foram determinadas para os estados fundamentais de todos os íons 

de metais de transição e terras raras a partir do cério (𝐶𝑒3+) até o de itérbio (𝑌𝑏3+) 

[5]. 

O estado fundamental dos íons de TR com 𝑁 ≤ 7,considera que todos os 

spins 𝑁 são paralelos e que cada projeção do momento angular assume o valor 

máximo permitido pelo princípio de exclusão. O estado fundamental para o caso de 

dois elétrons é determinado pela função de onda normalizada: 

𝛼(1)𝑌𝑙,𝑙(1)𝛽(2)𝑌𝑙,𝑙−1(2) − 𝛽(1)𝑌𝑙,𝑙−1(1)𝛼(2)𝑌𝑙,𝑙(2)   (1.4) 

onde𝛼 é o spin para cima e 𝛽 ao spin para baixo da função de onda, tendo a notação  

{𝑙+, 𝑙 − 1+},       (1.5) 

onde a função de onda correspondente ao projeção spin(+= 𝑎𝑐𝑖𝑚𝑎 𝑒 −= 𝑎𝑏𝑎𝑖𝑥𝑜)e 

(𝑙 𝑒 𝑙 − 1)são as projeções em 𝑧 para o momento angular (m, na função de onda 

(1.3)). Então o estado fundamental correspondente a (1.5) para 4𝑓3, neodímio 

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

𝑆 =
1

2
+

1

2
+

1

2
=

3

2
, 

𝐿 = 𝑙 + 𝑙 − 1 = 2𝑙 − 1 = 5 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑙 = 3.    (1.6) 

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

esses estados fazem referência a: 

Momento angular total, L, para íon: 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7... 
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Estados de Russell-Saunders: S, P, D, F, G, I, K... 

1.4.1 Interação de Coulomb 

Uma grande contribuição para o Hamiltoniano do íon livre é a interação eletrostática 

dos 𝑛𝑙𝑁elétrons, a qual pode ser escrita como: 

𝐻1 = ∑
𝑒2

|𝑟𝑖𝑗⃗⃗⃗⃗  ⃗|

𝑁
𝑖>𝑗 ,    (1.7) 

onde 

𝑟𝑖𝑗⃗⃗  ⃗ = 𝑟𝑖⃗⃗ − 𝑟𝑗⃗⃗ .    (1.8) 

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

polinômios de Legendre do cosseno de ângulo 𝜃𝑖𝑗 entre os vetores posição em 

relação a dois elétrons como 

𝑒2

𝑟𝑖𝑗
= 𝑒2 ∑

𝑟<
𝑘

𝑟>
𝑘+1 𝑃𝑘(𝑐𝑜𝑠𝜃𝑖𝑗)𝑘 ,   (1.9) 

onde𝑟< 𝑒 𝑟> indicam as distâncias dos núcleos aos elétrons mais próximos e mais 

distantes, respectivamente. Usando o teorema da adição de Harmônicos Esféricos, 

é possível obter a parte angular da interação coulombiana na forma tensorial. 

𝑃𝑘(𝑐𝑜𝑠𝜃𝑖𝑗) =
4𝜋

2𝑘+1
∑ 𝑌𝑞

∗(𝑘)(𝜃𝑖 , 𝜑𝑖). 𝑌−𝑞
(𝑘)

(𝜃𝑗 , 𝜑𝑗)𝑞 ,  (1.10) 

ou 

𝑃𝑘(𝑐𝑜𝑠𝜃𝑖𝑗) = ∑ (−1)𝑞
𝑞 (𝑪−𝑞

(𝑘)
)𝑖(𝑪𝑞

(𝑘)
)𝑗 = 𝑪𝑖

(𝑘)
. 𝑪𝑗

(𝑘)
, ·   (1.11) 

tal que a equação (1.11) está relacionada com os Harmônicos Esféricos por: 

𝑪𝑖
(𝑘)

= √
4𝜋

2𝑘+1
𝑌𝑖

(𝑘)
.   (1.12) 

Os elementos de matriz reduzida de 𝑪𝑖
(𝑘)

podem ser expressos como 

⟨𝑙|𝑪𝑖
(𝑘)

|𝑙´⟩ = (−1)𝑙√(2𝑙 + 1)(2𝑙´ + 1) (
𝑙 𝑘 𝑙´
0 0 0

) (1.13) 
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Onde  ( 𝑙 𝑘 𝑙´
0 0 0

) são os símbolos de 3𝑗[8,9] 

Assim, para 𝑁 elétrons equivalentes no orbital 𝑛𝑙, o elemento de matriz do 

Hamiltoniano efetivo para interação coulombiana é expresso como. 

⟨𝑙𝑁𝜏𝐿𝑆|∑
𝑒2

𝑟𝑖𝑗

𝑁
𝑖>𝑗 |𝑙𝑁𝜏𝐿𝑆⟩ = ∑ 𝑓𝑘(𝑙, 𝑙)𝐹

𝑘(𝑛𝑙, 𝑛𝑙)𝑘 ,   (1.14) 

onde k=0, 2, 4 e 6 são as integrais de Slater para a parte radial da interação 

eletrostática, que é definida por 

𝐹𝑘(𝑛𝑙, 𝑛𝑙) = 𝑒2 ∬
𝑟<
𝑘

𝑟>
𝑘+𝑙 (𝑅𝑛𝑙(𝑟𝑖))

2(𝑅𝑛𝑙(𝑟𝑗))
2𝑑𝑟𝑖𝑑𝑟𝑗

∞

0
. (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 

𝑓𝑘(𝑙, 𝑙) = ⟨𝑙𝑁𝜏𝐿𝑆|∑ 𝑪𝑖
(𝑘)

. 𝑪𝑗
(𝑘)

𝑖>𝑗 |𝑙𝑁𝜏𝐿𝑆⟩.  (1.16) 

Os elementos de matriz (1.14) são manuseados mais facilmente introduzindo-se o 

operador tensorial unitário,𝑈(𝑘), em combinação com propriedades de simetria 

angular: 

𝑓𝑘(𝑙, 𝑙) =
1

2
(2𝑙 + 1)2 (

𝑙 𝑘 𝑙
0 0 0

)
2

× {
1

2𝐿+1
∑ ‖⟨𝑙𝑁𝜏𝐿𝑆|𝑈𝐾|𝑙𝑁𝜏´𝐿´𝑆´⟩‖𝜏´𝐿´

2
−

𝑁

2𝐿+1
}. 

 (1.17) 

Por causa das propriedades de simetria do símbolo 3-j, a matriz na equação (1.15) 

tem elementos não nulos somente se  𝑙 + 𝑙 ≥ 𝑘 ≥ |𝑙 − 𝑙|, e 𝑘 deve ser par. Para 

elétrons 4𝑓, 𝑙 = 3, por tanto a matriz 𝑓𝑘, se anula exceto ara k=0,2,4,6. 

1.4.2 Interação Spin-Órbita 

A interação spin-órbita é uma correção perturbativa do Hamiltoniano (1.2) e 

pode ser escrita como [9] 

𝐻2 = ∑ 𝜁(𝑟𝑖)𝑙𝑖⃗⃗ 
𝑁
𝑖=1 . 𝑠𝑖⃗⃗ ,    (1.18) 

onde 
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𝜁(𝑟𝑖) =
ℏ2

2𝑚2𝑐2

1

𝑟𝑖

𝑑𝑈(𝑟𝑖)

𝑑𝑟𝑖
 .    (1.19) 

Os elementos de matriz da interação spin-órbita de N elétrons são expressos em 

termos de um operador tensorial, como 

⟨𝑛𝑙𝑁𝜏𝐿𝑆𝐽𝑀|𝜁(𝑟𝑖)𝑙𝑖𝑆𝑖|𝑛𝑙𝑁𝜏´𝐿´𝑆´𝐽´𝑀´⟩ = 𝜉𝑛𝑙𝐴𝑆𝑂(𝑛𝑙),     (1.20) 

onde𝜉𝑛𝑙é o parâmetro de interação Spin-Órbita, sendo definidocomo: 

𝜉𝑛𝑙 = ∫ (𝑅𝑛𝑙(𝑟))
2𝜁(𝑟)

∞

0
𝑑𝑟 .    (1.21) 

A interação spin-órbita comuta com 𝐽2 e 𝐽𝑧, sendo diagonal em J e independente de 

𝑀𝐽. Ela não comuta com 𝐿2 ou 𝑆2, podendo acoplar estados com diferentes números 

quânticos LS, levando à quebra do acoplamento LS. O 𝜉𝑛𝑙 pode ser calculado 

numericamente usando o potencial central de Hartree e Fock [8]. Ainda são 

usualmente ajustadas as energias observadas experimentalmente. As funções de 

onda podem ser escritas como Ψ𝐽𝑀𝐿𝑆 ou |𝐽𝑀𝐿𝑆⟩, onde temos que. 

𝐿2|𝐽𝑀𝐿𝑆⟩ = 𝐿(𝐿 + 1)|𝐽𝑀𝐿𝑆⟩, 

𝑆2|𝐽𝑀𝐿𝑆⟩ = 𝑆(𝑆 + 1)|𝐽𝑀𝐿𝑆⟩, 

𝐽2|𝐽𝑀𝐿𝑆⟩ = 𝐽(𝐽 + 1)|𝐽𝑀𝐿𝑆⟩, 

𝐽𝑧|𝐽𝑀𝐿𝑆⟩ = 𝑀|𝐽𝑀𝐿𝑆⟩, 

e 

⟨𝐽𝑀𝐿𝑆|𝐻1 + 𝐻2|𝐽𝑀𝐿𝑆⟩ ∝ 𝛿𝐽𝐽´𝛿𝑀𝑀´.   (1.22) 

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

𝐴𝑆𝑂(𝑛𝑙) = (−1)𝐿+𝑆´+𝐽√(2𝑙 + 1)(𝑙 + 1)𝛿𝐽𝐽´𝛿𝑀𝑀´ 

× {
𝐿 𝑆 𝐽
𝑆´ 𝑙´ 1

} ⟨𝜏𝐿𝑆|𝑉(11)|𝜏´𝐿´𝑆´⟩,   (1.23) 

onde{… } é um símbolo 6 − 𝑗 e os valores para os elementos de matriz reduzida do 

operador tensorial 𝑉  (11) são tabelados. 
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1.4.3 Interação do campo cristalino 

Os elétrons opticamente ativos dos íons de TR estão na camada 4f, blindados 

pelos 5𝑠 e 5𝑝, em consequência a introduzir estes íons nas matrizes cristalinas as 

posições de seus níveis de energia não serão muito afetadas, apenas os centros de 

gravidade tem pequenas alterações. Então quando se introduz os íons no cristal eles 

passam a sofrer a influencia do campo elétrico não homogêneo, o campo cristalino 

devido à distribuição de cargas do cristal. Esta interação íon matrizé representada 

por: 

𝐻3 = −𝑒 ∑ 𝑉(𝑋𝑖𝑖 , 𝑌𝑖, 𝑍𝑖),    (1.24) 

onde a soma é feita sobre os elétrons do íon. 

O campo cristalino 𝐻3pode receber denominações como fraco, médias e 

fortes, de acordo com sua amplitude quando comparado com 𝐻1 e𝐻2, que são os 

Hamiltonianos de interação eletrostática ou de Coulomb e de spin-órbita, 

respectivamente. 

Pode-se definir o campo cristalino como forte quando 𝐻3 > 𝐻1 > 𝐻2, sendo maior 

que a interação spin-órbita e da interação eletrostática. Esta é a caraterística dos 

íons do grupo de Paládio (4𝑑𝑁) e da Platina (5𝑑𝑁). Em sequência, a repulsão inter-

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

número quântico orbital,Λ, que é análogo do L para o íon livre. 

Quando os estados de spin são levados em conta, os estados são 

caracterizados pelos parâmetros Λ, S. O acoplamento spin-órbita é então introduzido 

como uma perturbação 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 

interação eletrostática e maiores que a interação spin-órbita𝐻1 > 𝐻3 > 𝐻2. Este caso 

é característico dos materiais de transição do grupo do ferro (3𝑑𝑁). As funções do 

íon livre são usadas como funções base para calcular os elementos da matriz de 𝐻3, 

dos quais os novos estados orbitais do campo cristalino são formados. Estes são 

multiplicados pelas funções de spin S, levando-se em conta o princípio de exclusão 

de Pauli, e o efeito de 𝐻2 é então considerado. Os desdobramentos são 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 interações 𝐻1 > 𝐻2 > 𝐻3. Esta situação caracteriza os 

lantanídeos, objeto de estudo deste trabalho. Os estados do íon livre são calculados, 

sendo 𝐻3 levado em conta pela teoria de perturbação. Os desdobramentos são da 

ordem de 50 até 400 𝑐𝑚−1. [10,11] 

Por causa dessa fraca interação do íon como o campo cristalino, os espectros 

dos íons de TR contêm linhas espectrais bastante estreitas, como no caso de íons 

livres. A degenerescência da ordem de 2𝐽 + 1 dos estados de íon livre é removida 

dependendo da simetria  do íon. O principal mecanismo de atuação do campo 

cristalino é no compartilhamento de elétrons através das ligações covalentes feitas 

com o íon, que resguarda os elétrons 4𝑓 e reduz a carga nuclear efetiva, resultando 

num pequeno deslocamento dos níveis de energia do íon livre para energia mais 

baixas. 
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2. TRANSIÇÕES ELETRÔNICAS EM ÍONS DE TERRAS RARAS 

 

2.1 Introdução 

Atualmente, existe grande interesse no estudo de pós cujos grãos contêm 

íons de Terras Raras(TR),para uso como meio ativo em lasers aleatórios. Esses 

grãos têm dimensões nanométricase podem ser sólidos cristalinos ouvitreos, os 

quais devem ter boas propriedades ópticas, mecânicas e térmicas, para suportar as 

condições extremas de sistemas laser práticos [1-2]. Propriedades desejáveis 

incluem dureza, inércia química, ausência de stress interno e de variação do índice 

de refração, resistência à formação de cor induzida por radiação e facilidade de 

fabricação. 

Muitas interações entre a matriz hospedeira e o íon-impureza restringem 

ainda o número de combinações possíveis úteis de materiais. Em geral os 

candidatos a centros lasers-ativos, após serem inseridos em um material 

hospedeiro, devem possuir uma transição radiativa útil para ação laser, com tempo 

de vida alto e seção de choque tal que, leve a um ganho significativo. 

Preferencialmente, os materiais devem permitir altas concentrações de dopantes e 

dimensões úteis finais adequadas para uso como meio de ganho. 

Quando o interesse é em lasers convencionais, os cristais constituem uma 

classe importante de materiais hospedeiros para íons de Terras Raras, 

particularmente 𝑁𝑑3+ [3], por sua capacidade de atingir tamanhos grandes, o que é 

fundamental para aplicações de alta energia, enquanto mantendo qualidade óptica 

excelente. Os hospedeiros cristalinos, geralmente oferecem como vantagens sobre 

os vidros os valores maiores de condutividade térmica, larguras de linha de 

fluorescência mais estreita (limiares laser mais baixos), e, em alguns casos, maior 

dureza, e as linhas de absorção são geralmente igualmente mais estreitos.  

Neste capitulo e no seguinte, pretendemos descrever a interação da luz com a 

matéria em meios ativos, onde se utilizará pós de nanocristais de Borato de alumínio 

e ítrio como matriz hospedeira, contendo íons de neodímio. O𝑁𝑑3+apresenta alto 

ganho óptico, podendo gerar amplificação do sinal luminoso levando a ação laser. 
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2.2 Borato de alumínio contendo ítrio e neodímio 

O borato de alumino e neodímio,𝑁𝑑𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4, foi produzido principalmente na 

década de 1970, tem sido amplamente estudado por possuir diversas características 

interessantes, tais como baixo limiar laser, elevado ganho, saída polarizada 

linearmente, alta concentração de 𝑁𝑑3+, largura de linha de fluorescência mais 

estreita, entre outras. Em 2001 D. Jaque, J. Garcia e O. Enguita fizeram uma 

caracterização óptica e modelagem do ganho do laser,baseado em borato de 

alumínio e ítrio dopado com neodímio (NAB)[4-6], obtendo 118 níveis de energia 

para este cristal. A seguinte tabela é indicada as energias dos seis níveis sendo os 

mais relevates para este trabalho de pesquisa. 

Tabela 2.1: Níveis de energia para o borato de alumínio e ítrio contendo neodímio.  

Nível de energia Energia(𝒄𝒎−𝟏) 

⁴𝑰𝟗/𝟐 0 

49 

147 

271 

323 

⁴𝑰𝟏𝟏/𝟐 1934 

1948 

1964 

2083 

2104 

2142 

⁴𝑭𝟑/𝟐 11364 

11436 

⁴𝑭𝟓/𝟐 

 
 
 
 

 
 
 

⁴𝑭𝟕/𝟐 

⁴𝑭𝟗/𝟐 

12363 

12432 

12455 

12530 

12576 

12627 

12694 

13316 

14451 

 

Nesta dissertação os nanocristais de borato de alumínio contendo ítrio e 

neodímioforam preparados pelo professor Lauro Maia da Universidade Federal de 
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Goiás. Nas experiências realizadas dispúnhamos da formula estequiométrica dada 

por 𝑁𝑑𝑥𝑌1,0−𝑥𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4onde 𝑥, é concentração dos ions de neodímio, com 0,05 ≤

𝑥 ≤  1,00. Estes nanocristais foram sintetizados pelo método do precursor polimérico 

utilizando nonahidrato nitrato de alumínio nonahidratado (𝐴𝑙 (𝑁𝑂3)3 ∗ 9𝐻2O), nitrato 

de ìtrio, nitrato hexa-hidratado de neodímio (𝑁𝑑(𝑁𝑂3)3. 6𝐻2O), ácido bórico (𝐻3𝐵𝑂3), 

ácido cítrico (𝐶5𝑂7𝐻8) como um agente de complexação, e d-sorbitol (𝐶6𝑂6𝐻14) como 

agente de polimerização.A síntese do material foi conseguida através da dissolução 

de nitratos de alumínio de ítrio e de neodímio em solução aquosa de ácido cítrico à 

temperatura ambiente. Esta solução foi adicionada a outra solução de d-sorbitol e 

ácido bórico previamente dissolvidos em água. A solução obtida foi aquecida a 150 

°C em um forno para produzir o processo de polimerização e para formar uma resina 

seca. A proporção molar de ácido cítrico para elementos (metais mais boro) foi de 

3:1. A proporção de ácido cítrico / 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, são tratadas termicamente a 1100 ° C durante 5 min a pressão 

atmosfera ambiente, rica em oxigênio. 

Na tabela 2.2 se encontram registradas as concentrações deítrio e neodímio dentro 

do nanocristal de borato de alumínio. 

Tabela 2.2: Descrição das concentrações de neodimio contidos no borato de 

alumínio ítrio (𝑁𝑑𝑥𝑌1.0−𝑥𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4) 

Amostra 𝒙 = 𝒄𝒐𝒏𝒄𝒆𝒏𝒕𝒓𝒂çã𝒐 𝑵𝒅 𝟏. 𝟎 − 𝒙 = 𝒄𝒐𝒏𝒄𝒆𝒏𝒕𝒓𝒂çã𝒐 𝒀 𝑵𝒅𝒙𝒀𝟏.𝟎−𝒙𝑨𝒍𝟑(𝑩𝑶𝟑)𝟒 

Pdzf01 0.00 1.0 Y𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 

Pdzf02 0.05 0.95 𝑁𝑑0.05𝑌0.95𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 

Pdzf03 0.10 0.90 𝑁𝑑0.10𝑌0.90𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 

Pdzf04 0.20 0.80 𝑁𝑑0.20𝑌0.80𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 

Pdzf05 0.40 0.60 𝑁𝑑0.40𝑌0.60𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 

Pdzf06 0.60 0.40 𝑁𝑑0.60𝑌0.40𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 

Pdzf07 0.80 0.20 𝑁𝑑0.80𝑌0.20𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 

Pdzf08 1.0 0.00 𝑁𝑑𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 
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2.2.1 Caracterização do material 

As amostras do borato de alumínio ítrio contendo asdiferentes concentrações de 

neodímio foram caracterizadas utilizando um microscópio eletrônico de transmissão 

de alta resolução JEOL JEM 2010 (HRTEM), operando a 200 keV. As imagens 

obtidas nesta caraterização são apresentadas na figura 2.1, para as concentrações 

de neodímio de 5%, 20%, 60% e 100%.  

 

(a)   (b) 

 

(c)     (d) 

Figura 2.1: Imagens dos nanocristais de 𝑁𝑑𝑥𝑌1.0−𝑥𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 obtidas com um 

microscópio eletrônico de transmição de alta resolução JEOL (HRTEM) para as 

concentrações (a) 𝑥 =  0.05, (b) 𝑥 = 0.20,(c) 𝑥 = 0.60 e (d) 𝑥 = 1.00. 

A Microscopia eletrônica de transmissão (MET) mostra que os pós-cristalinos 

têm grãos na forma isométrica e de agulhas (fig. 2.2 (b) no caso da concentração 

que contem o 20% de neodímio). Na verdade, a MET proporciona uma imagem de 

duas dimensões de nanopartículas. Todos os materiais são bem cristalizados, como 
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mostrado por imagens HRTEM (fig. 2.1) e SAED (fig. 2.3)A distribuição de tamanhos 

das nanopartículas é mostrada na Figura 2.4analizando-se aproximadamente de 350 

partículas.Note-se que o tamanho das nanopartículas medido por MET tem uma 

ampla dispersão, e apresenta uma quantidade maior de partículas entre 100 e 200 

nm. A distribuição é semelhante para todas as amostras. 

 

(a)(b)  

 

(c)    (d) 

Figura 2.2. Imagens obtidas com TEM de algumas partículas nas concentrações (a) 

𝑥 =  0.05, (b) 𝑥 = 0.20,(c) 𝑥 = 0.60 e (d) 𝑥 = 1.00de neodímio contido nos 

nanocristais de 𝑁𝑑𝑥𝑌1.0−𝑥𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4. 

Os pós-cristalinos estudados apresentam o mesmo comportamento estrutural 

como os sintetizados por Jung et al. [4] utilizando a reação de estado sólido a 1150 

oC por 30 h, em que para 0,00 ≤  𝑥 ≤  0,80 temse a fase cristalina com grupo 

espacial R32, e para 0,81 ≤  𝑥 ≤  1,00 a estrutura cristalina muda para monoclínica 

com grupo espacial C2/c.NaFigura 2.3 são apresentadas as imagens obtidas para 

5%,20%, 60% e 100% de neodímio nos nanocristais, respectivamente. 
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(a)                                                                        (b)  

 

 

(c)                                          (d) 

Figura 2.3. Imagens de SAED de algumas partículas; (a), (b), (c) e (d) as imagens 

que mostram a difração de elétrons dos planos estruturais para 𝑥 =  0.05, 0.20,0.60 

e 1.00, respectivamente. 

Na figura 2.4 são apresentados os histrogramas da distribução do tamanho das 

partículas observadas no TEM, para as concentrações de 5%, 20%, 60% e 100% de 

neodímio. 
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Figura 2.4. Histograma da distribuição do tamanho das partículas observada por 

imagens de TEM para(a) 𝑥 =  0.05, (b) 𝑥 = 0.20,(c) 𝑥 = 0.60 e (d) 𝑥 = 1.00de 

neodímio contido nos nanocristais de 𝑁𝑑𝑥𝑌1.0−𝑥𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4. 

2.2.2 Estrutura cristalina 

A figura 2.4 apresenta a estrutura da célula unitária do cristal de borato de alumínio 

ítrio𝑌𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4.  As bolinhas verdes, brancas e vermelhas são ocupadas por ítrio, 

alumínio e oxigênio, respectivamente. A célula unitária contém oito unidades 

moleculares de𝑌3𝐴𝑙3𝐵4𝑂12.  Os locais de ítrio são substituídos e ocupados por 

neodímio (a). Em (b) em torno do local de ítrio. A orientação é idêntica enquanto o Z 

'eixo local é ao longo do eixo y de cristal, os eixos x' e y'são rodados em relação à x 

e z cristal eixos de 45°. Outras cinco simetrias locais podem ser obtidasa partir 

deste, um por um ou dois sucessivos 90 ° rotações em torno dos eixos X, Y e Z do 

cristal. 

 

Figura 2.5. (a) Estrutura cristalina dos borato de alumínio com ítrio e neodímio e (b) 

Orientação dos eixos ao longo de ítrio contido nos nanocristais. 
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2.2.3 Difração dos raios-X 

As medições de difração de raios X (DRX) foram realizadas com um difratômetro de 

raios-X Shimadzu XRD-6000 com geometria teta−2𝜃, a uma velocidade de 

varredura contínua de 1°/min de 10° a 70° com passo de amostragem igual a 0.01°. 

Foi usada radiação de 1,5406 Å a partir de um tubo de Cu operando a 40 kV.  

Na figura 2.6 (a),(b) e (c) pode-se observar a mudança de posição do pico principal 

de difração a partir de ângulos maiores para menores quando a concentração de 

neodimio é aumentada. Isto indica a localização dos íons na rede cristalina, ou seja, 

o íon de neodimio 𝑁𝑑3+estáincorporado na estrutura do𝑌𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4. 
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Figura 2.6.(a) Difração de raios-X, para os pós de nanocristais de 

𝑁𝑑𝑥𝑌1.0−𝑥𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4com 0.05 ≤ 𝑥 ≤ 1.00; (b) Deslocamentos dos picos principais 

entre 31.0 ≤ 2𝜃 ≤ 35.0 ; (c) Deslocamentos entre 33.0 ≤ 2𝜃 ≤ 33.4  em função da 

concentração 𝑥.  

2.2.4 Refletância difusa do material 

A refletância difusa ocorre quando a luz incidentesobre a superfície de um pó 

é parcialmente refletida e transmitida em diferentes ângulos. A luz que passa por 

uma parte do materialpode ser absorvida ou refletida novamente. Assim, a radiação 

é refletida de um material após interagir com as porções mais superficiais [8]. Os 

feixes espalhados produzem a refletância difusa da amostra.  

A interpretação de qualquer espectro é, essencialmente, um exercício da 

descoberta e entendimento de como interage a radiação eletromagnética com o 

material, a fim de se descobrir informações ou propriedades relacionadas com a 

composição de seus constituintes.  

Os espectros de reflectância difusa de todas as amostras foram detectados por 

um espectrofôtometro UV / Vis / NIR (Perkin Elmer, modelo Lambda WB 1050) 

operando de 250 nm a 1200 nm, utilizando o acessório Praying Mantis e 𝐵𝑎𝑆𝑂4em 

pó como material de referência. Os espectros de reflectância difusa na faixa de 250-

1200 nm do pó de 𝑁𝑑𝑥𝑌1.0−𝑥𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 são apresentados na Figura 2.6. As bandas 

espectrais são devidas às transições do estado fundamental (⁴𝐼9/2) do 𝑁𝑑3+ para os 
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estados excitados indicados na figura. Aumentando 𝑥 observou-se que as 

amplitudes das bandas de absorção do 𝑁𝑑3+ aumentam, indicando que eles são 

bem incorporados aos nanocristais e mantêm o estado de oxidação 3 +.Por outro 

lado, a absorção entre 250 nm e 325 nm é devido à transferência de energia metal-

oxigênio da matriz. 
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Figura 2.7. (a) Refletância difusa de 10% e 100% de neodimio no comprimento de 

onda de 250 nm a 1200 nm, (b) Refletância difusa no comprimento de onda de 

540nm a 900 nm e (c) Refletância difusa na região de comprimentos de onda de 

780nm a 840 nm para os diferentes valores das concentrações de 𝑥 em 

𝑁𝑑𝑥𝑌1.0−𝑥𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4. 

2.3 Interações da radiação eletromagnética com a matéria 

Além das interações presentes nos íons em um sólido, descritas no capítulo 

anterior (interação eletrostática, interação spin-orbita, campo cristalino), de natureza 

estática, é preciso estudar o comportamento dinâmico da matéria sujeita à radiação 

eletromagnética. Quando em uma amostra sólida incide se um feixe de luz de 

intensidade 𝐼𝑜, a intensidade desse feixe é atenuada ao atravessar a amostra. Os 

processos que contribuem para essa atenuação são: Absorção, Reflexão, 

Espalhamento, entre outros. 

 O processo de absorção ocorre se a frequência do feixe for ressonante com 

transições entre estados eletrônicos. Uma fração da luz incidente é 

geralmente emitida (com frequência mais baixa que aquela do feixe 

incidente), dando origem a uma intensidade de emissão 𝐼𝑒.  A outra fração da 

intensidade absorvida é perdida pelo processo não radiativo ou transferência 

de energia entre os íons ou do íon para o hospedeiro. 
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 No processo de reflexão uma intensidade 𝐼𝑅é refletida das superfícies 

externas e internas da amostra. 

 No processo de espalhamento de luz, a intensidade 𝐼𝑆,é espalhada em várias 

direções, devido a processos elásticos e inelásticos. 

A figura (2.8) apresenta os possíveis feixes emergentes depois de um feixe incidente 

de intensidade 𝐼𝑜incidir numa amostra. Esses feixes emergentes ocorrem como 

resultado da interação da radiação incidente com o átomo ou defeitos no sólido: 

parte da intensidade incidente é refletida em uma direção para trás como um feixe 

de intensidade 𝐼𝑅. Feixes emitidos de intensidade 𝐼𝑒 ou feixes espalhados de 

intensidade 𝐼𝑆 se espalham em todas as direções. O feixe transmitido de intensidade 

𝐼𝑡 é também representado [9-10]. 

 

Figura 2.8. Feixes emergentes possíveis quando uma amostra sólida é incidida com 

um feixe de intensidade 𝐼𝑜. Os círculos representam os átomos ou defeitos do sólido 

que estão interagindo com a luz incidente [10]. 

No estudo da interação da radiação com a matéria podem se utilizar três diferentes 

aproximações, dadas por uma aproximação semi-clássica, clássica e quântica. 

 Na aproximação semi-clássica, um sólido é descrito pela sua resposta 

quântica, enquanto à radiação é ainda considerada clássica. Neste caso, o 

modelo do oscilador clássico deve ser modificado para levar em conta as 

energias discretas dos íons nos sólidos. 

 Na aproximação clássica, o sólido é descrito como um meio continuo 

caracterizado por uma constante dielétrica 𝜀 e sua permeabilidade magnética 
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𝜇. A interação com o campo eletromagnético é descrita pelo modelo de 

Lorentz no oscilador clássico. 

 Na aproximação quântica, tanto matéria como radiação tem um tratamento 

quântico. 

As transições ópticas de interesse neste trabalho são associadas aos íons dopantes 

que geralmente são introduzidos nas amostras durante o processo de crescimento a 

preparação das mesmas. Estes centros ópticos interagem com o campo de 

radiação, considerando um campo eletromagnético sendo formado por ondas 

clássicas interagindo com as cargas presentes na matéria. A interação entre cargas, 

interação de spin e o campo magnético, são tratadas por teoria de perturbações 

dependente do tempo, obtendo-se como resultado, transições entre estados 

estabelecidos pelas interações estáticas. O campo eletromagnético atuando sobre a 

amostra é suficientemente intenso de tal modo que possa ser considerado clássico e 

ao mesmo tempo em que as interações internas nos íons sejam radiações fracas 

elas podem ser tratadas pela teoria de perturbação. 

2.3.1Hamiltoniano da interação 

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

Hamiltoniano é escrito como 

𝐻 =
1

2𝑚
(𝒑̂ − 𝑞𝑨(𝒓, 𝑡⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗)

2
+ 𝑞𝜑(𝒓, 𝑡),    (2.1) 

Usando o calibre de Coulomb temos que 𝛁. 𝑨 = 0 e o potencial elétrico é 𝜑(𝒓, 𝑡) =

0.O Hamiltoniano para o centro eletrônico no sólido deve agora ser modificado 

incluindo o campo eletromagnético da luz incidente:  

ℋ(𝑡) = ℋ𝑜 + ℋ𝐸𝑀(𝑡),     (2.2) 

onde 

ℋ𝐸𝑀(𝑡) = ∑
𝑒

2𝑚𝑖
(𝒑𝒊. 𝑨 + 𝑨. 𝒑𝒊 + 2𝑆𝑖 . 𝑩 + 𝑒2𝑨2)𝑖 ,   (2.2) 

onde𝒓𝑖 é a posição do i- ésimo elétron. O termo 𝑒2𝑨2 permite interações entre fótons 

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

considerado desprezível, além disso, temos que 𝒑𝒊. 𝑨 = 𝑨. 𝒑𝒊 − 𝒊ℏ𝛁. 𝑨 = 𝑨. 𝒑𝒊, 

lembrando o calibre de Coulomb, então a perturbação torna-se: 
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ℋ𝐸𝑀(𝑡) = ∑
𝑒

𝑚𝑖
(𝑨. 𝒑𝒊 + 𝑆𝑖 . 𝑩)𝑖 .    (2.3) 

Das equações de onda para os campos eletromagnéticos e considerado o potencial 

vetor num meio sem cargas livres, isotrópico, e não magnético, teremos que para os 

𝑖 elétrons de 4𝑓: 

ℋ𝐸𝑀(𝑡) =
𝑒

𝑚𝑖
∑ ∑ 𝑒𝑖(𝑘.𝑟−𝜔𝑘𝑡) (

𝑝𝑗.𝐸𝑘
(𝑜)

𝜔𝑘
+ 𝑖𝑆𝑗 . 𝐵𝑘

(𝑜)
)𝑗𝑚𝑜𝑑𝑜𝑠 + 𝑐. 𝑐.  (2.4) 

Para obter os valores máximos possíveis de 𝑝𝑗 e 𝑆𝑗, na região óptica o efeito do 

termo 
𝑝𝑗.𝐸𝑘

(𝑜)

𝜔𝑘
é muito maior que o efeito do termo 𝑆𝑗. E ainda, na região óptica, o 

comprimento de onda da radiação é muito maior que o tamanho dos átomos em 

questão, de modo que 𝒌. 𝒓𝒋 ≪ 1eexp (𝑖𝒌. 𝒓𝒋). Pode-se aproximar a 1 + 𝑖𝒌. 𝒓𝒋. 

Atendo-se aos dois primeiros termos desta expansão e com algumas manipulações, 

o Hamiltoniano fica como: 

ℋ𝐸𝑀(𝑡) ≅ ∑ ∑ 𝑒−𝑖𝜔𝑘𝑡
𝑗 (𝑒𝑟𝑗 . 𝐸𝑘

(𝑜)
+

𝑒

2𝑚
(𝒍𝒋 + 2𝑆𝑗). 𝑩𝑘

(𝑜)
+𝑚𝑜𝑑𝑜𝑠

1

2
𝒓𝒋. 𝒓𝒋: 𝒌𝑬𝒌

(𝒐)
) + 𝑐. 𝑐. (2.5) 

O primeiro, segundo e terceiro termos na equação (2.5) são termos de dipolo elétrico 

(DE) e dipolo magnético (DM) e quadrupolo elétrico (QE), respectivamente. As 

intensidades relativas de três transições permitidas estão na razão aproximada de 

𝐷𝐸: 𝐷𝑀: 𝑄𝐸 → 1: 10−5: 10−6, comprovando que as transições de dipolo elétrico são 

as mais intensas. Dessa maneira, se infere que basta a interação dos átomos com o 

campo elétrico oscilante da onda na aproximação de dipolo elétrico. 

Aplicando os resultados da teoria de perturbações dependente do tempo, sendo 

neste caso uma perturbação harmônica, se tem que a probabilidade de transmissão 

de dipolo elétrico de um estado 1 para um estado 2, (|1⟩ → |2⟩) é dada pela regra de 

Ouro de Fermi. 

𝑊𝑎𝑏(𝐷𝐸) =
2𝜋

ℏ2
∑ |⟨2| ∑ 𝑒𝑟𝑗. 𝐸𝑘

(𝑜)
𝑗 |1⟩|

2

𝜌𝑘(𝜔)𝑝𝑜𝑙 ,   (2.6) 

onde a soma é sobre os dois modos de polarização, 𝜌𝑘(𝜔) é a densidade de modos 

𝑘 do campo e 𝜔 é a frequência central da transição. 
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2.4 Transições ópticas 

Na ánalise da interação da radiação com a matéria, Einstein considerou que a 

probabilidade de transição estimulada pelo campo eletromagnético é proporcional à 

densidade de energia do campo de radiação na frequência de transição 𝑈(𝜔) 

[11,12]. Seguindo Einstein, a probabilidade de absorção estimulada entre estados 

|1 > e |2 >sãodados por: 

𝑊12 = 𝐵12𝑈(𝜔),     (2.7) 

Onde 𝐵12 é chamado coeficiente de Einstein para absorção estimulada do 

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

 

Figura 2.9 Representação esquemática do processo de Absorção de fótons nas 

transições de órbitas fóton [1,11]. 

Similarmente a probabilidade de emissão estimulada é dada por 

𝑊21 = 𝐵21𝑈(𝜔),     (2.8) 

onde 𝐵21 é o coeficiente de emissão estimulada do estado |2 >para o estado  |1 >. 

Levando-se em conta a degenerescência do nível |1 > como sendo 𝑔1 e a 

degenerescência do nível |2 > como 𝑔2, para a mesma densidade de energia do 

campo de radiação, as probabilidades de emissão e absorção estimulada estão 

relacionadas por 

𝑔1𝑊12 = 𝑔2𝑊21 ↔ 𝑔1𝐵12 = 𝑔2𝐵21.   (2.9) 

Se houver um grande número de centros eletrônicos interagindo com o campo de 

radiação através de emissão e absorção estimulada, então, da equação (2.9) deduz-

se que as populações de equilíbrio dos níveis 𝑁1 e 𝑁2 devem estar na razão 
𝑁1

𝑁2
=

𝑔1

𝑔2
. 
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Contudo, a razão correta para um sistema em equilíbrio térmico é dada pelo fator de 

Boltzmann,  

𝑁1

𝑁2
=

𝑔1

𝑔2
. exp (

𝐸1−𝐸2

𝑘𝑇
),     (2.10) 

onde𝑘 é a constante de Boltzmann. Portanto a população em equilíbrio no nível 

excitado é mais baixa que no nível fundamental. A fim de obter uma razão correta 

entre as populações, Einstein propôs um processo de emissão adicional, não 

estimulado pelo campo de radiação, chamado de emissão espontânea.  

O coeficiente de Einstein para a emissão espontânea, 𝐴21 é a probabilidade de 

transição para este processo espontâneo do estado |2 > para o estado |1 >. Para 

encontrar uma relação entre os coeficientes A e B, considereque os centros 

eletrônicos estão numa cavidade preenchida com a radiação eletromagnética. 

Estando o sistema em equilíbrio térmico a certa temperatura T, a densidade de 

energia do campo de radiação é representada pela formula de radiação de corpo 

negro, tal que: 

𝑈(𝜔) = (
ℏ𝜔3

𝜋2𝜈3) (
1

exp (
ℏ𝜔

𝑘𝑇
−1)

).    (2.11) 

Então, para as variações nas populações entre os níveis de energia, se tem em 

conta as equações de taxa,  

𝑑𝑁1

𝑑𝑡
= −𝑁1𝐵12𝑈(𝜔) + 𝑁2𝐵21𝑈(𝜔) + 𝑁2𝐴21,  (2.12) 

𝑑𝑁2

𝑑𝑡
= −

𝑑𝑁1

𝑑𝑡
 ,    (2.13) 

onde ℏ𝜔 = 𝐸2 − 𝐸1. Em equilibrio, quando 
𝑑𝑁1

𝑑𝑡
= 0, obtém-se das equações (2.10), 

(2.12) e (2.13) as relações,  

𝑈(𝜔) =
𝐴21

𝐵21
(

1
𝑔2𝑁1
𝑔1𝑁2

−1
).    (2.14) 

Comparando as equações (2.14) com a equação da radiação de corpo negro (2.11), 

se obtém que: 

𝑁1

𝑁2
=

𝑔1

𝑔2
exp (

ℏ𝜔

𝑘𝑇
).     (2.15) 
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Em concordância com a equação (2.10), e 

𝐴21

𝐵21
=

ℏ𝜔3

𝜋2𝜈3
.      (2.16) 

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

de emissão, 

𝑊21 = 𝐴21 [1 +
1

exp(
ℏ𝜔
𝑘𝑇

)−1
] = 𝐴21[1 + 𝑛𝜔(𝑇)],   (2.17) 

onde𝑛𝜔(𝑇) é o numero de ocupação de fótons no modo eletromagnético de 

frequência angular 𝜔, em equilibrio em uma cavidade à temperatura T. Das 

equações (2.9) e (2.16), teremos  

𝐴21 = 𝐵21𝑛𝜔(𝑇) = 2𝐵21𝜌𝑘(𝜔)ℏ𝜔.    (2.18) 

Mostrando que a probabilidade de emissão espontânea é numericamente igual à da 

emissão estimulada por um fóton em cada modo do campo eletromagnético, de 

maneira análoga, para a absorção estimulada, obtem-se 

𝑊12 = 𝐵12𝑈(𝜔) = (
𝑔2

𝑔1
)𝐴21𝑛𝜔(𝑇)    (2.19) 

As equações (2.17) e (2.19) são validas para qualquer valor do número de ocupação 

𝑛𝜔, de um modo na frequência de ressonância.  

2.4.1 Absorção 

A absorção de luz pela matéria pode ser qualificada macroscopicamente pelo seu 

coeficiente de absorção 𝛼(𝜈), sendo possível descrever matematicamente a 

variação 𝑑𝐼 da intensidade em função do comprimento de onda atravessado pela 

luz: 

𝑑𝐼 = −𝛼(𝜈)𝐼𝑑𝑥.     (2.20) 

Integrando a equação (2.20), se tem que: 

𝐼(𝜈, 𝑥) = 𝐼𝑜𝑒
−𝛼(𝜈)𝑥.    (2.21) 

A intensidade da luz incidente, 𝐼𝑜 vai sofrer atenuação exponencial. Esta equação é 

conhecida como Lei de Beer. 
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Em termos microscópicos, considerem-se dois estados, um estado fundamental e 

um estado excitado, com energias 𝐸2 e 𝐸1, respectivamente, e densidades de 

população 𝑁1e𝑁2. 

O coeficiente de absorção pode ser escrito em termos da seção eficaz de transição 

𝜎, como: 

𝛼(𝜔) = 𝜎(𝜔). (𝑁1 − 𝑁2).   (2.22) 

Então, no processo de absorção de um fóton de um sistema atômico, ocorre 

transferência de energia de um nível de mais baixa energia (o estado fundamental, 

por exemplo) para um nível de mais alta energia (ou estado excitado), sendo essa 

energia ℏ𝜔. 

2.4.2 Emissão espontânea 

A emissão espontânea é um processo que ocorre, como o nome já sugere, 

espontaneamente. O átomo decai do estado metaestável para um estado de energia 

mais baixa emitindo um fóton cuja energia é dada por ℏ𝜔, correspondente à 

separação de energia entre os estados envolvidos. 

Uma representação esquemática do processo de emissão espontânea é ilustrada na 

figura 2.10 

 

Figura 2.10 Representação esquemática do processo de emissão espontânea do  

Fóton [1,11]. 

2.4.3 Emissão estimulada 

A emissão estimulada é um processo no qual o átomo, molécula ou íon no estado 

excitado interage de modo ressonante com o campo eletromagnético, decaindo para 

o estado de mais baixa energia e transferindo essa diferença de energia para o 
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campo eletromagnético. O fóton criado dessa maneira tem a mesma frequência, 

fase, polarização e direção dos fótons do campo incidente e, portanto, os fótons 

incidente e emitido são ditos coerentes. 

Uma representação esquemática do processo de emissão estimulada é ilustrada na 

figura 2.11. 

 

Figura 2.11 Representação esquemática do processo de emissão estimulada do 

fóton [1, 11]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



49 
 

 

2.5  Referencias bibliograficas 

[1]V. Bagnato. Os fundamentos da luz laser, Física na escola, v.2, p.4 (2001). 

[2] N.U. Wetter, E.P. Maldonado and N. D. Vieira Jr., “Enhanced efficiency of a c.w. 

model-locked Nd: YAG laser by compensation of the thermally induced, polarization 

dependent bifocal lens”, Appl. Opts., v. 32, p. 5280(1993). 

[3] A. L. Harmer, A. linz and D. R. Gabbe, “Fluorescence of Nd3+ in lithium fluoride” J. 

Phys. Chem. Solids, v.30, p. 1483 (1969). 

[4] H.Cao, Zhao. Y.G.; Ho, S.T.; Seelig, E.W.; Wang, Q.H.; Chang, R.P.H. “Random 

laser Action in Semiconductor powder”, Phy. Rev. Lett., v.82, p.2278 (1999). 

[5] D. Jaque, O. Enguita J. Garcia Solé. Optical characterization and laser gain 

modeling of NdAl3(Bo3)4 (NAB) microchip laser crystal,J. Appl. Phys. v.90, 

p.561(2001). 

[6] S. Garcia-Revilla, I. Iparraguirre, C. Cascales J. Azkargorta, Random laser 

performance of NdxY1-xAl3(BO3)4laser crystal powders, Opt. Mater v.34, p.461 (2011). 

[7] V. S. Letokhov, "Stimulated Emission of an Ensemble of Scattering Particles with 

Negative Absorption," Jetp Lett-Ussr v.8, p.262(1967). 

[8] H. Cao, J. Y. Xu, S. H. Chang.Transition from amplified spontaneous emission to 

laser action in strongly scattering media, Phys. Rev. E, v.61, p.1985(2000). 

[9] D.S. Wiersma, The physics and applications of random lasers. Nature Phys, v.4, 

p.359(2008). 

[10] D. Jaque, J Garcia Solé, “Short-pulse generationfrom a 

resonantlypumped𝑁𝑑𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 microchip laser.”v.30 p.397(2005). 

[11] R. Reisfield, “Radiative and non-radiative transitions of rare earth ions glasses”. 

(1975) 

[12] A. Yariv, Quantum electronics, California Institute of technology, (1989) 

[13] D. Jaque. “Optimum conditions for ultravioleta- laser generation based on self-

frequency sum mixing in Nd3+ activated borate crystals”.J.Opt. Soc. Am. B v.19 p. 

1326 (2002). 



50 
 

 

3. LUMINESCÊNCIA E SEU USO COMO LASER ALEATÓRIO COM BASES NOS 

NANOCRISTAIS 𝑵𝒅𝒙𝒀𝟏.𝟎−𝒙𝑨𝒍𝟑(𝑩𝑶𝟑)𝟒 
 

3.1 Introdução 

A interação da matéria com os campos eletromagnéticos de altas intensidades é 

conhecida como óptica não linear. Estas altas intensidades correspondem a 

amplitudes dos campos elétricos comparáveis aos campos atômicos, gerando a 

polarização não linear do meio [1-2]. O primeiro trabalho na pesquisa experimental 

sobre a óptica não linear foi o desenvolvimento do laser em 1960, por T. H. Maiman 

[3]. Esta fonte de radiação é capaz de produzir luz de alta intensidade pelo efeito da 

emissão estimulada. Por meio da interação da luz laser com alguns materiais, 

ocorrem alterações em determinadas propriedades ópticas como, por exemplo, o 

índice de refração e o coeficiente de absorção. Depois do primeiro laser, surgiu a 

ideia da geração de luz com absorção negativa, feita por Letokhov em 1968 [4], 

prevendo teoricamente a possibilidade de gerar luz tipo laser por partículas 

espalhadoras como um meio óptico homogêneo de absorção negativa (ganho), 

devido ao movimento do fóton por espalhamento difuso. 

Em 1986 Markushevet al. demostraram o comportamento do laser feito com 

neodímio contido num pó de 𝑁𝑎5𝐿𝑎(𝑀𝑜𝑂4)4 à temperatura do nitrogênio líquido, 

onde eles observam a luminescência e a emissão estimulada do neodímio sob a 

influência de uma fonte de excitação, observado com pulsos de laser de duração de 

30 ns. Tal emissãoanalizada através de umespectrômetromostrou forte diminuição 

da duração dos pulsos emitidos e um forte crescimento simultâneoda intensidade de 

luminescência. O aparecimento de radiação estimulada tinha um limiar claro [5]. 

Experiências de laser aleatório semelhantes foram realizadas na temperatura 

ambiente em numerosos materiais feitos com misturas de pó dopados com neodímio 

e materiais cerâmicos também dopados com neodímio. Uma revisão dos trabalhos 

com lasers aleatórios é apresentada na ref. [6].  

Os pós de borato de alumínio ítriocontendo neodímio 𝑁𝑑𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 são 

considerados como materiais de laser de estado sólido,muito promissores [8]. Note-

se que o borato de alumínio com neodímio tem muitas características que os tornam 

competitivos, tais como um baixo limiar do laser, um ganho elevado, têm alta 
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concentração de 𝑁𝑑3+, e têm excelentes propriedades físicas e químicas [7]. 

Características comuns do neodímio em lasers aleatórios, tais como um 

estreitamento da linha espectral de emissão e o aparecimento de oscilações de 

relaxação acima de um valor de energia crítica foram observadas num pó de  

𝑁𝑑𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 pó por Noginov et al. [8]. Outros estudos sobre os materiais contendo 

neodímio como osdesenvolvidos por E.O. Sequeira et al. apresentam as 

características ópticas dos íons de 𝑁𝑑3+ estruturados dos vidros de 𝑆𝑖𝑂2 − 𝑁𝑎𝐶𝑂3 −

𝐴𝑙2𝑂3 − 𝐵2𝑂3(𝑆𝑁𝐴𝐵) [9]. As propriedades radiativas dos vidros são determinadas 

por absorção, luminescência e a medição do tempo de decaimento entre níveis de 

energia. A emissão do Neodímio (𝑁𝑑3+) dentro dos cristais de CdS, foi atribuída aos 

mecanismos de conversão ascendente e os processos não radiativos por 

decaimento de multifônons e transferência de energia. Posteriormente foi relatada a 

caracterização óptica e a modelização do ganho do laser do cristal contendo borato 

de alumínio neodímio (NAB) por D. Jaque onde são identificados 118 níveis de 

energia para os íons de neodímio no cristal [10]. Os espectros de absorção e 

emissão foram coletados a temperatura ambiente e o formalismo de Judd-Ofeltfoi 

usado para obter as seções transversais de emissão e a eficiência quântica.  S. 

Garcia-Revilla, I. Iparraguirre, entre outros (2011), analisam experimentalmente os 

espectros de emissão espontânea e ação laser em pós 𝑁𝑑𝑥𝑌1.0−𝑥𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 com 𝑥 

variando de 5% até 100%, excitando em 802 nm com um laser pulsado 

denanosegundos [11]. A dependência da energia de limiar da ação laser ou laser 

aleatório assim como a eficiência da emissão laser aleatório de saída foram 

determinados como uma função da concentração de Nd. Os espectros de emissão 

espontânea foram medidos a 4mJ/pulso  e os espectros de laser aleatório foram 

medidos a 20mJ/pulso de energia de excitação, com um diâmetro do feixe de 

excitação na amostra de1,87 𝑚𝑚. 

Mais recentemente, no trabalho publicado no ScientificReportsde por A. 

Moura et al foram analisados experimentalmente o processo de espalhamento 

múltiplo da luz que propicia a geração de segundo harmônico do laser aleatório nos 

pós de Nd:YAB o qual, foi excitado por um laser convencional operando no 

comprimento de onda de 806 nm, emitindo em várias frequências ópticas.  Nesse 

trabalho foi observada a emissão de laser aleatório em 1062 nm, a geração de 

segundo harmônico do laser de excitação, em 403 nm (luz violeta), e 
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simultaneamente a geração de luz verde em 531 nm a auto geração de soma de 

frequências em 459 nm, obtendo luz azul, devido à interação não linear entre a 

emissão do laser aleatório e o laser de excitação. Os resultados obtidos 

demonstraram pela primeira vez a operação de um laser aleatório com múltiplos 

comprimentos de onda, obtidos via efeitos não lineares em um pó cristalino [12]. 

Neste capitulo serão descritos a luminescência Stokes e a emissão do laser 

aleatórios para os nano pós de borato de alumínio contendo ítrio e 

neodímio𝑵𝒅𝒙𝒀𝟏.𝟎−𝒙𝑨𝒍𝟑(𝑩𝑶𝟑)𝟒foi observada a ação laser obtida na transição de 

energia 4F3/2→
4I11/2, para as concentrações 0,05 ≤  𝑥 ≤  1,00  dos íons de neodímio 

(𝑁𝑑3+) contidos nos nanocristais, onde foi utilizada como fonte de excitação um 

laser pulsado operando em 808 𝑛𝑚, com frequência de repetição dos pulsos5 𝐻𝑧, 

ressonante com a transição 4I9/2→
4F5/2 do 𝑁𝑑3+.  

3.2 Espalhamento de luz por uma partícula  

Uma onda propagante, ao interagir com a matéria, pode ser espalhada e/ou 

absorvida. O fenômeno de espalhamento faz com que mude a direção de 

propagação da onda incidente, enquanto a absorção altera a amplitude da onda 

[13].A absorção negativa ou emissão estimulada, também é importante porque ela 

faz que haja uma amplificação do sinal. 

O fluxo total absorvido ou espalhado por uma partícula é descrito pela 

probabilidade de uma onda incidente ser absorvida ou espalhada pelo meio, sendo 

determinada pelaseção de choque.  No espalhamento da luz pode considerar-se que 

os átomos são dipolos microscópicos, os quais espalham o campo eletromagnético. 

O espalhamento da luz por partículas supostamente muito menores do que 

comprimento de onda para átomos e moléculas, é conhecido como espalhamento 

Rayleigh [14]. 

3.3 Realimentação coerente e incoerente 

Na óptica convencional o laser é formado por uma cavidade de Fabry-Perot 

constituída por dois espelhos posicionados apropriadamente. A luz retorna para sua 

posição inicial após uma viagem completa entre os espelhos. A exigência de 

interferência construtiva determina as frequências de ressonância, 𝐾𝐿𝑐 + 𝜙1 + 𝜙2  =



53 
 

 

2𝜋𝑚, onde 𝐾 é o vetor de onda e 𝐿𝑐 é o comprimento da cavidade. 𝜙1 𝑒 𝜙2 

representam as fases de reflexão dos dois espelhos e m é um número inteiro. 

Podemos dizer, portanto que a realimentação é coerente. Luz na frequência de 

ressonância tem uma perda mínima e desta forma passa mais tempo dentro da 

cavidade. O longo tempo de permanência dentro da cavidade facilita amplificação da 

luz. Quando o ganho e as perdas, de um modo ressonante, se equilibram ocorre 

oscilação laser neste modo. A condição de limiar é 𝑅1𝑅2𝑒
2Γ𝐿𝑐 = 1, onde 𝑅1 𝑒 𝑅2 são 

as refletâncias dos espelhos e Γ é o coeficiente de ganho que tem dimensão de 

[𝑐𝑜𝑚𝑝𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜]−1. 

Entretanto a realimentação incoerente ou não ressonante pode ser 

interpretada em termos de modos. Quando um dos espelhos da cavidade Fabry-

Perot é trocado por uma superfície espalhadora, a emissão da cavidade por 

espalhamento torna o mecanismo de perda predominante para todos os modos. Ao 

invés de uma ressonância com alta eficiência, 𝑄, temos um grande número de 

ressonâncias com baixas frequências que se sobrepõem espectralmente e formam 

um contínuo, isto é, não contém componentes discretas de frequências e o único 

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

Um laser de realimentação incoerente é um caso extremo de um laser multimodo 

com muitas interaçõesentre os modos. A frequência de emissão central deste tipo de 

laser é determinada pela frequência de ressonância do meio de ganho e não pelos 

auto modos da cavidade. Este tipo de laser não possui coerência espacial, não é 

estável em fase, a estatística de fótons emitidos (Bose-Einstein) é muito diferente da 

estatística de um laser monomodo (Poisson) e sua frequência não depende das 

dimensões do laser, mas é determinada apenas pela frequência central da linha de 

amplificação; se a frequência central for estável, a emissão deste laser tem a 

frequência estável. 

Dentre as possíveis alternativas para se obter uma cavidade multimodos em que as 

condições de realimentação não ressonante são satisfeitas [15], podemos destacar 

da figura 3.1: (a) uma cavidade com paredes internas irregulares e uma pequena 

abertura, (b) um laser com realimentação não ressonante devido substituição de um 

dos espelhos da cavidade por um meio altamente espalhador, (c) um ressonador 

quase concêntrico formado por dois espelhos côncavos e (d) material espalhador 
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que tem ao mesmo papel de um meio ativo de laser e de um ressonador efetivo 

fornecendo uma realimentação não ressonante. 

 

Figura 3.1. (a) Cavidades com paredes internas irregulares e uma pequena 

abertura, (b), laser com retroalimentação não ressonante devido substituição de um 

dos espelhos na cavidade por um meio altamente espalhador, (c) Ressonador quase 

concêntrico formado por dois espelhos côncavos e (d) conjunto de partículas 

espalhadoras. 

3.4 Fotoluminescência Stokes 

A fotoluminescência é o processo no qual determinada substância atinge um 

estado excitado a partir da absorção de radiação eletromagnética, e, a seguir, 

reemite fótons, passando a um estado de energia mais baixa. A radiação emitida 

pode ter energia menor ou maior do que a energia dos fótons absorvidos, 

dependendo dos mecanismos envolvidos no processo. 

Na situação em que os fótons emitidos possuem comprimento de onda maior 

do que os absorvidos, a luz emitida é denominada fotoluminescência Stokes, e a 

diferença de energia entre as radiações absorvida e emitida é conhecida como 

“deslocamento Stokes”. 

Normalmente, o deslocamento Stokes é resultante da emissão de fônons para 

a rede. Alguns exemplos estão representados na figura 3.2, onde em (a) pode-se 

observar um processo ressonante, no qual o sistema absorve um fóton e é 

promovido a um estado excitado, de onde decai passando para um estado real de 

energia menor e emite um fônon. Já a figura 3.2 (b) mostra um processo não 
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ressonante, no qual o sistema absorve um fóton e passa a um estado virtual, 

decaindo não radiativamente para um estado real de menor energia através da 

emissão de um fônon, para enfim decair radiativamente ao estado fundamental. A 

figura 3.2 (c) representa um gráfico da emissão Stokes em comparação com a curva 

de absorção, enfatizando a diferença de energia entre ambos. 

 

Figura 3.2. Fotoluminescência Stokes. 

3.4.1 Experimento I: Excitação em 808nm 

Os experimentos de fotoluminescência foram realizados utilizando o laser 

pulsado Nd:YAG (Opolette II, OPOTEK)  que opera de 680-2200nm, com 7ns por 

pulso, a excitação foi efetuada operando em 808nm com uma taxa de repetição de 5 

Hz. O feixe de excitação linearmente polarizado foi focalizado na amostra através de 

uma lente biconvexa com distância focal de 10 cm. O sinal de fotoluminescência foi 

coletado por uma lente biconvexa de distância focal igual a 20 cm numa direção 

perpendicular àquela do feixe incidente,sendo coletada por um espectrômetro 

acoplado com uma câmara CCDcuja resposta eletrônica é conectada a um 

computador via interface USB. 

 

3.4.1.1 Montagem experimental 

O aparato experimental básico e o esquema representativo utilizado na 

experiência são apresentados na figura (3.3). 
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(a) 

 

(b) 

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

 

3.4.1.2 Resultados Experimentais 

Foram realizadas diferentes experiências que serão descritas neste capítulo. 

Na primeira experiência foi observada a dependência da intensidade de emissão 

como resposta da incidência do laser pulsado nos nanocristais em função da energia 

de excitação, foi utilizado um laser pulsado operando em 808 nm, com taxa de 

repetiçãode 5 Hz, incidindo sobre os nanocristais de borato de alumínio ítrio 

contendo neodímio. Foi feita uma varredura da energia de excitação do laser, desde 
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0.2 mJ até 3.0 mJ, a passos aproximadamente de 0.4 mJ, observando-se os 

espectros de fotoluminescência Stokes para cada uma das energias de excitação.  A 

intensidade emitida exibiu uma dependência linear com o aumento da energia de 

excitação. Então, para realizar o gráfico e obter essa dependência linear entre a 

intensidade emitida e a intensidade de excitação ou incidente, foi necessário obter 

os espectros de fotoluminescência onde o comprimento de onda de excitação foi 

sintonizado em torno da transição de absorção⁴𝐼9/2 → ⁴ 𝐹5/2coletando o máximo de 

fotoluminescência em 1,06𝜇𝑚 devido à transição ⁴𝐹3/2 → ⁴ 𝐼11/2. 

Os espectros de Fotoluminescencia Stokes para as energias 0.2 mJ, 0.8 mJ e 

1.28 mJ são apresentados na figura (3.4)para 40% de neodímio e 60% de ítrio no 

nanocristal, correspondentes à transição ⁴𝐹3/2 → ⁴ 𝐼11/2. 
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Figura 3.4. Espectro de luminescência para três energias de excitação da amostra 

com 40% de neodímio e 60% de ítrio. 

A figura 3.5ilustra o espectro de fotoluminescência Stokes para uma energia 

de 1,92 mJ, no nanocristal de 5% de neodímio e 95 % de ítrio, onde se pode 

apreciar que a intensidade máxima de emissão, correspondente à transição ⁴𝐹3/2 →

⁴𝐼11/2localizada em aproximadamente 1063 nm. 
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Figura 3.5.Espectro de emissão espontânea ou fotoluminescência Stokes para 5% 

de neodímio com energia de excitação de 1,92 mJ.   

Os espectros de fotoluminescência Stokes para todos osnanocristais, foram 

registrados da mesma forma, usando o laser de excitação em 808nm, com energia 

de excitaçãode 0.2 mJ, na transição ⁴𝐹3/2 → ⁴𝐼11/2sendo ilustrado na figura 3.6. 
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Figura 3.6. Espectro de fotoluminescência Stokes para as diferentes concentrações 

de neodímio para baixa energia de excitação em 0.20 mJ. 
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3.5 Laser aleatório 

Um laser convencional consiste essencialmente de três partes: 

 Meio ativo 

 Fonte externa de energia (ou excitação) 

 Cavidade óptica (ou ressonador) 

O meio ativo pode ser gasoso, líquido, sólido. Para que ocorra a ação laser é 

necessário que existam átomos possibilitando emissão estimulada. 

A excitação pode ser obtida a partir de lâmpadas alimentadas por uma fonte de alta 

tensão ou por outro laser como bombeamento elétrico. 

Esta excitação atua no meio ativo aumentando onúmero de átomos no 

estadoexcitado possibilitando a inversão de população. 

A cavidade óptica (ou ressonador) permite aumentar a probabilidade de relaxação 

induzida pelos próprios fótons emitidos pelo meio ativo. A cavidade óptica faz com 

que os fótons que emergem do sistema voltem para ele produzindo mais e mais 

emissão estimulada. 

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

cavidade, provocando a reflexão dos fótons, conforme na figura (3.7). 

Após a inversão de população ter ocorrido produzindo a excitação dos elétrons 

com ajuda da fonte externa, vamos ter muitas reflexões no interior da cavidade 

ressonante, fazendo que haja a emissão de um feixe de luz, que tem as 

características:  

 Pequena largura espectral. 

 Coerência: a emissão estimulada faz com que a radiação de muitos átomos 

seja sincronizada. 

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

 Direcional ou baixa divergência- ou seja, viaja numa só direção. 
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Figura 3.7. Esquema simplificado de um laser convencional. 

No caso dos lasers aleatórios, a cavidade é substituída pela adição de elementos 

espalhadores, que com o meio de ganho leva a geração de emissão estimulada, ou 

seja, retiram-se os espelhos, e passa-se a ter apenas a fonte de excitação e o meio 

ativo para obtenção laser. Esse efeito foi descrito teoricamente por Letokhov [4], em 

1967 com seção de choque de absorção negativa. Entretanto, a emissão do laser 

aleatório só foi observada por Gouedardet al. [16] em 1993, utilizando um pó de 

cloreto de neodímio hidratado (𝑁𝑑𝐶𝑙3. 6𝐻2𝑂), através da observação do 

estreitamento espectral e temporal. Os mecanismos de retroalimentação são devido 

ao espalhamento múltiplo da luz. Ocorrendo nesses meios, uma amplificação da luz 

pelo tempo de permanência da luz incidente no material, logo o sinal é espalhado 

centenas de vezes antes de sair do meio. Como o espalhamento da luz é um efeito 

totalmente aleatório, dai o termo de laser aleatório ser utilizado para descrever esta 

emissão. Na figura 3.8 pode-se observar esta condição devido às partículas 

espalhadoras [17]. 

 

Figura 3.8. Meio ativo de partículas espalhadoras [17]. 
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A figura 1.2 do capitulo um, representa um sistema quantico de quatro níveis 

de energia do 𝑁𝑑3+ao ser inserido num cristal.  A excitação é feita desde o estado 

fundamental ⁴𝐼9/2 para o nível de maior energia ⁴𝐹5/2, correspondendo à transição do 

estado |0⟩ até |3⟩. A seguir ocorre um decaimento rápido do estado |3⟩ até |2⟩, 

seguido da emissão laser entre os estados |2⟩ e |1⟩ correspondente à transição 

⁴𝐹3/2 → ⁴𝐼11/2. Finalmente do estado |1⟩ para o estado |0⟩ ocorre um decaimento 

rápido não radiativo. Na figura 3.9, é apresentado o diagrama do sistema de quatro 

níveis de energia dos íons de neodímio analisados neste trabalho, cujas energias 

correspondem a 

∆𝐸30 = 𝐸3 − 𝐸0 = ℏ𝜔𝑃, 

∆𝐸21 = 𝐸2 − 𝐸1 = ℏ𝜔𝑙,     (3.1) 

onde𝜔𝑃 é a frequência do laser incidente, e 𝜔𝑙 é a frequência do laser emitido. 
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Figura 3.9. Diagrama do sistema de quatro níveis de energia para o neodímio(𝑁𝑑3+) 

inserido no nanocristal. 

As equações de taxa querelacionam à fonte de excitação as transições 

radiativase as populações nos níveis de energia estão indicadas abaixo. Esta dada 

pela população totalnos níveis de energia é dada por: 

𝑁 = 𝑁0 + 𝑁1 + 𝑁2 + 𝑁3 ,    (3.2) 
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onde𝑁𝑖é a densidade de população do estado 𝑖 − é𝑠𝑖𝑚𝑜 com 𝑖 = 0, 1, 2 𝑒 3dada por 

o fator de população de Boltzmann, 

𝑁𝑖 ∝ 𝑒𝑥𝑝 (
ℎ𝜈𝑖𝑗

𝐾𝑇
).     (3.3) 

A variação temporal da população no estado |3>é dada por 

𝑑𝑁3

𝑑𝑡
= (𝑁0 − 𝑁3)𝑊03 − 𝑁3𝜌3,     (3.4) 

onde𝜌3 é a taxa de decaimento da população do estado |3> e 𝑊03é a probabilidade 

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

Analogamente, as variações das populações nos estados |2> e |1>são descritas por 

𝑑𝑁2

𝑑𝑡
= (𝑁1 − 𝑁2)𝑊21 − 𝑁2𝜌2 + 𝑁3𝜌32,   (3.5) 

𝑑𝑁1

𝑑𝑡
= 𝑁0𝜌01 − (𝑁1 − 𝑁2)𝑊21 − 𝑁1𝜌10 + 𝑁3𝜌21 + 𝑁3𝜌31,  (3.6) 

onde𝑊21 é a probabilidade de absorção entre os estados |2> e |1>  e 𝜌3  é a taxa 

de decaimento da população do estado |2>, e𝜌01, 𝜌10, 𝜌21, 𝜌31 𝑒 𝜌32 são as taxas 

de decaimento da população 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 níveis de energia do 𝑁𝑑3+, 

inseridos no nanocristal, de modo que o estado fundamental |0 > corresponde ao 

estado⁴𝐼9/2, e os níveis de maior energia, correspondientes aos estados |1>, |2> e 

|3> são os estados ⁴𝐼11/2, ⁴𝐹3/2 e ⁴𝐹5/2 respectivamente. 

Entretanto, devido ao campo cristalino estes níveis são desdobrados em vários 

níveis de energia como indicados na tabela 3.1. 
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Tabela 3.1:Energia dos estados do𝑁𝑑3+ nos nanocristaisestudados.  

Estado Nível de energia Energia(𝒄𝒎−𝟏) 

|0> ⁴𝐼9/2 0 

49 

147 

271 

323 

|1> ⁴𝐼11/2 1934 

1948 

1964 

2083 

2104 

2142 

|2> ⁴𝐹3/2 11364 

11436 

 

|3> ⁴𝐹5/2 

 

 

 

 

 

 

12363 

12432 

12455 

12530 

12576 

12627 

12694 

 

3.5.1 Experimento II: Excitação em 808nm 

Considerando o mesmo esquema experimental usado para obter os espectros 

de fotoluminescência Stokes, onde foi utilizado o laser pulsado Nd: YAG (Opolette II, 

OPOTEK) excitando (em 808nm, taxa de repetição de 5 Hz) a transição desde o 

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

laser aleatório em cada uma das amostras. 
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3.5.2 Resultados Experimentais 

Os resultados experimentais são obtidos pela caracterização da transição 

⁴𝐹3/2 → ⁴𝐼11/2,que é a transição laser ou laser aleatório (RL). Os espectros de 

fotoluminescência, laser aleatório e largura de linha foram medidos em torno do 

comprimentro de onda de emissão 𝜆𝑒𝑚 = 1064 𝑛𝑚 para várias energias de 

excitação. Na figura 3.10 (a)observa-se o espectro de fotoluminescência Stokescom 

baixa energia do laser de excitação e o laser aleatório (RL) usando a energia 

máxima do laser de excitação na amostra com 5% de neodímio e 95% de ítrio.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 emissão espontânea e laser aleatório para baixa e alta 

energia de excitação desde 1050 nm até 1068 nm, e (b) intensidade normalizada 

para o espectro de fotoluminescência e o espectro de laser aleatório, na amostra 

com 5% de neodímio e 95% de ítrio.  

Analizando-se o comportamientode todas as amostras para baixas e altas 

intensidades de excitação observou-se que o perfil espectral emitido,apresenta a 

mesma banda espectral larga para baixa energia e com o aumento da energia de 

excitação se observa um estreitamento nessa mesma banda, analogamente ao 

resultado da figura 3.10. O comprimento de onda da transição ⁴𝐹3/2 → ⁴ 𝐼11/2, 

aproximadamente em 1,06 𝜇𝑚, coincide com o máximo da curva de ganho para as 

amostras. Fazendo regressão linear e utilizando OriginPro 8, se apresenta na figura 

(3.11) o comportamento da intensidade emitida em função da energia de excitação 

nas diferentes amostras.  
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Figura 3.11. Dependência da Intensidade emitida em função da energia de 
excitação. 

Os resultados mostrados na figura 3.11 representam uma média de 300 

espectros para cada energia. Observa- se que a eficiência na inclinação para 80% 

de neodímio é maior que o 100%. Isto é interpretado analisando-se as distorções 

produzidas na rede cristalina pelos íons de neodímio com mudança na simetria local. 

Os espectros dos lasers aleatórios correspondentes à máxima energia do 

laser de excitação (3.0 mJ), são apresentados nafigura3.12 (a) os quais foram 

medidos para cada uma das concentrações de neodímio. Se observa um 

estreitamento e o crescimento do pico principal da intensidade emitida à medida que 

aumentava a energia de excitação no espectro de fotoluminescência medido em 

cada amostra. Este efeito é atribuído àspequenas distorciones do campo cristalino 

ocasionadas pela diferença entre os raios iônicos do ítrio e do neodímio (oraioionico 

do ítrio é maior que o raio do neodímio). Ao sustituir os íons de ítrio por neodímio, os 

𝑁𝑑3+podem ocupar dois diferentes sítios na rede e, portantoocorrem pequenas 

distorciones na rede cristalina em tornodos íons de neodímio. Em consequência, as 

energias dos estados eletrônicos do 𝑁𝑑3+ sofrem deslocamentos e para cada 

concentração de neodímio, observa-se a emissão laser em diferentes comprimentos 

de onda como ilustrado na figura 3.12. 
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Figura 3.12. (a) Espectro do laser aleatório correspondente à máxima energia de 

excitação de 3.0 mJ,(b) Espectros do laser aleatório onde se observa o 

deslocamento do pico de máxima intensidade de emissão paraas diferentes 

amostras. 

Os comprimentos de onda do laser aleatório, ressonante com a transição 

⁴𝐼9/2 → ⁴ 𝐹5/2, apresentadoas na figura 3.13 (b), estão indicados na Tabela 3.2. 
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Tabela 3.2: Comprimentos de onda para as diferentes concentrações de neodímio, 

obtidos dos espectros de transição laser para a figura 3.12 (a) e (b).  

𝑪𝒐𝒏𝒄𝒆𝒏𝒕𝒓𝒂çã𝒐 𝒙 − 𝑵𝒅𝟑+ 𝑻𝒓𝒂𝒏𝒔𝒊çã𝒐 𝝀𝒆𝒎(𝒏𝒎) ∆𝑬𝒆𝒎(𝒄𝒎−𝟏) 

0.05  1062,1 9415,7 

0.10  1062,1 9416,2 

0.20  1062,2 9414,5 

0.40 ⁴𝐹3/2 → ⁴𝐼11/2 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 concentração de 

ítrio e menor quantidade de neodímio, e, portanto apresentam uma simetria na rede 

diferente dos cristais com maior concentração de neodímio. Na tabela 3.3 se 

apresentam os subníveis de energia para o estado ⁴𝐼11/2. 

Tabela 3.3: Subníveis de energia para o estado ⁴𝐼11/2 dentro do nanocristal de 

borato de alumínio e ítrio. 

𝑬𝒔𝒕𝒂𝒅𝒐 𝝀𝒆𝒎(𝒏𝒎) 𝑬𝒆𝒎(𝒄𝒎−𝟏) 

 a 1934 

 b 1948 

 c 1964 

⁴𝑰𝟏𝟏/𝟐 b 2083 

 e 2104 

 f 2142 

 

Alem da dependência do comprimento de onda para diferentes concentrações 

de neodímio, existe um alargamento das linhas espectrais devido à desordem 

estrutural provocado pela substituição do 𝑌3+por 𝑁𝑑3+que têm diferentes raios 

iónicose também devido à interação neodímio- neodímio. Para x = 1,00 os grãos 
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cristalinos assumem uma estrutura monoclínicacom menor simetria que as dos 

outros grãos, sendo mais ressonante com a emissão laser em 1063 nm. Alterações 

semelhantes nos espectros de Fotoluminescencia Stokes para os cristais de 

𝑵𝒅𝒙𝒀𝟏.𝟎−𝒙𝑨𝒍𝟑(𝑩𝑶𝟑)𝟒 foram relatados por Benayas et al. [25], e as mudanças 

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

 

As eficiências de inclinação obtidas por regressão linear dos dados para 𝐸𝑃𝐸 >

(𝐸𝑃𝐸)𝑡ℎestão representados na Figura 3.13 como uma função da concentração dos 

íons de neodimio, a eficiência é proporcional ao coeficiente angular das retas 

trançadas para 𝐸𝑃𝐸 > (𝐸𝑃𝐸)𝑡ℎ. Para concentração 𝑁𝑑3+aumentando 

de0.05 𝑎𝑡é 0.80, a eficiência inclinação apresenta um aumento de sete vezes 

enquanto o (𝐸𝑃𝐸)𝑡ℎ diminuiu ≈  35%.  Para correlacionar o comportamento RL com a 

concentração de 𝑁𝑑3+se definiu o “indicador de mérito” (FOM: sigla em inglês para 

Figure-of-merit) dado por 

 

𝐹𝑂𝑀 =
𝑐𝑜𝑒𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑎𝑛𝑔𝑢𝑙𝑎𝑟

𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑒𝑥𝑐𝑖𝑡𝑎çã𝑜
,      (3.6) 

 

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 

emissão RL sendo ≈20% mais eficiente do que com a amostra X = 1.00. 
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Figura 3.13. Eficiência do laser aleatório em função da concentração do neodímio. 
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3.6 Tempos de decaimento radiativo dos níveis de energia 

Para caracterizar melhor o comportamento dos lasers aleatórios foi medido o 

tempo de decaimento a partir do nível ⁴𝐹3/2. Para baixa intensidade de excitação a 

evolução temporal da densidade de população do estado excitado é dada pela 

equação: 

 

𝒅𝑵(𝒕)

𝒅𝒕
= −𝑨𝑻𝑵(𝒕),     (3.24) 

onde𝐴𝑇 é a taxa de decaimento [22] (ou probabilidade total de decaimento), que 

pode ser representada como: 

𝐴𝑇 = 𝐴 + 𝐴𝑛𝑟 ,     (3.25) 

sendo𝐴 a taxa de radiação (de tal forma que coincide com o coeficiente de Einstein 

de emissão espontânea) e 𝐴𝑛𝑟é a taxa de decaimentos devido aos processos não 

radiativos. A solução da equação diferencial (3.24) dá a densidade de população do 

estado excitado a qualquer momento 𝑡: 

𝑁(𝑡) = 𝑁0𝑒
−𝐴𝑇𝑡,     (3.26) 

onde𝑁0 é a densidade de população no estado excitado no tempo 𝑡 = 0, isto é 

imediatamente depois de absorver luz. 

O proceso de inversão de população pode ser observado experimentalmente 

mediante a análise temporal da luz emitida. A intensidade da luz emitida num tempo 

𝑡, 𝐼𝑒𝑚(𝑡), é proporcional à densidade de população dos estados excitados por 

unidade de tempo, (
𝑑𝑁(𝑡)

𝑑𝑡
)
𝑟𝑎𝑑𝑖𝑎𝑡𝑖𝑣𝑜

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

𝐼𝑒𝑚(𝑡) = 𝐶 × 𝐴𝑁(𝑡) = 𝐼𝑜𝑒
−𝐴𝑇𝑡,    (3.27) 

onde C é a constante de proporcionalidade e 𝐼𝑜 = 𝐶 × 𝐴𝑁0 é a intensidade no tempo 

t=0. A equação (3.27) descreve a intensidade emitida em cada instante, com o 

tempo de vida dado por 𝜏 = 1/𝐴𝑇. Este tempo de decaimento da intensidade 

emitida,pode ser obtido a partir do grafico do logaritmo da intensidade em função do 

tempo t. A equação (3.25) é descrita em termos dos tempos radiativo e não radiativo 

como: 
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1

𝜏
=

1

𝜏0
+ 𝐴𝑛𝑟,      (3.28) 

onde
1

𝜏0
= 𝐴, é chamado o tempo de vida radiativo. No caso geral 𝜏 < 𝜏0, quando 

ocorrem processos não radiativos. 

A eficiência quântica 𝜂 pode ser expressa em termos de𝜏𝑜e do tempo de vida de𝜏: 

𝜂 =
𝐴

𝐴+𝐴𝑛𝑟
=

𝜏

𝜏𝑜
    (3.29) 

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

 

Figura 3.14. Decaimento temporal da luminescencia na amostra x=0.20 de neodímio 

em 𝑵𝒅𝒙𝒀𝟏.𝟎−𝒙𝑨𝒍𝟑(𝑩𝑶𝟑)𝟒. 

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

emissor é bastante reduzido e fica próximo da duração do pulso de excitação. 

3.6.1 Experimento III: excitação em 808nm para baixa energia 

O tempo de decaimento determinado para a transição ⁴𝐹3/2 →

⁴𝐼11/2foiobtidoutilizando intensidades de excitação abaixo e acima do limiar de 

operação do laser aleatório. Na figura 3.15, se apresenta a montagem experimental 

para a medida da evolução da intensidade de emissão em função do tempo. 
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3.6.2 Montagem experimental 

 

Figura 3.15. Montagem experimental do tempo de decaimento. 

3.6.3 Resultados Experimentais 

As curvas de decaimento para a energia de excitação abaixo do limiar são 

apresentadas na figura 3.16. Na figura 3.16 (a) são indicados os resultados 

coletados abaixo do limiar, em 3.16(b) os sinais obtidos para excitação com energia 

acima do limiar de operação do laser aleatório (RL). Note a redução do tempo de 

decaimento por cerca de tres ordens de grandeza. Os tempos de decaimento 

medidos (~10 𝑛𝑠)são da ordem da duração do pulso de excitação. A figura 3.16 (c) 

ilustrao comportamento do tempo de vida em função das concentrações 

de𝑁𝑑3+indicandoa influência da interacção íon-íon de neodímio dado por a 

concentração de neodímio.  
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Figura 3.16. Tempo de vida𝜏⁴𝐹3/2
(a) abaixo do limiar, (b) acima do limiar do laser 

aleatório e (c)Tempo de vida entre níveis de energia em função das diferentes 

concentrações de neodímio (Excitação em 808 nm). 

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

redução no tempo de decaimento em função da concentração de 𝑁𝑑3+. 

Tabela 3.4: Tempo de vida do nível ⁴𝐹3/2 para as concentrações de 𝑁𝑑3+ nos nano 

pós de 𝑵𝒅𝒙𝒀𝟏.𝟎−𝒙𝑨𝒍𝟑(𝑩𝑶𝟑)𝟒na energia de excitação em 808nm.  

𝑵𝒅𝟑+ 𝒙 − 𝑪𝒐𝒏𝒄𝒆𝒏𝒕𝒓𝒂çã𝒐  𝝉⁴𝑭𝟑/𝟐
(𝝁𝒔) 

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 Largura de linha à meia altura 

A largura à meia altura, algumas vezes referida como FWHM (sigla em inglês 

para Fullwidthathalfmaximum), da curva de intensidade emitida em função do 

comprimento de onda.  
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Figura 3.17. Representação da largura a meia altura (FWHM) para a intensidade 

emitida na ação laser em função do comprimento de onda na amostra com 20% de 

neodímio e 80% de ítrio. 

3.7.1 Experimento IV: excitação em 808nm  

Dos espectros obtidos para o laser aleatório, obtivemos as 

curvasapresentadas na figura 3.12, de onde se pode determinar a largura de linha 

da banda de emissão. 

 Fazendo uso do comando analysis-Integrated de Originpro8, obtivemos 

valores da largura a meia altura para cada concentração de neodímio, as quais 

estão descritas na tabela 3.5. 
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Tabela 3.5: Largura à meia altura para as concentrações de neodímio e ítrio nos 

nanocristais de borato de alumínio e Ítrio. 

𝑵𝒅𝟑+ 𝒙 − 𝑪𝒐𝒏𝒄𝒆𝒏𝒕𝒓𝒂çã𝒐   𝜹𝝀 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 à meia altura em função da 

energia do laser de excitação para o nanocristal contendo 10% de neodímio e 90% 

de ítrio. Na figura 3.18 (b) está ilustrado o comportamento para as diferentes 

concentrações de neodímio, onde se observa que a largura a meia altura para 80% 

é maior que para as outras concentrações, como indicado na Tabela 3.5. Já na 

figura 3.19pode observar-se melhor o comportamento da largura à meia altura em 

função da concentração de 𝑁𝑑3+. O estreitamento considerável entre as 

concentrações de 80% e 100% é devido à localização dos íons de 𝑁𝑑3+em uma 

nova simetria do grupo espacial (C2/C)da estructura cristalina. 

1,2 1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 3,6

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Energia de excitação (mJ)

 

 

F
W

H
M

 (
n
m

)

x=0.10

 

(a) 



77 
 

 

1,2 1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 3,6 4,0

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

x=1.00

x=0.80
x=0.60

x=0.40

x=0.20
x=0.10

F
W

H
M

 (
n
m

)

Energia de excitação (mJ)

 

 

x=0.05

 

(b) 

Figura 3.18. Largura à meia altura da intensidade normalizada de banda de 

amplitude máxima, centrada em 1062 nm, como uma função da energia de 

excitação para (a) 10% de neodímio e (b) para as diferentes concentrações de 

neodímio. 
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Figura 3.19.. Largura à meia altura da banda espectral máxima de maior 

intensidade, centrada em 1062 nm, como uma função das concentrações de 

neodímio nas amostras (Energia do laser de excitação 3.0 mJ). 
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3.8 Área do feixe de excitação 

3.8.1 Experimento V: excitação em 808nm  

A medição da área do feixe de excitaçãofoi 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 repetição. Lembrando a figura 3.3 (a) o suporte com a 

amostra foi substituído por uma câmera CCD. Neste caso o feixe de excitação, 

incide sobre a câmera CCD USB 2.0 Digital de Thor Labs. (1024 × 768 𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙𝑠), e 

obtêm-secinco imagens do feixe de excitação, para determinar o seu diâmetro ao 

incidir nas amostras. 

 

Figura 3.20. Arranjo experimental. 

 

3.8.2  Resultados Experimentais 

Foram obtidas cinco imagens do feixe de incidência e usando o programa 

OriginPro8,  foi feita a análise das imagens.  Com essas informações foi 

determinado o diâmetro do feixe incidente, apresentado na figura 3.21 (a) 

 

(a) 
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Figura 3.21. (a) Imagem da área do feixe de incidência, (b) Cortes transversal e 

longitudinal da imagem do feixe de incidência, e (c) aproximação do corte (1) da 

imagem (b). 

O diâmetro do feixe é 𝑑 = 278𝜇𝑚 e, portanto à área do feixe é 𝐴 = 60437 (𝜇𝑚)2, 

com o erro da medida 𝛿𝐴 = 5.5 𝜇𝑚. 
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4. RESPOSTA DA SEGUNDA ORDEM DOS NANOCRISTAIS 𝑵𝒅𝒙𝒀𝟏.𝟎−𝒙𝑨𝒍𝟑(𝑩𝑶𝟑)𝟒 

4.1 Introdução  

Em 1961 Franken e colaboradores [1], observaram pela primeira vez, o 

fenômeno da geração de segundo harmônico, 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 frequência do laser de rubi. Esse experimento marcou 

o inicio de uma intensa pesquisa a respeito dessas propriedades ópticas não 

lineares da matéria.  

A interação da radiação 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 óptico de pequena amplitude incide sobre um 

material induzi um momento dipolar por unidade de volume [3] 

𝑷 = 𝜒𝜀𝑜𝑬       (4.1) 

onde𝜒é um tensor que não depende do campo. 

Quando o campo elétrico aplicado aumenta significativamente, as interações 

não lineares dentro do material começam a ter importância e a expressão (4.1) já 

não é suficiente para descrever os efeitos observados. Então a polarização 𝑃 pode 

ser desenvolvida em série de potencias do campo elétrico. Assim podemos 

escrever: 

𝑃 = 𝜀0𝜒
(1)𝐸 + 𝜀0𝜒

(2)𝐸2 + 𝜀0𝜒
(3)𝐸3+𝜀0𝜒

(4)𝐸4 + ⋯  (4.2) 

Os parâmetros 𝜒(𝑖)representam as susceptibilidadesde ordem 𝑖 = 1,2,3… 

A não linearidade de segunda ordem pode ser responsável pela geração de 

segundo harmônico (SHG), pela geração de soma e diferença de frequências e pela 

amplificação paramétrica. Este efeito é observado apenas em meios que não são 

centro-simétricos. Efeitos de ordem superior podem também serem relevantes 

dependendo do material em estud e da intensidade de luz incidente. Entretanto 

neste capitulo, será somente estudada a geração de segundo harmônico e a soma 

de frequências obtidas pela somatória de frequências em cristais birrefringentes, que 

possuem susceptibilidade não linear de segunda ordem.  
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A propagação de uma onda eletromagnética num meio não linear pode ser descrita 

por: 

𝛻2𝑬 −
1

𝑐2

𝜕2𝑬

𝜕𝑡2 = 𝜇0
𝜕2𝑷

𝜕𝑡2 ,    (4.3) 

onde𝑐 é a velocidade da luz no vácuo, e 𝑃 inclui as contribuições não lineares 

indicadas na eq. (4.2). 

Para simplificar vamos considerar só o campo elétrico de uma onda com 

frequência definida 𝜔, que se propague na direção z. Este campo pode ser expresso 

pela equação: 

𝐸 = 𝐸𝑜𝑒
−𝑖𝜔𝑡 + 𝐸𝑜

∗𝑒+𝑖𝜔𝑡,     (4.4) 

onde𝐸𝑜 = 𝐴(𝑧)𝑒𝑖𝑘𝑧 , sendo 𝐴(𝑧) a amplitude do campo elétrico na direção 𝑧  𝑒  𝑘 =

𝜔/𝑐 

A geração de segundo harmônico surge do termo de segunda ordem, ou seja: 

𝑃 = 𝜀0𝜒
(2)𝐸2,     (4.5) 

sendo o campo elétrico incidente espresso pela equação (4.4) 

Substituindo a equação (4.4) em (4.5). Tem se que: 

𝑃2 = 2𝜀0𝜒
(2)𝐸𝐸∗ + 𝜀0𝜒

(2)(𝐸2𝑒−𝑖2𝜔𝑡 + 𝐸2𝑒+𝑖2𝜔𝑡),    (4.6) 

onde o termo independente do tempo não produz oscilações eletromagnéticas, 

sendo um termo chamado retificação óptica. O segundo e terceiro termos contêm 

uma frequência que é o dobro da frequência inicial. Quando este efeito é observável 

se denomina geração do segundo harmônico. 

Portanto quando duas ondas de frequências iguais 𝜔 incidem num meio não linear, a 

interação delas com o meio produz uma terceira onda de frequência 2𝜔. A geração 

de segundo harmônico ocorre por meio da interação de três ondas, como 

apresentado na figura 4.1. 
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Figura 4.1. a) Onda de frequência 𝜔propaga em um meio não linear gerando 

campos na frequência 2𝜔 devido à não linearidade de segunda ordem do meio. (b) 

representação da geração de segundo harmônico. 

Para uma eficiente transferência de energia é necessário que ocorra o casamento 

de fase entre as ondas, ou seja, que elas estejam em fase. Então é necessário que: 

Δ𝑘 = 𝑘3 − 𝑘2 − 𝑘1 = 0,    (4.7) 

sendo𝑘2 = 𝑘1 = 𝑘𝜔 as constantes de propagação das ondas com frequência 𝜔 e 

𝑘3 = 𝑘2𝜔 a constante de propagação da onda com frequência2𝜔, portanto, se tem 

que:  

𝑘2𝜔 = 𝑘𝜔 + 𝑘𝜔.     (4.8) 

4.2 Geração de segundo harmônico do laser de excitação 

Neste capitulo será analisado experimentalmente o processo de espalhamento 

múltiplo da luz que propicia a geração de segundo harmônico do laser aleatório nos 

pós de nanocristais de borato de alumínio contendo com ítrio e neodímio excitados 

por um laser convencional operando no comprimento de onda de 808 nm. Será 

estudada a conversão da transição laser aleatório (1064 nm) em ondas harmônicas 

geradas pela susceptibilidadede segunda ordem num meio amplificador e 

espalhador (𝑵𝒅𝒙𝒀𝟏.𝟎−𝒙𝑨𝒍𝟑(𝑩𝑶𝟑)𝟒). Também serão analisados os espectros do 

segundo harmônico do laser de excitação (804 nm) sem excitar o neodímio (402 

nm).  

4.3 Experimento VII: excitação em≈ 804 nm observando em≈ 402 nm 

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

montagem experimental apresentada na figura 3.4, utilizando um laser de excitação 
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pulsado em ≈804 nm com taxa de repetição de 5 Hz, observando o espectro 

centrado em 402 nm. Neste caso a frequência do laser de excitação não está em 

ressonância com os níveis do neodímio. 

 

Figura 4.2 Ilustração do processo de geração do segundo harmônico do laser de 

excitação incidindo sobre os nanocristais. 

4.3.1 Resultados experimentais 

Os espectros do segundo harmônico do feixe de excitação operando em 804 

nm incidindo sobre os nanocristais de borato de alumínio contendo com ítrio e 

neodímio foi observado em 402 nm.Também se observouredução da intensidade 

emitida com o aumento da concentração de neodímio, apresentadas na figura 4.3, 

onde se aprecia a intensidade emitida em função da energia do pulso de excitação. 

É possível notar que os nanocristais de borato de alumínio e ítrio apresentam maior 

eficiência que os outros nanocristais contendo neodímio.  

A figura 4.4 ilustra os espectros do segundo harmônico do feixe de excitação para 

5% de neodímio no nanocristal e (b) para os nanocristais centrados em 

aproximadamente 402 nm.  
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Figura 4.3. Intensidade do segundo harmônico do laser de excitação em função da 

energia dos pulsos de excitação as diferentes curvas correspondem a diferentes 

concentrações de neodímio. 
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(b)  

Figura 4.4 Espectros do segundo harmônico do feixe de excitação em 402.5 nm 

para (a) 5% da concentração de neodímio e (b) para todas as concentrações 

contidas nos nanocristais. 

4.4 Geração do segundo harmônico do laser aleatório 

Os espectros do segundo harmônico da emissão do laser aleatório foram medidos 

pelo laser de excitação,excitando os nanocristais com 808nm e observando um pico 

principal de intensidade ≈ 531 𝑛𝑚 sendo este comprimento de onda auto ressonante 

naquela frequência do laser aletório para os íons de neodimio(figura 4.5).  

 

Figura 4.5 Ilustração do processo de geração do segundo harmônico do laser 

aleatório. 
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4.4.1 Experimento VIII: excitação 808 nm observando em 531 nm 

Como mencionado na seção 3.4 utilizando o montagem experimental do 

capitulo 3 figura 3.4, obtém-se  os espectros do segundo harmônico da ação laser 

dos nanocristais de borato de alumínio e ítrio, utilizando um laser pulsado em 808 

nm com taxa de repetição em 5 Hz, observando o espectro em 531 nm. Este 

comprimento de onda é ótimo para obter um espectro de auto-soma de frequências 

conforme discutido mais adiante. 

4.4.2 Resultados experimentais 

A figura 4.6 ilustra a intensidade emitida pelos nanocristais em função da 

energia de excitação para o segundo harmônico do laser aleatório, onde se observa 

que 20% de neodímio apresenta maior eficiência que os outros nanocristais. 
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Figura 4.6. Intensidade emitida pelo segundo harmônico do laser aleatório em 

função da energia dos pulsos de excitação. 

A figura 4.7 (a) ilustra a intensidade emitida pelos nanocristais contendo 20% de 

neodímio e na figura 4.7 (b) para todas as concentrações de neodímio no nanocristal 

em função do comprimento de onda. Se emissão centrada em diferentes 

comprimentos de onda devido às pequenas distorções na rede cristalina 

ocasionadas ao substituir os íons de ítrio por os íons de neodímio.Por tal razão 

esses comprimentos variam desde 530.4 nm até 531.6 nm (no caso para o 20 % de 

neodímio encontra-se centrada em 531nm). Também se pode apreciar que para 
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maior concentração de neodímio a intensidade emitida diminui, e no caso dos 

nanocristais com 20% de neodímio a intensidade em 531 nm é máxima. 
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Figura 4.7.(a) Espectro do segundo harmônico do laser aleatório para 20% de 

neodímio e (b) Espectro do segundo harmônico do laser aleatório para todas as 

concentrações de neodímio. 
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4.5 Geração da soma de frequências 

Na geração da soma de frequências,considera-se o campo elétrico de duas ondas 

com frequências𝜔1 𝑒 𝜔2, que se propagamnum meio não linear. O campo incidente é 

dado por 

𝐸(𝑡) = 𝐸1𝑒
−𝑖𝜔1𝑡 + 𝐸2𝑒

−𝑖𝜔2𝑡 + 𝑐. 𝑐.,   (4.9) 

onde𝐸𝑖 = 𝐴𝑖(𝑧)𝑒
𝑖𝑘𝑖𝑧 , sendo 𝐴𝑖(𝑧) a amplitude do campo elétrico na direção 𝑧 𝑒 𝑘𝑖 =

𝜔𝑖

𝑐
𝑖 = 1,2. 

A geração da soma de frequências surge a partir do termo de segundo ordem não 

linear da polarização, ou seja: 

𝑃 = 𝜀0𝜒
(2)𝐸(2),    (4.10) 

sendo o campo elétrico incidente expressado pela equação (4.9): 

Substituindo a equação (4.9) em (4.10). Tem se que: 

𝑃2(𝜔3) = 2𝜀0𝜒
(2)𝐸1𝐸2    (4.6) 

onde a polarização depende de 𝜔3 sendo 𝜔3 = 𝜔1 + 𝜔2, observando-se a geração 

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

(a)                           

(b)  

 

Figura 4.8. a) Ondas de frequências 𝜔1𝑒 𝜔2propagando em um meio não linear 

gerando campos com frequência 𝜔3 devido a não linearidade de segunda ordem e 

(b) Ilustração da geração da soma de frequências. 
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4.4.1Experimento IX: excitação em 806 nm-observando em 458nm 

Para obter os espectros da soma de frequências dos nanocristais de borato de 

alumínio e ítrio foi necessário utilizar a montagem experimental apresentada na 

figura 3.4, utilizando um laser pulsado em 806 nm com taxa de repetição em 5 Hz, 

como fonte de excitação, observando o espectro aproximadamente em 458 nm 

(figura 4.9). 

 

Figura 4.9. Representação do processo de geração da soma de frequências. 

4.4.2Resultados experimentais 

A figura 4.10 ilustra a intensidade emitida em 458 nm em função da energia de 

excitação para a soma de frequências de todos os nanocristais, É interessante notar 

que os nanocristais com 10% de neodímio apresentam maior eficiência relativa que 

os outros nanocristais. 

A figura 4.11 (a) ilustra a intensidade emitida pelos nanocristais com10% de 

neodímio em função 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 

função do comprimento de onda. A máxima intensidade emitida depende da 

concentração do 𝑁𝑑3+. Note-se que para concentrações maiores de ítrio o pico 

principal é mais estreito e apresentam maior intensidade.Por outro lado enquanto 

para as maiores concentrações de neodímio a banda espectral é mais larga e 

apresenta menor intensidade de emissão.  
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Figura 4.10.Intensidade emitida pela soma de frequências em função da energia do 

laser de excitação em 806 nm. 
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Figura 4.11. (a) Espectro da soma de frequências para 10% de neodímio e (b) 

Espectro da soma de frequências para todos os nanocristais (laser de excitação em 

806 nm).  
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5. EFEITOS TÉRMICOS NA CONVERSÃO ASCENDENTE DE FREQUÊNCIA EM 

NAB 

5.1 Introdução 

A conversão ascendente de frequência (CAF), ou Fotoluminescência anti-Stokes, 

faz referência aos processos de transferência de energia que produzem populações 

em estados excitados, cujas energias são maiores que a energia do fóton absorvido. 

Ou seja, os fótons emitidos a partir do estado excitado têm frequência maior que a 

do fóton de excitação. Neste capítulo descrevemos em três experiências, a 

ocorrência dos processos CAF e suas características em nano pós de cristais de 

borato de alumínio contendo𝑁𝑑3+ (NAB) em proporção de 100%. As propriedades 

de fotoluminescência anti-Stokes e suas origens foram analisadas, através da 

obtenção dos espectros de emissão do nano pó. Bandas de emissão foram 

observadas do infravermelho próximo ao visível, e a dependência dos sinais de CAF 

com a intensidade de excitação laser foi analisada.  

Os resultados permitiram identificar que um fóton do laser é absorvido pelo 

nanocristal para geração de um fóton de CAF. A variação 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 

que contribuem para a luminescência da amostra, assim como a redução da 

intensidade emitida com o aumento da temperatura. Como fonte externa de 

excitação foi usada um laser Opolette (532nm operando em 857nm, com taxa de 

repetição de 10 Hz), em ressonância com a transição⁴𝐼9/2 → ⁴𝐹3/2. Para as emissões 

⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2,⁴𝐹7/2 → ⁴𝐼9/2e ⁴𝐹5/2 → ⁴𝐼9/2 variamos a energia dos pulsos do laser de 

excitação e aquecemos os nanocristais para obter o comportamento da emissão 

CAF com a variação da temperatura. 

5.2  Conversão ascendente de frequências 

Os íons de terras raras foram os primeiros íons a apresentar o fenômeno de 

conversão ascendente de frequências, descoberto por Auzel [1] e 

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

Os fótons no processo de CAF são gerados por processos não lineares, onde 

geralmente são necessários mais de um fóton de excitação para obter a emissão de 
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um fóton mais energético. A intensidade de luz anti-Stokes emitida 𝐼𝑢𝑐 é proporcional 

acerta potência daintensidade de luz incidente na amostra como na equação (5.1) 

𝐼𝑢𝑐 = 𝛼𝐼𝑒𝑥𝑐
𝑁 ,        (5.1) 

onde𝛼 é uma constante, 𝐼𝑒𝑥𝑐 é a intensidade do laser de excitação e N é o número 

de fótons absorvidos por cada fóton gerado no processo de conversão ascendente.  

5.2.1 Fotoluminescência anti-Stokes 

A diferença de energia entre os fótons incidentes e os fótons gerados é 

denominada deslocamento anti-Stokes, e pode ter diversas origens. A figura 5.1(a) 

mostra uma situação ressonante em que a amostra absorve um fóton após ter 

absorvido um fônon da rede e emite fótons com energia maior ao decair para o 

estado fundamental. A figura 5.1 (b) mostra um possível processo não ressonante. 

Ambas as situações podem ser representadas graficamente pela figura 5.1 (c), que 

compara a curva de absorção com emissão anti-Stokes dando ênfase ao 

deslocamento de energia. 

A partir de agora, consideraremos as substâncias envolvidas nos processos 

de luminescência como sendo íons Terras Raras, visto que são eles os 

responsáveis pela fotoluminescência na amostra utilizada neste trabalho. Dando 

continuidade à discussão, existem como comentamos acima, diversos mecanismos 

que levam a este fenômeno; alguns envolvem íons isolados, outros envolvem mais 

de um íon. Esse último caso é caracterizado por processos cooperativos, onde os 

íons são classificados como doadores ou aceitadores de energia. 

 

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

Fotoluminescência anti-Stokes 
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5.2.1.1Fotoluminescência anti-Stokes envolvendo um único íon 

Nos processos de conversão ascendente de frequência envolvendo um único íon, 

podemos citar: 

 Absorção sequencial de dois fótons, onde um íon é promovido a um estado 

excitado, |1⟩, através da absorção de um fóton e, em seguida, outro fóton 

excita este mesmo íon a um nível |2⟩, mais elevado energeticamente. Este 

processo está esquematizado na figura 5.2(a). 

 

 Geração de segundo harmônico, como foi discutido no capitulo 4(figura. 

5.2(b). 

 Dois fótons são absorvidos simultaneamente para levar um íon que se 

encontra em seu estado fundamental a um estado excitado |𝑥⟩, já que a 

energia de apenas um fóton não é suficiente para excitar o íon. 

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

 

Nos mecanismos descritos acima, temos a participação de apenas um íon. Isso 

significa que o fenômeno de conversão ascendente de frequência deve depender 

linearmente com a concentração de Terras Raras na amostra. 

 

 

Figura 5.2. Processo de conversão ascendente de frequências: (a) absorção 

sequencial de dois fótons, (b) absorção simultâneade dois fótons e (c) geração de 

segundo harmônico. 
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5.2.1.2 Fotoluminescência anti-Stokes envolvendo mais de um íon 

Os processos cooperativos de conversão ascendente de frequência tornam-se 

possíveis à medida que a interação entre os íons vizinhos é capaz de acoplar seus 

níveis de energia. Para tal, a distância entre estes e sua concentração são de suma 

importância, caracterizando assim suas eficiências. Nestes processos os fótons são 

compartilhados entre os íons vizinhos, seja num processo de absorção ou emissão. 

Entre os processos cooperativos, que originam conversão ascendente de 

frequência, podemos citar: 

 Transferência de energia por adição de fótons: neste processo, dois íons que 

estão no estado excitado transferem energia para outro íon, de modo que é 

promovido a um nível |2> passando por um estado intermediário |1>, como 

pode se ver na figura 5.3 (a). 

 

 Sensibilização cooperativa: é o processo que envolve dois íons excitados 

transferindo suas respectivas energias simultaneamente à um terceiro íon, 

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

 

 

 Luminescência cooperativa: neste processo, dois íons em seus respectivos 

estados excitados interagem e decaem simultaneamente para o estado 

fundamental, emitindo um único fóton com o comprimento de onda menor do 

que o fóton absorvido por um único íon. Este processo está esquematizado 

no item (c) da figura 5.3. 

 

Figura 5.3. Diagrama de níveis de energia para íons, mostrando alguns possíveis 

mecanismos de Conversão Ascendente de Frequências (CAF). 
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5.3 Dependência da Fotoluminescência anti-Stokes em função da energia de 

excitação 

Como mencionado anteriormente, supondo que o processo de conversão 

ascendente de frequência na amostra estudada não está saturado, a intensidade 

emitida da luminescência anti-Stokes,𝐼𝑢𝑐, é proporcional a uma potência N da 

intensidade do laser de excitação 𝐼𝑒𝑥𝑐, de forma tal que 𝐼𝑢𝑐 = 𝛼𝐼𝑒𝑥𝑐
𝑁 , sendo 𝛼 o 

coeficiente de proporcionalidade. A potência N indica o número de fótons absorvidos 

do laser incidente para cada fóton emitido devido ao fenômeno de CAF. 

5.3.1 Experimento VI: Excitação em 857 nm observando emissãoem 692, 704, 

751 e 821nm 

De acordo com a relação de proporcionalidade, estudamos a dependência da 

amplitude dos sinais de fotoluminescência com a intensidade do laser de excitação 

para determinar o número de fótons envolvidos no processo CAF. 

5.3.2 Montagem experimental 

A figura 5.4apresenta o esquemaexperimental do processo de Conversão 

Ascendente de Frequências (CAF). 

 

(a) 
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(b) 

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

5.3.3 Resultados experimentais 

O experimento de fotoluminescência foi realizado utilizando como fonte de 

excitação um oscilador paramétrico óptico-OPO (Opolete II, OPOTEK) com pulsosde 

duração de 5ns, taxa de repetição de 10 Hz, operando em 857 nm. O feixe 

polarizado linearmente foi focalizado nos nanocristais por uma lente de distância 

focal igual a 20 cm. O sinal de fotoluminescência foi recolhido por duas lentes com 

distância focal de 5 cm, ao plano da amostra e acoplado numa fibra óptica. A 

luminescência é então detectada por um espectrómetro (SpectraPro -500). Os sinais 

foram detectados a partir de uma câmera CCD (ST 138) ligada ao espectrômetro 

que estava conectado a um computador via interface USB. Foram obtidos os 

espectros de fotoluminescência correspondentes as transições ⁴𝐹9/2 →

⁴𝐼9/2(692 𝑛𝑚), ⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2 (704 𝑛𝑚),⁴𝐹7/2 → ⁴𝐼9/2(751 𝑛𝑚) e ⁴𝐹5/2 →

⁴𝐼9/2(821 𝑛𝑚)dos íons de neodímio. O espectrômetro operou com tempo de 

integração de 25.1 segundos. Os comprimentos de onda são indicados na figura 

(5.5).  
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Figura 5.5. a) Dependência da intensidade de luminescência anti-Stokes e b) 

dependência logarítmica, com intensidade do laser de excitação em 857 nm, para 

692 nm, 751nm e 821 nm. 

Como a dependência da intensidade emitida em função da energia de excitação do 

laser em 857 nm é linear, concluímosos fótons foram gerados a partir da absorção 

de um fóton incidente. Na tabela 5.1 são apresentados os comprimentos de 

ondacaracteristicos de cada emissãoe o número de fótons incidentes participando 

do processo de fotoluminescência anti-Stokes. 
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Tabela 5.1: Comprimentos de onda do laser de excitação e comprimentos de onda 

da emissão CAF assistida por um fóton. 

Laser de excitação Comprimento de onda (N) número de fótons 

 

857 nm 

692 nm 1,05 

751 nm 0,97 

821 nm 1,003 

 

Nafigura 5.6são indicados os níveis de energia para as transições eletrônicas 

dos íons de neodímio e na tabela 4.2,estão indicadas as energias dos estados 

envolvidos de acordo com o diagrama de níveis de energia da ref. [4]. 
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Figura 5.6. Diagrama parcial dos níveis de energia do NAB. 

Tabela 5.2: Valores experimentais dos níveis de energia do𝑁𝑑𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4utilizando a 

energia do estado4𝐹3/2 ( 11364 𝑐𝑚−1) [4] 

Estado  Energia(𝒄𝒎−𝟏) 

 

 

⁴𝑰𝟗/𝟐 

0 

21 

129 

183 

233 

375 

⁴𝑭𝟑/𝟐 11668 

⁴𝑭𝟓/𝟐 12180 

⁴𝑭𝟕/𝟐 13316 

⁴𝑭𝟗/𝟐 14451 
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Dado o diagrama parcial dos níveis de energia para as transições de 

fotoluminescência anti-Stokes, se pode apreciar que a frequência de excitação é 

menor que a frequência de emissão (figura 5.7).Foi possível descrever o 

comportamento da transição eletrônica ⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2 (692 nm) a partir do estado 

excitado ⁴𝐹9/2 para o estado fundamental ⁴𝐼9/2 emitindo um fóton de energia através 

de equações de taxa para a densidade de população dos níveis excitados usando o 

esquema da figura 5.8. 
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Figura 5.7. Diagrama parcial dos níveis de energia do neodímio. A absorção de 

energia do estado |0⟩ até |1⟩ é devido à transição ⁴𝐼9/2 → ⁴𝐹3/2 e a emissão do 

estado |2⟩ até |0⟩ é devida à transição ⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2. 

A variação da densidade de população do estado fundamental é dada por: 

𝑑𝑁𝑜

𝑑𝑡
= −𝑊01𝑁0 + 𝛾𝛼𝑁𝛼 + 𝛾2𝑁2 + 𝛾𝛽𝑁𝛽,   (5.1) 

onde𝑊01 é a taxa de absorção a partir do estado fundamental |0 >, para o primeiro 

estado |1 >, 𝑒𝑁𝑖são as densidades de população dos estados |𝑖 > com 𝑖 = 0,1,2,3. 

Para os demais estados podemos escrever: 

𝑑𝑁1

𝑑𝑡
= 𝑊01𝑁0 − [𝑊1𝛾(𝑇) + Λ12(𝑇) + 𝛾1 + 𝑊21

𝑁𝑅(𝑇) + 𝑊𝛽1
𝑁𝑅(𝑇) + 𝑊𝛼1

𝑁𝑅(𝑇)]𝑁1 + 𝑊21
𝑁𝑅(𝑇)𝑁2, (5.2) 
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𝑊𝑖𝑗com𝑖 = 0,1,2𝑒 3 𝑒𝑗 = 𝛼, 𝛽𝑒𝛾, são as taxas de transição entre níveis de energia, 

𝑑𝑁𝛼

𝑑𝑡
= −𝛾𝛼𝑁𝛼 + (𝑊𝛼1

𝑁𝑅(𝑇) − 𝑊𝛼𝛽
𝑁𝑅(𝑇))𝑁1,   (5.3) 

𝑑𝑁𝛽

𝑑𝑡
= −𝛾𝛽𝑁𝛽 + (𝑊2𝛽

𝑁𝑅(𝑇) + 𝑊𝛼𝛽
𝑁𝑅(𝑇) + 𝑊𝛽1

𝑁𝑅(𝑇))𝑁1,   (5.4) 

𝑑𝑁2

𝑑𝑡
= Λ12(𝑇)𝑁1−[𝑊21

𝑁𝑅(𝑇) + 𝛾2 + 𝑊2𝛽
𝑁𝑅(𝑇)  + 𝑊2𝜃(𝑇)]𝑁2,  (5.5) 

Λ12(𝑇) = 𝐶12
𝑒−𝑝𝑃12(𝑇),    (5.6) 

𝛾𝑖 = 𝛾𝑖
𝑟𝑎𝑑 + 𝑊𝑖𝑗

𝑁𝑅(𝑇) ,    (5.7) 

e 

𝑊𝑖𝑗
𝑁𝑅(𝑇) = 𝑊𝑖𝑗

𝑁𝑅(𝑇𝑜) (
1−exp(−

ΔΕ

𝐾𝑇
)

1−exp (−
ΔΕ

𝐾𝑇𝑜
)
)

−𝑝𝑖

,   (5.8) 

onde𝑝𝑖é o número de fônonsefetivos. 

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

com energia máxima de excitação do laser de excitação,são apresentadas na figura: 

(5.8) transição⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2 em 692 nm; (5.9) transição⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2 em 704 nm, (5.10) 

transição⁴𝐹7/2 → ⁴𝐼9/2 em 751 nm e (5.11) transição ⁴𝐹5/2 → ⁴𝐼9/2 em 821 nm. Os 

espectros de fotoluminescência apresentam um comprimento de onda característico 

de cada transição eletrônica. 
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Figura 5.8. Espectro de emissão para a transição ⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2, correspondente a 692 

nm, para excitação em 857 nm. 
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Figura 5.9. Espectro de emissão para a transição ⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2, correspondente a 704 

nm, para excitação em 857 nm. 
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Figura 5.10. Espectro de emissão para a transição⁴𝐹7/2 → ⁴𝐼9/2correspondente a 751 

nm, para excitação em 857nm. 
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Figura 5.11. Espectro de emissão para a transição⁴𝐹5/2 → ⁴𝐼9/2correspondente a 821 

nm, para excitação 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 não apresentam boa resolução e isto 
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pode ser devido aos defeitos do espectrômetro ou ruído eletrônico devido à baixa 

intensidade de emissão e ou baixa sensibilidade do detector. 

Observando, nos espectros de luminescência, as energias dos fótons emitidos, 

pode-se identificar as transições a partir do estado excitado para níveis de mais 

baixa energia dos íons de 𝑁𝑑3+conforme indicado na (Tabela 5.3). 

Tabela 5.3:Níveis de energia experimentais para as transições do nanocristal 

𝑁𝑑𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 

Transição Energia(𝒄𝒎−𝟏) Comprimento de onda (nm) 

⁴𝑰𝟗/𝟐 → ⁴𝑭𝟑/𝟐 

⁴𝑭𝟗/𝟐 → ⁴𝑰𝟗/𝟐 

⁴𝑭𝟗/𝟐 → ⁴𝑰𝟗/𝟐 

⁴𝑭𝟕/𝟐 → ⁴𝑰𝟗/𝟐 

⁴𝑭𝟓/𝟐 → ⁴𝑰𝟗/𝟐 

11669 

14451 

14205 

13316 

12180 

857 

692 

704 

751 

821 

 

Note-se que a transição ⁴𝐼9/2 → ⁴𝐹3/2 corresponde à absorção direita dos fótons 

incidentes, sendo de energia menor que a energia dos fótons correspondentes às 

transições ⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2, ⁴𝐹7/2 → ⁴𝐼9/2e⁴𝐹5/2 → ⁴𝐼9/2. Tem-se, portanto processos de 

Conversão Ascendente de Frequências (CAF). O comprimento de onda equivalente 

a uma transição do estado fundamental de neodímio para o estado ⁴𝐹3/2é de 

aproximadamente 857 nm, onde se pode afirmar que a luz laser incidente no 

nanocristal, encontra-se em ressonância com essa transição do neodímio, descrita 

na figura 5.12 (a) e a intensidade emitida normalizada para cada transição 5.12 (b). 

A atribuição das transições correspondientes aos demais comprimentos de onda 

também estão indicada na figura 5.12. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 5.12. (a) diagrama parcial dos níveis de energia para cada transição anti-

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

5.4 Dependência da fotoluminescência anti-Stokes em função da temperatura 

Esta dependência da fotoluminescência anti-Stokes em função da temperatura 

foi caracterizada pelos espectros de fotoluminescência para cada transição 

energética dos íons de neodímio, onde foi necessário utilizar o laser Opolette 532 

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

integração do espectrômetro de 25.1 segundos. Para variar a temperatura foram 

utilizados preciso usar dois termômetros para monitorar o aquecimento da amostra 

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

precisão. A figura (5.13) exibe o aparato experimental do aquecimento da amostra. 



112 
 

 

5.4.1 Experimento VI: Excitação em 857 nm observando em 692,704, 751 e 

821nm 

O espectro de fotoluminescência anti-Stokes foi obtido para várias energias 

de excitação 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 repetição de 10 Hz, para cada emissão em 692 nm, 704 nm, 751 nm e 

821nm, correspondentes às transições eletrônicas⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2,⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2, 

⁴𝐹7/2 → ⁴𝐼9/2e⁴𝐹5/2 → ⁴𝐼9/2, respetivamente. 

5.4.2 Montagem experimental 

Na imagem se observa a placa aquecedora, o suporte da amostra, o 

termômetro em barra, duas lentes biconvexas de 5 cm de diâmetro focalizando a 

luminescência numa fibra óptica, que coleta o sinal e transfere para o sistema  de 

detecção. 

 

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

A intensidade emitida pelo cristal à medida que aumenta a temperatura apresentou 

uma variação de intensidade cujo comportamento ainda não foi compreendido. 

Enquanto se observouuma redução 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 fotoluminescência anti- Stokes são apresentados nas figuras 5.14 

para 692 nm na transição⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2; na figura5.15 para 704 nm na 

transição⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2;na figura 5.16 para 751 nmna transição⁴𝐹7/2 → ⁴𝐼9/2; e na 

figura 5.17 para 821 nmna transição⁴𝐹5/2 → ⁴𝐼9/2. 
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Figura 5.14. Dependência da emissão anti-Stokes em 692nm com temperatura. 
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Figura 5.15. Dependência da emissão anti-Stokes em 704 nm com a temperatura. 
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Figura 5.16. Dependência da emissão anti-Stokes em 751 nm com a temperatura. 
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Figura 5.17. Dependência da emissão anti-Stokes em 821 nmcom a temperatura. 

Até o presente não foi possível construir um modelo para justificar o comportamento 

observado. Isto vai requerer algumas simulações numéricas que serão feitas 

futuramente. 

5.5 Tempo de vida dos níveis de energia 

Os tempos característicos dos decaimentos entre níveis de energia são obtidos na 

temperatura ambiente (294 K), foram aproximadamente iguaisa 17 𝜇𝑠 para as quatro 

emissões.  
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A figura 5.18 ilustra a curva de intensidade emitida em função do tempo. Na figura 

5.18 (a) se observa que para a emissão em 821 nm, o tempo de integração é maior, 

e o tempo para 692 nm 704 nm e 751 nm são muito próximos isto é devido ao fato 

da energia entre esses níveis se aproximadamente da ordem de 14000 𝑐𝑚−1. Na 

figura 5.18 (b) se apresenta uma integração da intensidade em função do tempo 

para o intervalo de tempo [10𝜇𝑠, 22𝜇𝑠] onde é mostrado um maior tempo de 

decaimento para o sinal correspondente a transição de 821 nm. 
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Figura 5.18.Curva da intensidade emitida(normalizada) em função do tempo para as 

transições ⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2(azul), ⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2(vermelho),⁴𝐹7/2 → ⁴𝐼9/2(verde), ⁴𝐹5/2 →

⁴𝐼9/2(laranja),  para NAB (excitação em: 857 nm).  

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

emissão anti-Stokes. 
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Tabela 5.4:Tempo de decaimento para a transição⁴𝐹j/2 → ⁴𝐼9/2 com 𝑗 = 9,7,5. 

Transições 
 

𝝉𝑹(𝝁𝒔) 

⁴𝑭𝟗/𝟐 → ⁴𝑰𝟗/𝟐 

⁴𝑭𝟗/𝟐 → ⁴𝑰𝟗/𝟐 

⁴𝑭𝟕/𝟐 → ⁴𝑰𝟗/𝟐 

⁴𝑭𝟓/𝟐 → ⁴𝑰𝟗/𝟐 

17 
15 
16 
19 

  

 

5.6 Dependência do tempo de vida com a temperatura 

Os tempos característicos dos decaimentos foram obtidos a partir da temperatura 

ambiente (294 K), excitando os nanocristais com o laser em 857 nm observando à 

emissão em 692 nm correspondente a transição entre os níveis de energia ⁴𝐹9/2 →

⁴𝐼9/2, ondea energia de excitação do laser fica invariante, a amostra foi aquecida e 

foi medido o tempo para esa transição entre os níveis de energia, logrando obtera 

variação dotempo de decaimento com a variação da temperatura, como é mostrado 

Tabela 5.5. 

Tabela 5.5:Tempo de decaimento para a transição⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2 incrementando a 

temperatura. 

Transição Temperatura (±𝟎, 𝟏 𝑲) Tempo𝝉𝟒𝒇𝟗/𝟐(𝝁𝒔) 

 

 

 

⁴𝑭𝟗/𝟐 → ⁴𝑰𝟗/𝟐 

320 18,9 

312 32,4 

307 22,6 

304 26,6 

301 27,3 

298 41 

294 27,2 

 

A figura 5.19 ilustra a dependência da intensidade emitida pelo nanocristal em 

função do tempo de decaimento com a variação da temperatura na 

fotoluminescência anti-Stokes centrada em 692 nm. Observa-se que o tempo vai 

aumentando e diminuindo com o aumento da temperatura isto é devida a população 
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dos fônons e a posição deles no nível de energia. Na figura 5.21 se observa essa 

dependência do tempo de decaimento em função da temperatura.  
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Figura 5.19. Dependência da intensidade emitida em função do tempo da transição 

⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2(692nm), com a variação da temperatura. 
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Figura 5.20.Dependência do tempo de decaimento da transição ⁴𝐹9/2 →

⁴𝐼9/2(692nm), em função da temperatura. 

O comportamento apresentado pela transição⁴𝐹9/2 → ⁴𝐼9/2, com a variação da 

temperatura será estudado posteriormente pois não temos uma explicação clara do 

que esta aconteciendo, seria muito bom refazer as medidas, tendo em conta a 
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vibração e o movimiento do termometro o qual se encontrase levemente sujeito a 

amostra, alem de outros fatores como a sensibilidade da camara, espectrômetro e o 

ruido presente no meio. 

5.7.Considerações e perspectivas 

Nesta dissertação foram estudadas as fotoluminescências Stokes e anti-

Stokes em nanocristais de borato de alumínio contendo ítrio e 

neodímio(𝑁𝑑𝑥𝑌1.0−𝑥𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4). Inicialmente se procuraram na literatura algumas 

propriedades ópticas já estudadas dos íons de neodímioem diferentes matrizes 

cristalinas e principalmente nos nanocristais de borato de alumínio. Dos 118 níveis 

de energia do neodímio nestes cristais determinados por D. Jaque [1], só seis níveis 

de energia são relevantes para este trabalho. São o estado fundamental ⁴𝐼9/2 e os 

níveis de maior energia ⁴𝐼11/2, ⁴𝐹3/2, ⁴𝐹5/2, ⁴𝐹7/2 𝑒 ⁴𝐹9/2.  

Nos capítulos 1 e 2 foram apresentados aspectos do material junto com os 

aspectos fundamentais da dinâmica dos processos ópticos lineares e não lineares. 

As contribuições desta dissertação foram apresentadas nos capítulos 3, 4 e 5. 

No capitulo 3 foram apresentados os resultados da fotoluminescência Stokes e a 

transição laser aleatório dos nanocristais e o tempo de decaimento radiativo entre os 

níveis de energia dos íons de neodímio contidos nos nanocristais, a largura a meia 

altura da banda espectral.  

Os resultados dos espectros de Fotoluminescência Stokes indicam a energia 

absorvida pelo 𝑁𝑑3+ na transição ⁴𝐼9/2  → ⁴𝐹5/2 e emitida pela transição laser 

⁴𝐹3/2  → ⁴𝐼11/2, à baixa intensidade de excitação. Aumentando a intensidade 

incidente até obter a máxima intensidade de excitação, comprovou-se a 

dependência linear da intensidade emitida com a intensidade de excitação. Os 

resultados dos espectros de emissão da transição laser em 1.06 𝜇𝑚 foram obtidos a 

altas energias de excitação com a transição laser mostrando um estreitamento da 

banda espectral com o aumento da energia de excitação. Este estreitamento ocorre 

pelo fato que a emissão de comprimento de onda no centro da curva do ganho 

experimentam maior ganho em sua trajetória, ocorrendo uma inversão de população 

muito mais rápido devido à altíssimas intensidades durante a transição laser. 

Observa-se também uma maior eficiência nos nanocristais contendo 80% de 
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neodímio. A desordem estrutural, provocado pela substituição dos íons de 𝑌3+ por 

𝑁𝑑3+ na rede cristalina, contribui para que a eficiência dos nanocristais com 100% 

de  𝑁𝑑3+ seja menor. 

O tempo de decaimento radiativo foi o esperado, corroborando com a 

literatura, e mostrando uma redução do tempo à medida que aumenta a 

concentração de 𝑁𝑑3+ como foi apresentado na tabela 3.3 no capitulo 3. 

No capitulo 4 se apresentaa respostanão linear de segunda ordem dos 

nanocristais de borato de aluminio contendoítrioe neodimio (𝑁𝑑𝑥𝑌1.0−𝑥𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4), 

sendo analizadas a geração de segundo harmônico do laser de excitação, o 

segundo harmônico do laser aleatório e a soma de frequências dos nanocristais. No 

caso da geração do segundo harmônico do laser de excitação, os resultados foram 

obtidos excitando os nanocristais com um laser pulsado operando em 804 nm, 

observando luz violeta em 402 nm. No caso da geração do segundo harmônico do 

laser aleatório em 531 nm, os resultados foram devidos a processo de auto-geração. 

E finalmente para a geração da soma de frequências, os nanocristais foram 

excitados com o laser pulsado operando em 806 nm, gerando luz azul em 458 nm. 

Os resultados são obtidos via efeitos não lineares de segunda ordem à mistura 

paramétrica da radiação incidente com a emissão em 1062 nm. 

No capitulo 5se apresenta a fotoluminescência anti-Stokes dada pela 

conversão ascendente de frequência para NAB devido a absorção pelos íons de 

neodímio a partir do estado fundamental. Observamos que a excitação sintonizada 

em 857 nm, ressonante com transição ⁴𝐼9/2  → ⁴𝐹3/2 dos íons de 𝑁𝑑3+, induz a 

conversão ascendente de frequência nas amostras obtendo as emissões pelas 

transições ⁴𝐹9/2  → ⁴𝐼9/2 (692nm), ⁴𝐹9/2  → ⁴𝐼9/2(704nm), ⁴𝐹7/2  → ⁴𝐼9/2(751nm) e 

⁴𝐹5/2  → ⁴𝐼9/2(821nm). Com os resultados obtidos da dependência da intensidade em 

função da intensidade de excitação centrada em 692nm, 751 nm e 821nm, 

concluímos que a radiação anti-Stokes foi gerada a partir da absorção de um fóton 

incidente envolvendo a participação defonon da rede cristalina. Na dependência da 

fotoluminescência anti-Stokes em função da temperatura ainda não foi possível 

justificar o comportamento observado, já que isto requer algumas simulações 

numéricas que serão 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 𝑁𝑑𝑥𝑌1.0−𝑥𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 NANOCRYSTALS POWDERS  

na Optical Materials, sendo caracterizado por a emissão laser em 1,06 𝜇𝑚,auto- 

geração de segundo harmônico em 0,53 𝜇𝑚 e a auto-geração de soma de 

frequências em 0,46 𝜇𝑚 investigados em 𝑁𝑑𝑥𝑌1.0−𝑥𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



121 
 

 

5.8Referências bibliográficas  

[1] F. Auzel, “Upconversion processes in coupled ion systems”.Journal od 

luminescence, v. 45, p. 341, (1990). 

[2] P. P Feofilov, V. V. Ovsyakin, “Cooperative luminescence of solids”. Appl. Opts, v. 

6, p. 1828, (1967).  

[3] W. M. Yen, Laser spectroscopy. Handbook on the Physics and Chemistry of Rare 

Earths.ElsScn Pubs, (1989). 

[4] D.Jaque, E.O. Enguita, Optical characterization and laser gain modeling of 

𝑁𝑑𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4(𝑁𝐴𝐵) microchip laser crystal. J. of Appl. Phys. v.90, p. 561 (2001). 

[5]D. Jaque, J. Capmany, J. Garcia. Sole. “Red, Green and blue laser light from a 

single 𝑁𝑑: 𝑌𝐴𝑙3(𝐵𝑂3)4 crystal based on laser oscillation at 1,3 𝜇𝑚. " Appl. Phys. Lett. 

v.75. p.325 (1999) 

[6] J. Sole, L. Bausa, D. Jaque. “An introduction to the optical spactroscopy of 

inorganic solids”.John Wiley and Sons, (2005). 

[7] J. Weiner. Light-matter interaction: Fundamentals and applications, editora e local 

da publicação(2002). 

[8] R Reisfeld, Jorgensen, C.K. “Excited state phenomena in vitreous 

materials.Handbook on the Physics e Chemistry of Rare Earths”.Elsevier Science 

Publs, (1987). 

[9] B. R. Judd, “Optical absorption intensities of rare – earth ions”.Phys. Rev., v. 127, 

p. 750, (1962). 

[10] C Huang, Z. Bian, “Rare earth coordination chemistry: Fundamentals and 

applications”.Jhon Wiley e Sons, (2010). 

[11] B. Wybourne, L. Sementek, “Optical spectroscopic of lanthanides: Magnetic and 

hyperfine interactions”CRC Press, (2007). 

[12] Unknown.Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths (1988) 

[13] M. L. Frej, “Fotoluminescência Stokes e anti-

stokesemvidroscalcogenetosdopados com Érbio”. 2010. Dissertação (Mestrado em 

Física) – UFPE, (2010).  

[14] M. Marques, “Conversão ascendente de frequências e efeito térmico em 

transição assistidas por fônons em vidros de teluretos dopados com 𝑁𝑑3+". 
Dissertação (Mestrado em Física) – Universidade Federal de Pernambuco, (2011).  

[15] W. T. Carnall, H. C.; Crosswhite, H. M. “Energy level structure and transition 

probabilities of the trivalente lanthanides in 𝐿𝑎𝐹3,”Argonne National Laboratory. 

Argonne IL. (1988). 

http://gen.lib.rus.ec/search.php?req=Author%20Unknown&column%5b%5d=author
http://gen.lib.rus.ec/search.php?req=Author%20Unknown&column%5b%5d=author


122 
 

 

[16] F. Auzel, “Multiphonon-assisted anti-Stokes and Stokes fluorescence of triply 

ionized rare-earth ions”. Phys. Rev.B, v. 13, p. 2809. (1976). 

[17] O. L Alves,F. I Gimenez, I. O. Mazali, Vidros. Cadernos temáticos de Química 

Nova na Escola, v. Edição Especial, p. 13, (2001). 

[18] Liu, Giu,B. Jacquer, “Spectroscopic porperties of rare earths in optical 

materials”.Springer series in materials science.(Springer, 2005). 

[19] M. E. Lines, Bond-orbital theory of linear and nonlinear eletronic response ionic 

crystals. Ii. Nonlinear response. Phys. Rev. B, v. 41 p. 3383, (1990). 

[20] Prasad, P. Nanophotonics.Wiley-Interscience (2004). 

[21] B.Wybourne, Spectroscopic properties of rare earths.John Wiley e Sons, (1965). 

[22] R. Reisfeld“Radiative and non-radiative transitions of rare-earth ions in 

glasses”.Springer-verlag, (1975). 

[23] A. E. SiegmanLasers.University Science Books, (1986). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


