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RESUMO

fons terras-raras em especial o Nd3* oferecem diversas caracteristicas no que se trata de
fendmenos Opticos, seus abundantes niveis de energia o tornam um ion e dopante poderoso para
matrizes cristalinas e vitreas, o capacitando para as mais diversas aplica¢des que vdo desde
meios de ganho para lasers convencionais e aleatérios, até fendbmenos que envolvem néo-
linearidades consideraveis como a avalanche de fotons. Processo esse que tem como criterio
uma excitacdo ndo ressoante a partir do estado fundamental, sendo tal processo muito menos
provavel do que a absorg¢do do estado excitado (GSA << ESA). No entanto resulta numa
“explosdo de luz”. Em fons de Nd®* tal processo mencionado se dd com um mecanismo de
bombeamento que consiste em um laser em 1064nm incidindo sobre uma amostra de
NdAI3(BOs)s, ndo havendo excitacdo ressonante partindo do estado fundamental *lgz, 0
aquecimento da amostra se torna caracteristica inevitavel, levando a geragdo de fonons cujo a
aniquilacdo provoca uma excitacdo térmica a partir do estado fundamental *lo,— “l1112, a partir
do estado “l11/2, entra em plena atividade a ESA, onde o ion presente recebe energia do laser de
excitacdo ressonante com a transicéo *li1, — *Fssz, populando o ultimo nivel referido. Embora
a GSA seja pouco provavel, ha um certa parcela de ions que usufruindo da aniquilacdo de
fénons presentes na rede é capaz de completar a energia do foton de excitacdo e popular o nivel
4F3, diretamente do “lgr2, Sem necessariamente ocupar qualquer nivel intermediario entre o
estado fundamental e o “Fsp, desta maneira um ion presente no *Fs, podem usufruir da
relaxacdo cruzada (CR), onde 0 mesmo cede energia a um ion no estado fundamental e ambos
se encontram num nivel intermediario *Fa2, *loz = *l1s2, #1152, Note que neste caso, 0s fons
participantes e agora presentes no “l1s;, podem relaxar ndo radiativamente devido a proximidade
com os niveis inferiores, e entre os niveis inferiores, gerando ainda mais fénons na rede que
irdo potencializar tanto a GSA como a ESA, como consequéncia dessas relaxacoes (*lis —
411312 > *l1112), abastecemos o nivel que é completamente ressonante com o feixe de excitagdo
de volta ao “F32, fazendo com que apenas um fon inicialmente presente no “Fs/2, ap6s o referido
processo até a nova excitagdo se tornem dois, e depois quatro, e assim por diante, sendo na
verdade uma progressdo geométrica de ions populando o “Fs/2, e incrementando processos que
serdo discutidos ao longo texto como a transferéncia de energia, conversdo ascendente (ETU)
e acoplamentos térmicos para o niveis superiores a partir do *Fs/2. Processos que tornam possivel
a emissdo de luz em comprimentos de onda mais energéticos do que o do préprio mecanismo

de excitacdo. Mas o0 que aconteceria se contrariando a improvavel excitacdo ressonante do



estado fundamental, incidissemos um feixe adicional em 808nm e ressonante a partir do estado
fundamental (*ls2 = *Fs12)? Como a dindmica acima explicada seria alterada? Qual influéncia
seria exercida nos comprimentos de onda prevalecentes na avalanche ja conhecida? E quais
novas portas os efeitos agora observados podem nos abrir? Exploraremos estes e outros
aspectos respondendo a estas perguntas ao longo de um texto que abordard, desde caracteristicas
de lasers aleatorios, lasers convencionais, caracteristicas das matrizes cristalinas e ions terras-
raras para explicar em mais detalhes a ocorréncia do fenémeno até suas potenciais aplicacdes

como comutador 6ptico.

Palavras-chave: Avalanche de fotons, ndo-linearidades, terras-raras, comutador éptico.



ABSTRACT

Rare-earth ions, especially Nd*', offer several features when it comes to optical phenomena.
Their abundant energy levels make them a powerful ion and dopant for crystalline and glassy
matrices, enabling a wide range of applications from gain media for conventional and random
lasers to phenomena involving significant nonlinearities such as photon avalanche. This process
requires a non-resonant excitation from the ground state, being much less probable than excited
state absorption (GSA <« ESA). However, it results in a "light explosion." In Nd** ions, this
process occurs through a pumping mechanism consisting of a 1064 nm laser incident on a
NdAl3(BOs)s sample. Since there is no resonant excitation from the ground state “Io/>, heating
of the sample becomes inevitable, leading to the generation of phonons whose annihilation
causes thermal excitation from *lo/ — *l11/2. From the “l11/2 state, ESA becomes fully active,
where the ion absorbs energy from the laser, now resonant with the *lii/> — “Fs/> transition,
populating the latter level. Although GSA is unlikely, a fraction of the ions, taking advantage
of the phonon annihilation within the lattice, can complete the energy of the excitation photon
and directly populate the “Fs/2 level from “Io/>, without occupying any intermediate level. Once
in the *Fs/> state, an ion may undergo cross relaxation (CR), transferring energy to another ion
in the ground state so that both end up in intermediate levels:
*Fs/a, o/a — s/, s/
Note that in this case, the ions now in the “lis/> level can relax non-radiatively due to their
proximity to lower levels, generating even more phonons that will enhance both GSA and ESA.
As a consequence of these relaxations (*lis/= — *lis/= — *li1/2), the level resonant with the
excitation beam is repopulated, allowing re-excitation to “Fs/>. This means that a single ion
initially in “Fs/> can give rise to two, then four, and so on, forming a geometric progression of
ions populating the *Fs/- state, thereby amplifying processes discussed throughout the text, such
as energy transfer, upconversion (ETU), and thermal coupling to higher levels from “Fs/>. These
processes enable light emission at wavelengths more energetic than that of the excitation
mechanism itself. But what would happen if, contrary to the unlikely resonant excitation from
the ground state, an additional 808 nm beam, resonant with the *ls/> — *Fs/> transition, were
applied? How would the above-described dynamics be altered?
What influence would be exerted on the prevailing wavelengths in the already known photon
avalanche? And what new doors might the effects now observed open for us? We will explore

these and other aspects by addressing these questions throughout a text that will cover topics



ranging from the characteristics of random lasers and conventional lasers, to the properties of
crystalline hosts and rare-earth ions, in order to explain the occurrence of the phenomenon in

more detail, as well as its potential applications as an optical switch.

Keywords: Photon avalanche, nonlinearities, rare-earth, optical switch.
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1. IONS TERRAS-RARAS E PROCESSOS ATOMICOS DE EXCITACAO
ABSORCAO E EMISSAO.

1.1 Breve mencao as caracteristicas dos ions terras-raras

Como ja anunciado no resumo inicial de nosso trabalho, lidaremos com uma matriz
cristalina dopada com um dos ions terras-raras — no nosso caso, o Nd**. Ao longo do texto,
podem surgir questionamentos a respeito das propriedades desses ions, de sua abundancia e de
suas caracteristicas mais marcantes.

Em primeiro lugar, a incoeréncia ja se manifesta no proprio nome, uma vez que 0S
terras-raras ndo sdo, de fato, raras em comparacéo a outros elementos. Um artigo publicado em
abril de 1966, por exemplo, trazia o seguinte titulo: “Dispersed and not-so-rare earths” [1]. A
abundéancia desses elementos pode variar de dezenas a centenas de partes por milh&o. A grande
similaridade quimica entre eles retardou significativamente sua identificacdo como um grupo
distinto de elementos. Para se ter uma ideia, 0 primeiro registro da observacéo de um dos terras-
raras ocorreu hd 231 anos, quando o quimico finlandés Johan Gadolin descreveu uma “nova
terra” em 1794.

Atualmente, o grupo dos terras-raras € composto por 17 elementos: os 15 lantanideos,
mais o itrio e o escandio. Vale ressaltar que alguns autores optam por ndo incluir o escandio
nesse grupo, devido as suas propriedades geoquimicas consideravelmente distintas — aspecto
que ndo sera abordado aqui, por ndo ser de nosso interesse [1].

Esses elementos apresentam, de forma geral, preferéncia pelo estado de ionizacao 37,
embora em certos casos possam adotar os estados 2* ou 4, dependendo das condicdes a que
sdo submetidos. Além disso, ocorre uma reducdo gradual do raio ibnico com o aumento do
numero atdbmico, fenémeno conhecido como contragdo dos lantanideos, responsavel por
grande parte das peculiaridades quimicas desse grupo. Os terras-raras estdo posicionados na
tabela periodica de modo que os orbitais 4f comecam a ser preenchidos (principio de Aufbau e
regra de Madelung) [2]. Embora os orbitais 4f pertengam a camada de valéncia, encontram-se
parcialmente protegidos pelos orbitais 5s e 5p, 0 que contribui para a estabilidade do estado
trivalente.

Por fim, os terras-raras vém sendo amplamente utilizados em diversas aplicagdes
tecnoldgicas, tais como imds permanentes, telas de LED, fibras O&pticas, dispositivos

biomédicos e lasers — temas que discutiremos oportunamente [3].
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1.2 Absorcéo, emissdo espontanea e emissdo estimulada.

Imagine um sistema de dois niveis, nivel E, e nivel E;, com respectivas energias E, e
E;, sendo E; > E,. A diferenca E; — E, = E representa a energia de transicao que um elétron
deve receber para migrar do nivel como energia E, para o nivel como energia E;. Podemos
excitar o material com fétons de frequéncia v, e, consequentemente, energia hv, sendo h a
constante de Planck. Caso E = hv, temos uma transi¢do ressonante, onde a energia do foton de
excitacdo corresponde a diferenca de energia entre os niveis envolvidos na transicéo eletrénica
[4].

Esse fendmeno inicial €, portanto, a absor¢do. Quanto maior a densidade de energia de
excitacdo, mais rapido sera o esgotamento dos ions opticamente ativos do nivel inferior para o

nivel superior. Podemos descrever a absorcdo da seguinte maneira:

dN,
a_to = —By10(V)Ny, 1)

0 termo By, 0(Vv) pode ser interpretado como a probabilidade, por unidade de frequéncia, de que
ocorram transic¢des induzidas, sendo N, 0 nimero de ions presentes no nivel E.

Chegamos, portanto, a condicdo em que o elétron, antes presente no nivel E,, encontra-
se agora no nivel E;. No entanto, a permanéncia nesse estado mais energético, denominado
estado excitado, depende do tempo de vida 7; do nivel, que corresponde ao tempo médio que
o elétron permanece excitado antes de relaxar espontaneamente (ver Figura 1).
Apbs relaxar radiativamente, o elétron emite um féton com a exata energia que recebeu,
correspondente a diferenca de energia entre E, e E;.
Considerando um grande numero N de ions opticamente ativos sob as mesmas condicdes, a

taxa de relaxacdo pode ser descrita da seguinte forma:

dN. 2
d_tl = —y1Ny, @)

nesta equacdo, y; representa uma taxa de decaimento espontéaneo. Note, portanto, que na
equacdo acima temos a taxa de variacdo de uma grandeza sendo proporcional a ela mesma, o

que resulta numa solucgé@o exponencial da seguinte forma:
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= (3)

— -yit — T1
Nl—Nloe " —Nloerl,

sendo N;, 0 numero de ions que transitardo diretamente do estado excitado E; para o estado de
menor energia E,. Neste caso, considerando que ha apenas dois niveis de energia, N;,

corresponde, ao numero de ions que decaem de E; para E, [4-6].

Figura 1 - Emissdo espontanea: ap6s um ion ser excitado da energia E, para E; pela absorcdo de um
foton de energia F;, = E; — E,, ele permanece no nivel excitado por um tempo médio 7,, denominado
tempo de vida. Passado esse tempo, o ion relaxa espontaneamente para o nivel fundamental E, emitindo

um foéton de energia F, = E; — E,, correspondente a diferenca entre os niveis.

El_ E[,:E:hvm

Fl = hv(]l : T1 FZ = hv{)l

E{]& | EO_ I EOL

state 1 state 2 state 3

Fonte: Autor, 2025.

Note, portanto, que j& apresentamos os efeitos de absorcéo e emissao espontanea. Mas
como seria, entdo, um caso em que, antes de ocorrer a emissdo espontanea, pudéssemos induzir
a emissdo? Tal processo é conhecido como emissdo estimulada. Podemos tomar como exemplo
a mesma disposicao dos niveis de energia mencionados anteriormente. Imagine que um ion,
ocupando o nivel E; e sujeito as mesmas condicdes, seja perturbado por um féton de energia
hv. Note que hv corresponde a mesma energia que o ion absorveu ao passar de E, para E;

(energia de transicdo). Essa interacdo faz com que o ion relaxe para o nivel inferior Ey,
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liberando, nesse processo de transicao radiativa, um féton com a mesma energia hv, bem como
a mesma fase, direcao de propagacédo e polarizagdo do féton que estimulou a transicdo E; — E|,
(ver Figura 2) [4,7].

Tome-se, por exemplo, que N, e N; sejam, respectivamente, 0 nimero de ions

presentes nos niveis E, e E;, sendo E, e E; as energias correspondentes a esses niveis.

Figura 2 - Processo de emissdo estimulada: um ion realiza a transicdo E, — E; por meio da absorcéo de
um féton de energia F;. Antes que ocorra a emissao espontanea, um segundo foton, também de energia
F;, interage com o ion excitado, estimulando sua relaxacdo de E; para E, e resultando na emissdo de
um terceiro féton, igualmente com energia F; e fase coerente com o féton estimulador.

Elf E0=E=hv01

FZ = thl
F1 = hvy l F, = thi I \/W
AVAVAN | WAV, [
| | I F3 - hv01
| : | NS
. I !
EOL | Eg ———— | EO_ I ED ——
state 1 state 2 state 3 state 4

Fonte: Autor, 2025.

Este processo, no qual a maior parte dos ions opticamente ativos sai do estado
fundamental e vai para o estado excitado, € chamado de inversdo de populacdo. Veja, portanto,

a distribuicdo de Boltzmann (4) (valida apenas neste formato para niveis ndo degenerados).

Ny (‘(E1 - Eo)) 4)
—=exp|l—/————).
N, kT

Vamos fazer uma pequena analise da mesma. Note que, se tivermos uma condi¢do em
que E; — E, > kT, o termo do lado direito tendera a zero. Isso indica que havera mais atomos
no estado fundamental do que no estado excitado, em equilibrio térmico proximo a temperatura
ambiente (t = 300 K). Essa condicdo evidencia a tendéncia a absor¢do (como descrito acima

no processo de absorgdo), em vez de emissdo e amplificacéo.
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A titulo de curiosidade, quando T — 0, o lado direito tende a menos infinito, o que
mostra que a razdo Nl/N0 tende rapidamente a zero. Isso indica que, proximo do zero absoluto,
todos os ions tendem a ocupar o estado de menor energia. Por outro lado, quando T — o, 0
lado direito vai a zero, o que é refletido na razdo Nl/NO, indicando que as populagdes tendem a

se distribuir igualmente entre os dois niveis em questao.

A temperatura ambiente, o termo kT, evidentemente com unidade de energia e que
pode ser representado em unidades de hv, possui um comprimento de onda equivalente
aproximado de 1 =~ 5.10~5m. Isso significa que, para qualquer transicio cuja energia associada
esteja entre o infravermelho préximo e o visivel, o expoente de Boltzmann serd pequeno a
temperatura ambiente, e 0 nimero de atomos nos niveis superiores serd menor que 0 NUMero
de atomos nos niveis inferiores [3].

Podemos representar o processo de emissdo estimulada por meio de uma equagéo

diferencial que contemple os termos envolvidos nessa dindmica (5).

N, )

ot = —B100(v10)Ny,

onde B;, € uma constante de proporcionalidade, e o(v;,) é uma grandeza que representa a
intensidade da radiacdo externa na frequéncia de transicdo. De modo semelhante a equacéo que
descreve a absorcdo, o produto B;y0(v,o) trata da probabilidade de que um ion no estado
excitado realize a transicao de modo estimulado. Note que, sendo o laser baseado no processo
de emissdo estimulada de radiagdo, esse parametro serd extremamente Util para a agdo laser,
enquanto o termo y4, relacionado com a emisséo espontanea, podera ser tratado como uma fonte
de ruido, ja que sua emissdo tende a gerar fotons que ndo estdo com a mesma fase e polarizacdo
do feixe laser.

Combinando a absorcdo, a emissdo espontanea e emissdo estimulada, chegamos a
seguinte conclusao;

oN, _ ON, (6)

7 = —F = Blog(vlo)Nl - BOlQ(V)NO + )/1N1
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Podemos escrever a expressdo a seguir para uma condicao de equilibrio térmico, na qual
0 numero de transi¢Ges por unidade de tempo do nivel E, para o nivel E; é igual ao numero de

transi¢des, no mesmo intervalo de tempo, de E; para E,. Teremos, portanto:

N, _ 9N )

ot "o Y

como também, a soma entre os termos referentes a emissdo espontanea e estimulada se devem
a absorcéo (8) [3].
Bigo(v1o)N1 + y1N; = Bo10(V)Ng (8)

1.3 Mecanismos de excitacdo e transferéncia de energia.

O processo de excitacdo de ions pode ocorrer de varias maneiras. Neste momento,
mencionaremos brevemente algumas delas. Ao final de cada uma, indicaremos, quando
pertinente, a relacdo com o trabalho em questdo, visando proporcionar maior familiaridade ao

leitor com o que sera apresentado.

1.3.1 Excitacdo ressonante via absorcdo de foton.

O processo de excitacdo ressonante via absorcao de féton, como mencionado no tépico
anterior, é o mais simples e intuitivo de todos. Vamos novamente considerar o sistema de dois
niveis citado anteriormente. Suponha, por um momento, que esse sistema simples, com o ion
inicialmente no nivel E,, absorva um féton de energia hv = E. O ion absorvedor, por sua vez,
passara a ocupar o nivel E;. Esse € um caso de transi¢cdo ressonante por absor¢do de um unico
féton, sendo o processo caracterizado pela absor¢do de um fdton cuja energia coincide

exatamente com a diferenca entre os niveis da transicao [4].
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Figura 3 - Representacdo de um processo de excitacdo ressonante por fétons, no qual o ion absorve um

foton de energia F e é promovido para o nivel de maior energia Ej;.

E, E O

F = hvgl

EU& | ED

state 1 state 2

Fonte: O autor (2025).

Relacdo com o trabalho em questédo: lidaremos com um processo de excitagcdo ressonante em
ions Nd**, utilizando um feixe de excitagdo em 1064 nm, responsavel pela transi¢ao ressonante

41112 = *Fapa.

1.3.2 Excitagdo ressonante via aniquilagdo de fénon.

Mais uma vez, tomemos como exemplo o mesmo sistema de dois niveis ja
mencionado. Suponha que, neste caso, ndo haja fétons em acdo, mas sim as quasiparticulas
associadas as vibragdes da rede responsaveis pelo transporte de energia térmica (fénons). Se a
energia de um desses fonons disponiveis for exatamente igual & diferenca de energia entre E,
e E; (isto é, ressonante com a transi¢cdo), o ion pode, portanto, aniquilar um fénon da rede,
utilizando sua energia para se promover ao nivel superior. Desta forma, teremos a excitagao

térmica [8].
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Figura 4 - Representacdo de um processo de excitagdo ressonante via aniquilacdo de fénons, no qual

um fonon de energia Ef, ressonante com a transicdoE, — E;, € aniquilado, promovendo o ion ao nivel

E,.

Q

El_ | El_

- Lg
state 1 state 2

Fonte: O autor (2025).

Relacdo com o trabalho em questdo: Lidaremos com um processo de excitagcdo via
aniquilacdo de fénons da matriz cristalina, que sera detalhado nos topicos apropriados. Esse
processo ocorre no estado fundamental dos fons Nd**, promovendo a transi¢io *loz = *l112 por
meio da aniquilacdo de um fénon com a energia correspondente. Além disso, abordaremos
também os processos de excitacdo térmica em escada, partindo do nivel “Fs, para niveis

superiores.

1.3.3 Excitacdo ndo ressonante com fotons.
Creio que ja seja completamente intuitivo do que se trata esse mecanismo: ele ocorre
justamente devido a energia insuficiente para provocar a transicdo eletrbnica em questao.

Considerando o sistema que estamos acostumados a utilizar, a energia do féton hv < E; — E|

[9].
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Figura 5 - Processo de excitacdo ndo ressonante, no qual um féton com energia F, menor que a energia

necessaria para a excitagdo, se mostra insuficiente para realizar a transicaoE, — E;.

E]_— E0=E=h1?01

E, | £, | E

@ |

F < hvul
NS> I I
I F I
| |
@ | O
ED - . EU . E[] —
state 1 state 2 state 3

Fonte: O autor (2025).

Relacdo com o trabalho em questdo: Lidaremos com um processo de excitacdo nédo
ressonante a partir do estado fundamental do ion Nd**, sob excitacdo em 1064 nm. A energia
absorvida por um ion no estado fundamental *lo» ndo sera ressonante com nenhum nivel
excitado superior. Isso tera implicagGes diretamente relacionadas com a descri¢do da avalanche

de fotons, como seré explicado no Capitulo 4.

1.3.4 Excitacdo ndo ressonante combinada, fotons e fonons.
1.3.4.1 Excitagdo Stokes.

Neste caso, envolveremos uma combinacdo entre fotons e fénons, considerando ainda
0 mesmo sistema de dois niveis ao qual estamos habituados. Lidaremos com a situacdo em que
a energia do foton é maior que a necessaria para a transicdo, hv > E; — E,. Isso, obviamente,
implica em uma energia excedente. Esse excesso de energia resultara na geracdo de fonons na

rede com energia Ef = hv — (E; — E,), 0que contribui para o aumento do calor no material

[10].
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Figura 6 - Processo de excita¢do do tipo Stokes, no qual o foton incidente, de energia F = hv > E; —
E, , possui energia ligeiramente superior a energia da transicdo eletrénica E, — E;. A diferenca de
energia Ef = hv — (E; — E,), € dissipada na forma de um fénon na rede.

El— E0=E=hvgl

p/.Ef=F(E1EO)
. @

F > h‘l?o]_ ! F !

a_ O i, | p

— 1] 0
state 1 state 2 state 3

Fonte: O autor (2025).

1.3.4.2 Excitagdo Anti-Stokes.

Por sua vez, a excitacdo Anti-Stokes é caracterizada por um foton cuja energia é menor
do que a necessaria para a transicdo, ou seja, hv < E; — E,, exatamente como ocorre na
excitacdo ndo ressonante com fétons de energia insuficiente. A diferenca, neste caso, € que sera
aniquilado um fénon da rede, fornecendo a energia complementar necessaria para completar a

transicdo [11].
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Figura 7 - Na excitacdo anti-Stokes, o foton de excitacdo possui energia F, inferior a energia da transicédo
E, — E;. Para completar a energia necessaria e promover o sistema ao estado excitado E;, ocorre a
aniquilagdo de um fonon da rede, com energia Ej.
E;— Ey=E = hvy,
Ef = hvgy — F

IEI E, Q

E; |
| % |
| O
F < h‘l?o]_ . :
N\ | t |
| P
| |
O |
Eq ' E, 'K,
state 1 state 2 state 3

Fonte: O autor (2025).

Relagdo com o trabalho em questdo: Mencionamos anteriormente o caso em que um féton de
1064 nm ndo possui energia suficiente para realizar a transicdo ressonante em ions de Nd** a
partir do estado fundamental “lg2. Entretanto, existe uma certa probabilidade de ocorréncia de
uma excitacdo Anti-Stokes: um ion pode absorver um féton de 1064 nm que, somado a energia
de um fonon aniquilado, consegue alcancar o nivel “Fs;. Assim, 0 mecanismo Anti-Stokes

efetua a transicéo *lo/, — “Fap.

1.3.5 Transferéncia de energia.

Vamos, neste momento, adicionar um terceiro nivel ao sistema que j& conhecemos.
Teremos entdo: E,, E; e E,. Suponhamos que E; — E, = E, — E; = E = hv. Por algum
motivo, dois ions encontram-se excitados no nivel E;. O processo de transferéncia consiste em
um ion doador e um ion receptor: o ion doador relaxara para o nivel E,, transferindo a energia
correspondente a essa transicdo para o ion receptor. Nesse caso, hv sera a energia transferida
do ion doador para o ion receptor, que, por sua vez, sera excitado para o nivel E, via

transferéncia de energia [8].
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Figura 8 - Processo de transferéncia de energia no qual dois ions, inicialmente no mesmo nivel de
energia, interagem entre si: 0 ion receptor € promovido para um nivel de energia superior, enquanto o

ion doador relaxa para um nivel inferior.

El—Eﬂ=Ez —El=E=hv

Fonte: O autor (2025).

Relacdo com o trabalho em questdo: Este mecanismo estara presente nos ions de neodimio
em nosso experimento e contribuira para as emissdes mais enérgicas. O processo inicia-se com
fons no estado “Fs2; 0 fon doador relaxa para o estado #l132, enquanto o ion receptor é excitado
para os estados (*Gr2, °Ga2) devido a energia recebida. Podemos condensar essa informacéo da

seguinte forma: [*Far2, *Farz = *l1z, (*Grre, 2Gap)].

1.3.6 Excitacdo por absorcdo de multiplos fétons.

Utilizando novamente o mesmo sistema de dois niveis, podemos exemplificar o
processo de excitacdo por absorcdo de multiplos fotons. Suponha que 0 mecanismo de excitacdo
ndo tenha energia ressonante com a transicao E, — E;, porém seus fotons possuem apenas
metade da energia necessaria para realizar essa transicdo. Dessa forma, serd necessaria a
absorcéo de dois fotons para completar a transigdo. Esse caso pode ser generalizado, utilizando
0 mesmo raciocinio, para a absorcdo de mais de dois fétons. No entanto, é importante deixar
claro que, quanto maior o numero de fétons necessarios para este processo, menor a

probabilidade que ele ocorra. Em outras palavras, um processo gque exige a absorcdo de trés
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fotons, € menos provavel que o processo que exige a absor¢do de dois fotons por exemplo.

O caso da absor¢do de multiplos fétons com energias distintas também € possivel. Para
a absorcdo de multiplos fotons de mesma energia, falamos em absor¢cdo homogénea, enquanto
que para fétons com energias diferentes, a absorcdo é denominada heterogénea [12].

Figura 9 - Processo de absorcao de multiplos fétons, no qual um ion absorve mais de um féton para ser
promovido a um nivel de energia superior, uma vez que a energia de um Unico féton ndo é suficiente
para tal. Vale ressaltar que, na figura abaixo, estamos tratando de um caso extremamente especifico, em
que a energia de cada féton corresponde exatamente a metade da energia da transi¢do em questdo, o que

ndo representa a maioria dos processos de absorcao de multiplos fétons.

El—Eﬂ=E=hv01

b, r O

! 4
| F,
F; = hvgy /2 |
| F'y
I
Fl = hvm/Z . Fl
e @ i
state 1 state 2

Fonte: O autor (2025).

1.3.7 Relaxacéo cruzada.

Este processo, por sua vez, pode ser melhor visualizado recordando o sistema descrito
em 3.1. Porém, ao invés de termos dois ions no nivel intermediario, teremos um ion em E; e
outro em E,. Em determinado momento, ocorre uma transferéncia de energia entre eles: o ion
presente em E, envia parte de sua energia para o ion em E,. O ion doador relaxa para o estado
intermediario E;, enquanto o ion receptor, por sua vez, é excitado ao mesmo nivel E;. Deve

ficar claro que tal processo ndo obriga os ions envolvidos a se encontrarem no mesmo nivel
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intermediario apos a transferéncia de energia, sendo essa apenas uma maneira mais simples de

ilustrar o fendbmeno [8].

Figura 10 - Processo de relaxacao cruzada, no qual um ion no estado excitado E, transfere parte de sua
energia para um ion vizinho no estado fundamentalE,. Como resultado, o ion doador relaxa para um

nivel intermediario, enquanto o ion receptor é promovido a esse mesmo nivel intermediéario.

El—EBZEz—E1=E=hV

. O

| | K
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Fonte: O autor (2025).

Relagdo com o trabalho em questéo: A relaxacdo cruzada é um mecanismo fundamental no
processo de avalanche de fétons [13]. Em nossos experimentos com ions de neodimio, essa
dindmica se manifesta por meio de fons doadores no nivel *Fs; e ions receptores no nivel *lgp.
Os ions doadores no “Fs. relaxam para o nivel “lis2, enquanto os fons receptores sdo
promovidos para 0 mesmo nivel. Podemos representar esse processo de forma condensada da

seguinte maneira: [*Fas2, *lorz = *l1s/2, *l1sp2].
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2. LASERS E TRANSICOES NAO RADIATIVAS

2.1 Acéo laser

Lasers convencionais sdo a forma mais utilizada de lasers, dotados de um meio ativo
com caracteristicas satisfatorias, como, por exemplo, um nivel de energia metaestavel que
apresenta um tempo de vida t relativamente longo em comparacdo aos outros niveis. Esse
tempo de vida prolongado é essencial para que ocorra a inversao de populacdo e uma emissdo
estimulada que propicie a agéo laser.

A maioria das transicBes de ions, entretanto, apresenta um rapido decaimento ndo
radiativo, devido a emissdo de fénons para a rede cristalina. Isso ocorre pelo forte acoplamento
das oscilagdes atdbmicas a rede circundante, 0 que ndo é interessante para a acdo laser. Por outro
lado, os niveis metaestaveis ndo se encontram fortemente acoplados as vibrac6es da rede, o que
permite um decaimento mais lento.

Para se ter uma ideia, as rapidas relaxacfes associadas ao forte acoplamento com as
oscilacdes atbmicas da rede estdo contidas na faixa de tempos de vida que variam, em média,
entre T =~ 1078 até 101! segundos. No entanto, quando a diferenca de energia entre os niveis
é muito grande — o suficiente para que a rede ndo aceite uma relaxacgdo ndo radiativa na forma
de um Unico fénon com aquela energia correspondente (pois excederia a frequéncia maxima de
vibragdo da rede cristalina) —, é necessaria uma transi¢do radiativa na forma de féton ou uma
relaxagdo multi-fénon.

De qualquer forma, ambos 0s processos sdo mais lentos que a relaxagdo nao radiativa
simples, podendo levar um tempo médio que varia entre 10~> até 10~3 segundos. Fazendo um
rapido comparativo entre os tempos extremos de permanéncia nos niveis — 107'1s e 1073s
—, adiferenca pode ser de até108 s.

Um dos aspectos ainda ndo mencionados que torna um material mais adequado para a
geracdo de laser é sua eficiéncia quantica. Quanto maior a eficiéncia quantica de um material,
maior sera a fracdo dos fotons absorvidos que resultara em emissédo espontanea. Essa emisséo
espontanea, quando associada a fatores como um nivel metaestavel e inversdao de populacédo
adequada, pode levar a uma eficaz emisséo estimulada.

Por curiosidade, uma das grandes referéncias a respeito da eficiéncia quéantica que
merece mencao é a consolidada rodamina 6G [5,14], amplamente utilizada em lasers de corante.

Em alguns experimentos sobre a eficiéncia quantica absoluta da rodamina, pesquisadores
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conseguiram uma taxa de conversdo de fotons absorvidos em emissdo espontanea de
fluorescéncia de até 95% [15].

Contido numa cavidade parcialmente espelhada, o meio ativo, por sua vez, sofre a agcdo
de um mecanismo de bombeamento, que pode ser outro laser, lampadas incandescentes,
descargas elétricas, feixes de elétrons, aquecimento, fotolise, entre outros métodos possiveis,
responsaveis por provocar a inversdo de populacdo — condicdo na qual a maior parte dos ions
opticamente ativos sai do estado fundamental e popula niveis mais energéticos.

A partir desta condi¢do, como abordado no topico referente, entra em acdo o mecanismo
de emisséo espontanea. Passado o tempo médio de permanéncia do ion naquele nivel, 0 mesmo
relaxa radiativamente, emitindo um féton com a mesma energia que absorveu para sair do
estado fundamental e alcangar o estado excitado.

Tal energia tem a probabilidade de escapar da cavidade, afinal ela ndo é 100% refletora.
Considerando um ensemble consideravel de ions opticamente ativos, grande parte da luz
emitida pelo processo de emissdo espontanea ird obrigatoriamente ricochetear dentro da
cavidade.

Infelizmente, ndo podemos ser precisos no que se refere ao percentual de luz que é
deixado escapar e, consequentemente, qual percentual estd fadado ao confinamento, absorcao
e interacdo com 0 meio ativo. Isso porque as diferentes formas das cavidades, as diversas
composic¢des dos meios ativos e os diferentes objetivos e desempenhos a serem alcangados
influenciam diretamente esses aspectos. O que podemos dizer, em geral, é que menos de 10%
da luz gerada na cavidade é deixada escapar para 0 meio externo.

Apds esta viagem dentro da cavidade, o féton encontra o meio ativo com ions no estado
excitado. Através do processo de emissdo estimulada, o féton interage com o ion, que relaxa
liberando outro féton com a mesma energia, mesma polarizacdo e mesma fase do foton
incidente [3]. Eis, por fim, a acdo LASER (figura 11): o acrénimo significa luz amplificada por
emissdo estimulada de radiacédo, uma luz coerente, monocromatica e colimada.

E importante destacar que a cavidade ndo é apenas um contéiner passivo onde a luz
reflete, mas um componente essencial. Imagine, por exemplo, que estamos empenhados na
construcao de um laser em 400 nm. Mesmo que 0 meio ativo propicie as condi¢des adequadas
para a acdo laser, com nivel metaestavel e transi¢cdo que resulte na emissdo de um foton com
comprimento de onda de 400 nm, como permitiremos a emissao estimulada para obter a acao

laser se a cavidade ndo for construida de modo a permitir os modos de oscilacdo que
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contemplem uma onda eletromagnética de 400 nm? Este € apenas um dos exemplos — talvez
0 mais direto — do qudo fundamental é o ajuste do tamanho, da geometria e da eficiéncia da

cavidade.

Figura 11 - Exemplificacdo dos componentes fundamentais de um laser convencional.
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Fonte: Autor, 2025.

2.1.1 Descri¢do de um laser convencional

Assim como a cavidade e o mecanismo de bombeamento podem assumir as mais
diversas caracteristicas, 0 mesmo ocorre com 0s meios ativos, que podem ser formados por
diferentes composicgdes e estados da matéria, podendo ser baseados em estados solido, gasoso
e liquido (como € o caso do laser de corante).

Tendo em vista nossos objetivos ao longo deste texto, no resumo mencionamos as
grandes capacidades dos ions de terras-raras, tanto como lasers convencionais, quanto
aleatorios, além de sua atuacdo em fendémenos de alta ndo-linearidade, como é o caso da
avalanche de fotons. A fim de ressaltar ainda mais a desenvoltura dos ions de terras-raras,
vamos direcionar nossos esfor¢cos para discorrer sobre lasers aleatorios e convencionais, mais
especificamente aqueles baseados nesses ions, especialmente o bem consolidado Nd:YAG, que
corresponde a um dos mecanismos de excitacdo utilizados em nosso experimento.

Em primeira m&o, podemos nos fazer uma pergunta bésica: se os ions terras-raras séo

assim tdo bons para a geracdo de laser — ricos em niveis de energia, niveis metaestaveis e
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eficiéncia quantica adequada — por que ndo encontramos lasers baseados puramente em um
ion terra-rara? Em outras palavras, por que, por exemplo, encontramos lasers Er:YAG e nao
simplesmente de Er**? O que a granada de itrio e aluminio dopada com érbio (Er:YAQ)
proporciona que o érbio por si s6 ndo é capaz de fazer, se 0 mesmo é assim tdo adequado?

Para compreendermos esses aspectos, Serd necessario que mencionemos as
caracteristicas de cada um separadamente. Primeiro: o que acontece se tentarmos gerar um laser
de ions terras-raras com meio ativo composto puramente do terra-rara em questdo? Segundo: o
que as matrizes cristalinas proporcionam que tornam viavel sua larga utilizagdo? E bom
deixarmos claro que grande parte das explicacdes relacionadas as matrizes cristalinas e suas
caracteristicas gerais estara contida em seu respectivo topico, a uma distancia de apenas
algumas paginas daqui.

Comecemos pela primeira pergunta: por que ndo encontramos lasers baseados
puramente em um ion terra-rara? Primeiro ponto: para que a emissdo laser ocorra, é necessario
que 0 meio ativo permita a absor¢do priméria responsavel pela inversdo de populacéo, seguida
pela emissdo espontanea e o retorno desta emissdo para 0 meio ativo através da reflexdo na
cavidade. Agora, imagine este ion cercado por ions iguais; 0 mecanismo mais provavel é a
transferéncia de energia de modo ndo radiativo entre eles, o que significa que um ion
densamente cercado por outros iguais esta imerso numa rede disponivel para forte acoplamento
com todas as suas emissdes. Isso transformaria a energia em fonons Unicos, pois, por exemplo,
para cada geracdo de fonon em qualquer frequéncia, haveria alta probabilidade de um ion
vizinho estar disponivel para recebé-lo de maneira ndo radiativa como fénon [8,16,17].

Mesmo que haja emissbes radiativas, todas produzem fdtons completamente
ressonantes com as transi¢des de seus vizinhos; logo, cada foton emitido pode ser absorvido
quase instantaneamente pelos ions que os cercam. Para a emissdo estimulada, é necessario,
portanto, que parte dos fétons encontre um meio praticamente transparente a sua radiagédo, que
ndo permita forte acoplamento com os niveis metaestaveis, para que a energia nao seja dissipada
de modo néo radiativo na geracao de fonons na rede. Isso proporciona as condigdes para que 0s
fétons viagem na cavidade e retornem ao meio ativo. Note que essa condicdo pode ser
aproximada por um meio com alta concentragdo de dopantes. Esse fendmeno é conhecido como
extin¢do da concentracdo, onde a energia tende a recircular em um meio nao propicio para agdo
laser eficaz, até encontrar um defeito ou impureza e ser, por fim, dissipada de maneira

irreversivel como calor [4].
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Um meio ativo composto por um corpo cristalino dopado com ions terras-raras, por
exemplo, torna-se ideal para a geracdo de laser. A estrutura cristalina proporciona
caracteristicas cruciais para uma boa dindmica de absor¢do, emissdo espontanea e emissao
estimulada. 1sso ocorre, em primeiro lugar, devido a regularidade da arquitetura cristalina, que
permite que os ions dopantes estejam a distancias adequadas para gerar as respectivas emissoes,
evitando a quase instantanea absorcdo da radiacdo por ions excessivamente proximos ou a forte
interacdo entre eles, que poderia levar a transferéncias néo radiativas de energia, resultando na
extingdo por concentracao citada anteriormente. Essa condicao torna-se menos provavel em um
cristal, cuja estrutura regular reduz a presenca de impurezas e imperfei¢des [18].

Além do mais, tais meios devem oferecer tolerancia consideravel ao calor, o que tende
a manter as propriedades dpticas iniciais ao longo de toda a operagdo. Também é evidente que
se torna necessario que a estrutura cristalina seja transparente a radiacdo incidente do
mecanismo de bombeamento, de modo a ser absorvida puramente pelos ions, assim como a
radiacdo emitida durante a emissdo espontanea e, consequentemente, estimulada. Além disso,
ndo pode haver forte acoplamento devido as oscilagdes atbmicas da rede cristalina com a
energia dos fénons, que podem ser gerados especialmente pelos niveis metaestaveis dos ions
dopantes.

Devem ainda oferecer certa resisténcia a alteracdo de sua estrutura cristalina por meio
da dopagem com ions. Em outras palavras, a estrutura cristalina deve permanecer inalterada
mesmo com a presenca de ions em sua composicdo, o que é possivel ao realizar a dopagem
correta do meio. Pontualmente, o cristal pode ter seus elementos constituintes carregados, como
¢ o caso do YAG, onde o itrio ¢ um ion do tipo Y**. Porém, ao ser bem alocado na estrutura,
sua carga € compensada pelos atomos de oxigénio e aluminio, resultando em um cristal
eletricamente neutro. Logo, a dopagem com ions de Nd**, que substituem o Y?**, ndo altera a
carga elétrica global do cristal. Dessa forma, os meios cristalinos adequados, aliados a dopagem
correta, ainda mantém a estabilidade dos ions presentes, o0 que estd diretamente ligado as

emissdes e absorgdes [3,19,20].

2.1.2 Lasers baseados em ions terras-raras
Tendo em vista 0s pontos jd& mencionados e esclarecidos, vamos partir para uma
descricdo rapida de um laser de estado sélido baseado em ions de neodimio, tomando como

exemplo o Nd:YAG. A escolha deste tipo, em especifico, tem trés motivos: o primeiro é que 0



28

laser de Nd:YAG e considerado o mais importante nas mais variadas aplicac6es, que vao desde
as cientificas, industriais até as medicas [3]; 0 segundo motivo é que nds o utilizamos em nosso
experimento, sendo o responsavel pelo feixe de 1064 nm; e o terceiro motivo é que nossas
amostras sdo dopadas com Nd*", portanto, abordar alguns aspectos do mesmo ja trard
caracteristicas importantes do Nd.

Curiosamente, esse material possui um conjunto de caracteristicas excepcionais. Em
primeiro lugar, a estrutura da granada de aluminio e itrio (YAG) é especialmente adequada para
a substituicao por ions Nd**, a forma mais abundante e estdvel do neodimio na natureza. Isso
se deve ao fato de o itrio presente na composicdo do cristal também ser trivalente, o que
dispensa a necessidade de compensacao de carga por meio de vacancias, defeitos intersticiais
ou outros métodos [21]. Além disso, o material apresenta alta condutividade térmica, resisténcia
a altas temperaturas — com ponto de fusdo em 1970 °C — e largura de linha espectral estreita,
decorrente da estrutura cubica do cristal. Tais caracteristicas, somadas, aumentam
consideravelmente sua eficiéncia. No entanto, a baixa velocidade de fabricagéo é um fator a ser
considerado, ja que o crescimento, dopagem e tratamento térmico ocorrem a uma taxa de
aproximadamente 0,5 mm/h, sendo esse processo considerado lento, o que eleva seus custos
[3].

Nesta configuracao, a substituicdo de Y** por Nd** ¢ de apenas cerca de 1%, resultando
em uma densidade de 1,38 x 10% ions/cm’. Pode-se imaginar que, se o Nd*' apresenta
caracteristicas tdo favoraveis, uma maior porcentagem de substituicdo seria propicia ao
aumento de desempenho. No entanto, isso € uma ilusdo: outros problemas comegcam a surgir,
como a extingdo por concentracdo em percentuais significativamente maiores que 1%, e outro
efeito ainda mais proeminente, mesmo em baixas concentrac0es, decorrente da diferenca entre
0s raios ibnicos. O itrio possui um raio cerca de 3% menor, o que ja € suficiente para deformar
a estrutura cristalina, tornando inviavel a substituicdo total de itrio por neodimio para a geracéo
de laser a 1064 nm.

Observe que a transicdo laser ocorre em 1064 nm, resultado da seguinte transicao; *Fss.
- 411112, mais especificamente dos subniveis Stark, vale ressaltar que o efeito Stark referido,
ndo é provocado por um campo elétrico externo ao cristal, mas ao campo elétrico proveniente
da estrutura cristalina, formado pelos ions vizinhos ao Nd, constituintes da matriz [22-24], deste
modo o “Fs divide-se entre R:1 e Ry, a transicdo laser parte do Rz que por sua vez é ocupado

por ions que sdo termicamente excitados a partir de Ry (figura 12).
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Observe que a transicéo laser ocorre em 1064 nm, resultado da seguinte transicdo: *Fss.
— 411172, mais especificamente entre os subniveis de Stark. Vale ressaltar que o efeito Stark
referido ndo é provocado por um campo elétrico externo ao cristal, mas sim pelo campo elétrico
cristalino, formado pelos ions vizinhos ao Nd**, constituintes da matriz [22—24]. Desse modo,
0 nivel #Fsp; divide-se em R1 e Rz, sendo que a transicdo laser parte de Rz, 0 qual é ocupado por
ions que séo termicamente excitados a partir de Ry (ver Figura 12).

Figura 12 - Niveis de energia Nd.
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Fonte: Retirado de [3].

E possivel reduzir o funcionamento deste laser a um sistema de quatro niveis (Figura
13), conforme a dindmica a seguir. Vamos supor que o mecanismo de bombeamento seja um
diodo laser de aproximadamente 808 nm, responsavel pela transicéo *lo, = *Fs/2. Portanto, a
partir do estado fundamental *lg/2 , que corresponde ao nivel 1, os ions sdo excitados até o nivel
4, 4Fsjp. Caso 0 mecanismo de bombeamento ndo seja um laser com excitacdo tdo especifica e
ressonante como o referido acima, o nivel 4 representaria, na verdade, um conjunto de todos 0s

niveis acima de “Fs/, cujas relaxacoes ndo radiativas abastecem o nivel 3, correspondente a
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4F3p. A partir desse ponto, ocorre a transicdo laser a 1064 nm, do nivel 3 para o nivel 2 (*Fz2 —
*11112), que, por fim, relaxa ndo radiativamente para o *lgs.

Vale ressaltar que a dindmica apresentada ndo explicita detalhadamente os niveis de
Stark, que sdo os verdadeiros responsaveis pela emissdo especifica em 1064 nm, tratando-se
apenas de um modelo esquematico do sistema de quatro niveis ao qual o Nd** pode ser reduzido

neste caso.

Figura 13 - Diagrama reduzido dos niveis de energia do Nd, visando demonstracdo simples da acao laser

no mesmo, com mecanismo de bombeamento 808 nm.
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2.2 Lasers Aleatérios

O laser aleatorio é caracterizado pela emisséo laser a partir de um meio completamente
desordenado. No caso convencional, 0 meio ativo esta contido em uma cavidade. J& no laser
aleatdrio, o préprio meio ativo atua como cavidade. Esse meio pode ser liquido, como nos lasers
baseados em corantes [25]; s6lido, como um pd [26]; ou até mesmo gasoso. No caso sélido, por
exemplo, pode-se utilizar 6xido de zinco para gerar laser aleatorio préximo do ultravioleta [27],
ou simplesmente moer o cristal de um laser de titanio-safira até obter um po e incidir sobre ele

um feixe Nd:YAG Q-switched com segundo harménico [28,29].
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Com um mecanismo de bombeamento, pode-se irradiar o elemento responsavel pela
acao laser. Naturalmente, e como ja explicado, ocorre a absor¢do pelos ions opticamente ativos,
resultando em sua excitacdo. Logo apds os respectivos tempos de vida de cada nivel excitado,
ocorre a emissdo espontanea. E natural que grande parte dessa luz gerada escape do material,
ndo contribuindo para a acdo laser. Outra parte dos ions viaja aleatoriamente no meio
desordenado; durante esse percurso, ocorre emissao estimulada. Afinal, existem niveis
metaestaveis nesses ions excitados e, com um caminho livre médio propicio no meio
desordenado, torna-se possivel a excitacdo e a interagcdo que resultam na emissao estimulada
antes que ocorra a emissdo espontanea. Assim, temos a acéo laser aleatoria [27]. Subitamente,
0 material passa a apresentar preferéncia por um determinado comprimento de onda,
caracterizando a acdo laser, que naturalmente apresentard o estreitamento espectral tipico,
embora, em geral, esses materiais exibam uma banda de emissédo mais ampla [28].

Apesar da desordem no meio, curiosamente o laser aleatorio apresenta uma coeréncia
surpreendente, comparavel até a dos lasers convencionais [28,30,31]. No entanto, como era de
se esperar, a radiacdo laser emitida ndo serd nem um pouco colimada, sofrendo espalhamento
no meio aleatorio em todas as direcdes possiveis. Além disso, havera flutuacdes aleatérias na
luz emitida — fato que, por sinal, ja é discutido, levando-se em conta que tais flutuacdes
geralmente seguem os padrdes da distribuigdo estatistica gaussiana e da distribuicdo estatistica
de Lévy [27].
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Figura 14 - Representacdo artistica de um laser aleatdrio. Setas amarelas entre as bolas azuis representam

o ricochetear da luz, no meio espalhador.
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Vale ressaltar o seguinte detalhe: em lasers convencionais, mencionamos a necessidade
de definir os parametros da cavidade de modo a permitir apenas os modos desejados. Perceba
que, em um meio espalhador gerador de laser aleatorio, ndo hd como definir os modos com
tanta precisdo como em uma cavidade convencional. Como resultado, a diversidade e a
densidade de modos possiveis sdo muito maiores do que nos lasers convencionais [27], devido
a auséncia de restricdo geométrica.

Esse fenbmeno é capaz de gerar efeitos interessantes: a superposi¢cdo de inumeros
modos possiveis, em regies com forte interferéncia construtiva, pode formar modos
localizados com perfil espacial que decai exponencialmente fora do centro. Teremos, entdo,
uma espécie de "ilha" de radiacdo eletromagnética confinada, com alta densidade de energia.
Essas regides sdo denominadas localizacBes de Anderson, previstas originalmente em 1958
para elétrons e suas funcdes de onda em um cristal com certo grau de desordem [32].
Posteriormente, o conceito foi estendido a dptica, uma vez que esse fenémeno é considerado
onipresente na fisica ondulatoéria, sendo observado em ondas de luz, ondas sonoras e gases de
elétrons [33-35].
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Embora ele apresente algumas desvantagens — como, por exemplo, a auséncia de
colimacdo —, a intensidade nédo € uma delas. O laser aleatdrio pode ser bastante intenso, afinal,
devido ao movimento aleatério dos fotons dentro do meio espalhador, o caminho percorrido
por um féton pode ser muito maior do que dentro da cavidade de um laser convencional. Um
bom estado de equilibrio ocorre quando a distancia percorrida por um féton até estimular uma
emissdo € aproximadamente igual a distancia necessaria para que ele escape do material. Nessa
condicdo, a luz ndo permanece tempo excessivo no meio ativo: ela € gerada, provoca uma
emissdo estimulada e logo escapa do material, 0 que exige menos energia de bombeamento e
resulta em uma intensidade consideravel.

Tratando-se de potenciais aplicacGes, a forte relacdo entre o desempenho do laser
aleatorio e a temperatura ambiente abre portas para sua utilizacdo no monitoramento remoto de
temperatura. Alguns estudos [27,36] propGem o uso de pos capazes de gerar emissao laser como
revestimentos, que poderiam ser aplicados na iluminacdo publica, identificacdo de veiculos,
deteccdo de tecidos cancerosos [37], entre outras aplicacGes. No entanto, ndo nos deteremos em
discutir esses aspectos, pois ndo estdo diretamente relacionados ao escopo deste trabalho, sendo

mencionados aqui apenas brevemente.

2.3 Fonons.

Em nossos resultados mais adiante, abordaremos uma rede cristalina dopada com ions
opticamente ativos, responsaveis pela absorcdo de fétons. Devido ao comprimento de onda de
excitacdo e a dindmica das transicdes eletrdnicas — como sera explicado a seu tempo —, havera
a geracdo de fénons: quase-particulas resultantes da quantizagéo das vibragdes elésticas da rede
cristalina, principais responsaveis pelo transporte de calor em uma rede cristalina eletricamente
isolada [38].

Embora os ions dopantes possam emitir radiacdo no espectro visivel ou ultravioleta, os
fénons, por sua vez, possuem frequéncia de ressonancia na regido espectral do infravermelho.
Essas frequéncias sdo determinadas pelas ligacGes entre os &tomos que mantém o cristal coeso,
de modo que qualquer deslocamento atdmico de sua posigdo de equilibrio d& origem a uma
forca restauradora, a qual provoca oscilacbes e, consequentemente, vibracbes em uma
frequéncia caracteristica. Em outras palavras, existem modos permitidos, e aqueles que

interagem diretamente com a luz s&o chamados de modos ativos no infravermelho. [39,40]
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Né&o detalharemos todos os calculos apresentados em [40] relativos a capacidade térmica
dos fénons neste trabalho, mas faremos algumas mencgdes sobre como os resultados podem ser
obtidos, pois eles podem esclarecer alguns aspectos curiosos. Vamos, primeiramente, escrever
a energia total dos fonons como a soma sobre todos 0s modos, descritos pelo vetor de onda K

e pela polarizagéo p.

Uyae = Z Z Ukp = Z Z(nK,p)ha)K,p (9)
K p K p

Sendo (nK,p) 0 nimero médio de ocupacdo, em equilibrio térmico, de fénons com vetor

de onda K e polarizacédo p, dado pela distribui¢do de Planck:

1 (10)
hwk,p) _ 1

E importante ressaltar que a direcdo de polarizacdo de um fonon é determinada pela

(nk,p) =

relacdo entre sua direcdo de oscilacdo e sua direcdo de propagacao. Caso a oscilacdo ocorra na
mesma direcdo do vetor de onda K, o fénon é considerado longitudinal; se ocorrer
perpendicularmente a K, trata-se de um fénon transversal. Portanto, relacionando as equacdes
(9) e (10), podemos escrever:

hayp (11)

hw '
Kp exp( kBI;,"p) -1

Uar =

Temos um somatério em K, e outro em p, vamos substituir o somatorio em K, por uma

integral,

B hw (12)
Viar = Z f dw Dp(w) exp(hw/kzT) — 1’

note que estamos trabalhando c%m elementos que possuem energias quantizadas, associadas a
modos discretos de vibracdo. Como, entdo, € possivel relacionarmos os vetores K — que séo
discretos — com algo continuo, como uma integral? 1sso s6 é possivel devido a aproximacdes
validas no limite termodindmico, no qual o nimero de &tomos N — oo, e 0 volume V — oo,
Nesse limite, os estados tornam-se suficientemente proximos para serem tratados como

continuos. Para isso, € necessario introduzir o termo D, (w), que corresponde a densidade de



35

Uiat
aT

estados. Seja Cjy; = (a ) a capacidade térmica a volume constante do cristal. Utilizando a
v

substituicdo x = Aw/kgT na equacdo (12) e derivando com relacdo a temperatura:

2,Xx 13
Ciat = kBZfdw D, (w) ﬁ (13)
14

Note que escrevi (9), afirmando ser a energia total dos fénons. Por outro lado, escrevi

au . _— . :
Ciat = ( a‘T‘”) , para a capacidade térmica a volume constante do cristal. Ou seja, estamos
v

tratando de um caso bem especifico, no qual nossos olhos estdo voltados unicamente para a
capacidade térmica do cristal devida aos fonons. De modo mais ‘global’, um cristal tem sua
capacidade térmica total também influenciada por outros fatores, que ndo estdo sendo
considerados aqui, por se manifestarem apenas em condi¢des mais extremas de temperatura ou,
no caso dos metais, por efeitos adicionais. Para a energia interna total, portanto, deveriamos

considerar:

Utotal = Urede estatica T Uelétrons + Umagnética + Ulat' (14)

porém, devido a complexidade que foge ao escopo do que queremos abordar, ndo daremos
sequéncia a obtencdo do parametro mais dificil, D, (w), que corresponde ao nimero de modos
por unidade de frequéncia. Esse parametro assume valores distintos dependendo das diferentes
das dimensdes da rede cristalina. Para se obter seus valores, devem ser consideradas as
condicdes de contorno da rede, que por sua vez determinam os valores permitidos no argumento
da equacdo de uma onda estacionaria.

Ainda existem outros modos de calcular a densidade de estados, como 0 modelo de
Debye e 0 modelo de Einstein. O modelo de Einstein, ao obter a energia interna e a capacidade
térmica de uma rede cristalina supondo que todos os 4&tomos vibram com a mesma frequéncia
— uma simplificagdo —, falha ao descrever corretamente o comportamento da capacidade
térmica em baixas temperaturas, prevendo uma queda exponencial que ndo condiz com os dados
experimentais. Ja 0 modelo de Debye, por outro lado, ndo fixa uma frequéncia Unica para todos
0s 4tomos, mas estabelece um espectro continuo de frequéncias até um valor maximo, a

chamada frequéncia de Debye, que pode ser interpretada como uma condicdo de contorno. Por
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ser mais fisicamente realista, 0 modelo de Debye apresenta maior precisdo tanto em altas
temperaturas, reproduzindo a lei de Dulong-Petit, quanto em baixas temperaturas, prevendo
corretamente a dependéncia da capacidade térmica com o cubo da temperatura.

Até 0 momento, estamos tratando da contribuicdo da geracao e propagacdo de fénons
para a capacidade térmica de um cristal ideal. Por curiosidade, podemos nos perguntar como se
da a interacdo entre fénons na rede. Um fenbmeno chamado efeito Umklapp trata justamente
disso — embora ndo contemple toda a dindmica das interagdes, muito pelo contrario, ele se
refere a uma condicao bastante especifica.

Em situagdes normais, quando fonons colidem, formam um terceiro fénon (15), com
conservacdo do momento cristalino [8]. Ja no efeito Umklapp, a soma dos vetores de onda dos

fonons excede o limite da zona de Brillouin*, e essa diferenca é absorvida por algo chamado;

vetor de rede G (16):

e (15)
ki +k, =k +G, (16)

Curiosamente, do ponto de vista macroscépico, 0 momento ndo se conserva, sendo transferido
para a rede como um todo, o que resulta em um mecanismo de resisténcia termica. Esse efeito
se manifesta pouco em baixas temperaturas. No mais, ndo nos deteremos a explorar os aspectos
da propagacdo de fénons e suas contribui¢des térmicas, tampouco os efeitos resultantes de

defeitos cristalinos [40]. Para uma leitura detalhada, ver [21,40].

*conceito ndo explicado devido a complexidade que foge do escopo de nosso trabalho.
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3. MATRIZES CRISTALINAS.

Uma estrutura cristalina tem como principal caracteristica a disposicao regular de seus
elementos constituintes — sejam eles atomos, moléculas, grupos de moléculas ou qualquer
outro 'tijolo’ dessa constru¢do bem ordenada. Os cristais s@o caracterizados por um conceito
fundamental: a rede de Bravais. Essa abordagem descreve o arranjo e a orientacdo da estrutura
cristalina, sem tratar diretamente da sua constituicdo. A rede esta sujeita aos seguintes
parametros: deve ser infinitamente periddica no espaco tridimensional, ter a mesma aparéncia
local — o que implica que cada pequena regido deve apresentar 0 mesmo arranjo da vizinhanca
— e ndo pode ter orientacdo privilegiada. Logo, ndo importa qual ponto da rede se tome como

origem: a estrutura deve parecer a mesma.

Uma rede de Bravais tridimensional é formada por pontos com vetores de posicao R, da

forma:

I_i = Tl1 al + nzaz + n3 a3, (17)

sendo aq,a, e asz, 3 trés vetores que ndo estdo em um mesmo plano, e n,,n, € n3 0S
coeficientes inteiros que servem como incrementos aos vetores a,, a, € as, assumindo todos
os valores possiveis na rede em questdo, torna-se possivel a descricdo e localizacdo dos
elementos constituintes do cristal. A estrutura cristalina mais simples que podemos imaginar é
de formato cubico (figura 15). Evidentemente, cada um dos vetores elementares relativos a uma
rede cubica encontra-se em planos ndo apenas distintos entre si, mas obrigatoriamente
ortogonais.

Note, porém, que ao descrever os vetores a,, a, e as, afirmamos apenas que eles devem
ocupar planos distintos, sem impor restricdo adicional a essa no¢do. Isso permite que as redes
de Bravais consigam descrever 14 tipos distintos, distribuidos entre 7 sistemas cristalinos:
cubico, tetragonal, ortorrdmbico, hexagonal, trigonal, monoclinico e triclinico. Quanto as 14

redes de Bravais existentes, ndo nos deteremos a menciona-las [21,40,41].
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Figura 15 - Representacédo de um peqgueno cristal ctbico simples.
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Fonte: Autor, 2025.

E valido ressaltar que os sistemas cristalinos possuem efeitos de superficie. A fim de
contornar as dificuldades impostas por tais efeitos, podemos fazer uso de um dos parametros
gue descrevem uma rede de Bravais: sua periodicidade infinita. Mesmo cristais finitos — que
s80 0s casos reais — podem ser aproximados por cristais infinitos, permitindo ignorar os efeitos
de superficie, o que, para certos fins, produz resultados satisfatérios. Entretanto, € importante
notar que, ao ignorar os efeitos de superficie em uma rede cristalina finita, estamos também
ignorando a possibilidade de crescimento do cristal, fendbmeno que é resultado direto desses
efeitos. Felizmente, em nossa abordagem, o crescimento cristalino ndo é de interesse.

Mais adiante, no topico apropriado, deixaremos claro que estamos lidando com
particulas cristalinas em condicGes de alta densidade energética. Isso pode levar ao seguinte
questionamento: até que ponto particulas cristalinas podem resistir a ejecdo de elétrons? Essa
questdo implica diretamente nas propriedades Opticas do material. Afinal, se a particula ndo for
capaz de resistir a tal processo, qual seria a confiabilidade na reprodutibilidade dos fenémenos

experimentais?
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Tendo isso em vista, creio que vale a pena mencionar, ainda que minimamente, a
contribuicdo dos efeitos volumétricos e de superficie no que se refere a energia necessaria para
a remoc&o de um elétron de um cristal em sua forma mais simples: cubico e monoatémico.

Note que, ao dividirmos mentalmente tal cristal em células iguais, cada uma contendo
um unico atomo, obtemos um potencial associado a presenca de cada &tomo em sua respectiva
célula— células essas conhecidas como células primitivas de Wigner-Seitz. Assim, na tentativa
de contemplar todo o potencial presente na rede cristalina, temos que o potencial U(r) se

expressa como 0 somatdrio das contribuicdes dessas células primitivas.

Ulr) = Z v(r —R), (18)
R
sendo
. , 1
U(T) = —e f dr p(r ) W, (19)
onde p(r), é a densidade de carga.
Apds uma expansdo em série de Taylor no termo ﬁ (apéndice B), podemos analisar

a contribuicdo dos campos individuais a longas distancias que € o regime aplicével,
considerando as dimensGes de cada célula em relacdo as dimensdes do cristal. Podemos,

portanto, reescrever o potencial da seguinte maneira:

vy = —e 2ot v o(g) (20)
sendo;
Q= f dr p(r), (21)
e
p= [arro(r) 22)

Note que Q e P, sdo respectivamente a carga total, e 0 momento de dipolo total, porém
também é necessario se atentar ao fato, de que estamos tratando de um cristal sem carga
resultante, temos, portanto, um cristal de carga elétrica neutra, aliando o fato da carga elétrica

ser neutra com um dos critérios de uma rede de Bravais que € a simetria de inversao, temos que,
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para cada dipolo gerado em 7, temos um dipolo simétrico em -1, 0 que obriga também o termo
ndo demonstrado acima, mas proporcional a 1/7,4 a se anular.
Além disso sob a perspectiva da simetria cibica, o termo que acompanha o potencial de

quadrupolo, 1/7,3 (apéndice B) também se anula. Assim, o termo dominante do potencial a

grandes distancias € o proporcional a 1/r, embora ele decaia rapidamente com a distancia.

Podemos dizer que somos praticamente presenteados com essa conclusdo, pois a
contribuicdo de células distantes é praticamente nula. Assim, podemos, neste caso, considerar
com tranquilidade o cristal como finito, sem grandes implicacfes. Afinal, a Unica diferenca
entre o potencial medido em um ponto arbitrario de um cristal finito e de um cristal infinito
reside em termos irrelevantes a partir de algumas constantes de rede. Em outras palavras, 0s
termos que diferenciam um potencial do outro tornam-se despreziveis ao percorrermos algumas
células de Wigner-Seitz.

Isso implica que a energia do nivel eletrébnico mais alto ocupado dentro do cristal é a
energia de Fermi, &¢, calculada para um cristal infinito e ideal, com potencial periddico. Como
consequéncia, a energia minima necessaria para a remocao de um elétron da estrutura cristalina
seria, portanto, a propria energia de Fermi.

No entanto, tal conclusdo ndo se sustenta em situagcfes praticas. Apesar de a estrutura
interna ser completamente cristalina, as superficies podem apresentar rugosidades. Mesmo que
a superficie seja perfeitamente plana, a orientacdo desse plano em relacdo aos eixos
cristalogréficos afeta a distribuicdo de cargas na superficie, podendo originar dipolos ndo nulos
e até mesmo carga elétrica liquida.

A distribuicdo ndo uniforme de cargas da, origem a campos elétricos intensos na
superficie do material. Rugosidades geram regides pontiagudas na superficie do cristal que, por
sua vez, apresentam area muito reduzida. No entanto, como o fluxo do campo elétrico deve
permanecer constante, a intensidade do campo aumenta pontualmente nessas regides.

Vale ressaltar, que esse é o efeito predominante na geracdo de campos elétricos intensos
em superficies rugosas, mas ndo o Unico. Nao nos atentaremos a discussdo de outros efeitos
relacionados a geracdo de campos na superficie devido a deformacdes ou discordancias entre

as faces cristalinas.
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Tendo em vista a existéncia de campos elétricos intensos no material, torna-se evidente
que a remocdo de um elétron ndo deve apenas vencer a energia de Fermi, mas também realizar

0 trabalho de superar a acéo desses campos elétricos (34).

W, = f eE .dl (23)
Portanto a expressao correta que representa a funcdo trabalho, minimo necessario para
a remocdo de um elétron é;

Isso significa que o elétron se encontra preso ao material, oferecendo certa resisténcia a
sua remocdo e tendendo a preservar as caracteristicas iniciais do cristal. Até o momento,
focamos predominantemente em estruturas cristalinas ideais — exceto ao considerarmos a
rugosidade  da  superficie, a qual apresentou implicacdes relevantes.
Podemos, portanto, dedicar as proximas linhas & descricdo de alguns defeitos cristalinos
importantes, especialmente os defeitos pontuais [25].

Os defeitos pontuais em cristais sdo geralmente classificados em dois tipos principais:
defeitos de vacancia e defeitos intersticiais. Os defeitos de vacancia ocorrem quando ha a
auséncia de um ion em uma posicdo regular da rede cristalina. Essa auséncia pode alterar
propriedades fisicas do material, como a cor e a condutividade elétrica. Idealmente, um cristal
perfeito ndo apresentaria tais defeitos. No entanto, na pratica, esses defeitos sdo quase sempre
intrinsecos as redes cristalinas, sendo praticamente inevitaveis.

Considere, por exemplo, os lasers convencionais baseados em cristais, como o0 ja
mencionado Nd:YAG. Globalmente, o cristal de Nd:YAG ¢ eletricamente neutro. No entanto,
quando observamos pontualmente sua estrutura, notamos que seus atomos constituintes estdo
na forma de ions, que se ligam entre si por meio de liga¢Ges idnicas, caracterizando-o como um
cristal idnico.

A remogdo de um ion em um cristal ideal de Nd:YAG gera um defeito de vacancia, o
que pode modificar significativamente suas propriedades Opticas ou elétricas. Por outro lado,
ao doparmos o cristal com um ion de valéncia diferente do Nd** — por exemplo, com o Ce**
—, 0 sistema pode compensar essa diferenca de carga através da criagdo de um defeito de

vacancia ou de um defeito intersticial, mantendo assim o equilibrio eletrostatico da estrutura.
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Podemos, portanto, analisar algumas caracteristicas termodinamicas gerais dos cristais
relacionadas a esses defeitos pontuais. Vamos comecar escrevendo a energia livre de Gibbs
(36), partindo do pressuposto de que o numero n dessas vacancias, a uma dada temperatura T,

seja uma grandeza extensiva,;

G =U — TS(n) + PV, (25)

precisamos encontrar uma relagdo entre a energia livre de Gibbs, e 0 nUmero n de vacancias,
vamos supor que o volume V(n), seja formado por um cristal contendo N ions com n sitios
vazios, supondo que v,, seja 0 volume unitario de um ion, teremos como volume total
aproximado;

precisamos encontrar uma relacdo entre a energia livre de Gibbs e 0 nimero n de vacancias.
Suponha-se que o volume V(n), seja o volume do cristal contendo N ions e n sitios vazios.

Considerando v, como o volume unitario de um ion, o volume total aproximado sera dado por;

V(n) = (N + n)v,. (26)

Podemos também afirmar que, na condigdo n «< N, a energia livre de Helmholtz (38)
pode ser escrita como dependente unicamente do numero de vacancias n, sem influéncia
relevante da distribuicdo dos N ions.

F(n) =U-TS (27)

U=Fn) + TS (28)

Vamos ainda mais atribuir uma entropia S = k, In, para um nimero fixo de

vacancias, desta forma podemos escrever;

(N +n) !) (29)

S = kbln< LN

Reescrevendo a energia livre de Gibbs, em termos da energia livre de Helmholtz, e do volume;

G=Fmn)—TS(n)+ P(N + n)v, (30)
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A partir da entropia;

S =kg[ln(N+n)!—InN!—Innl], (31)

utilizando Stirling, podemos chegar a seguinte concluséo;

~kg[[N+n)In(N+n)—(N+n)—NInN+N—ninn+n]j (32)
=kg|[(N+n)In(N+n)—NInN —ninn—((N+n)— N —n)| (33)
=kg[(N+n)In(N+n)—NInN —nlinn] (34)
_ N+n _ (35)
%[(N+n)ln(N+n)] = ln(N+n)+—N+n— In(N+n)+1
i[N InN]=0 (36)
dn
i[nlnn]=lnn+1 (37)
dn
as’ N+n N (38)
%=k3ln( - )szln<z>.
Igualmente:
aG _ OF(n) N (39)
% = on + PUO — kB Tln(;)

Note que estamos afirmando que N > n, logo podemos fazer a seguinte aproximacéo;

dF (n) _ dF (n) B (40)
on  on oo

Aqui, ¢ independe de n, e representa a energia necessaria para a remoc¢do de um ion da rede.
Trata-se, portanto, de um andlogo da funcdo trabalho no efeito fotoelétrico, embora,
evidentemente, 0 mecanismo de remocao seja distinto, estando associado ao trabalho necessario

para extrair um ion da matriz cristalina. Vale ressaltar que estamos considerando a condicéao de
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equilibrio térmico, o que traz uma implicacdo importante: no equilibrio térmico, a energia livre

de Gibbs atinge seu valor minimo. Dessa forma, podemos proceder a andlise da seguinte
maneira antes de encontrar n e ¢;

N
0 =¢+ Pvy — kgTln (;) (41)
N
kg Tin <—) = ¢ + Py, (42)
n
N _ (e + on) (43)
n P kgT
N e+ Pv, (44)
n (n)  kgT
_N (s + on)_l (45)
n =N exp KT .

Para encontrar especificamente &, vamos escrever o hamiltoniano total para uma rede

com N ions e n vacancias (57), assim como também a energia potencial, da seguinte maneira
(58).

H = Hvec _l_Hharm. (46)

U = yvee + Uharm. (47)
A primeira parte do hamiltoniano trata da energia associada as vacancias, enquanto a

segunda corresponde a um termo harménico relacionado as vibracGes da rede. Utilizando o
ensemble canonico, obteremos a funcgao de particdo Z a partir de:

F(n) = — KzTIn(2) (48)

e_BF(n) = Z e_ﬁE — Z e_BuvaC' z e_BEbarm’ (49)

E Evac E harm
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sendo E},m, 0S autovalores da parte harménica do hamiltoniano, chegaremos, portanto, a;
F(n) = pyvac 4 Fharm._ (50)

Quando estamos a temperaturas baixas, quem domina a energia € a parte que contempla
as vacancias, isto nos permite escrever a expressao abaixo, tendo em mente que para este caso

a parte responsavel pela contribuicdo harménica é desprezivel.

_0F(n) ouvec (51)
T 9n T on -0

Esta concluséo nédo ¢ valida para altas temperaturas. Nessa condicéo, as vibragdes na
rede tornam-se muito intensas, fazendo com que a contribui¢éo vibracional passe a dominar o
hamiltoniano. Existem casos em que o material apresenta forte interagcdo anarmonica, de modo
que a geracdo de qualquer vacancia altera significativamente as vibracfes da rede. Além disso,
materiais mais leves, como o berilio e o litio, apresentam maior contribuicdo energética da parte
harmonica, devido a sua relativamente baixa massa atdmica, que permite vibracfes em
frequéncias mais elevadas — portanto, mais energéticas. 1sso exige um cuidado adicional na
decisdo de desprezar ou ndo esse termo, bem como na definicdo das condi¢Bes em que tal
simplificacéo é valida.

Voltemos a expressao (56);

£+ Pv0>_1 (52)

n=Nexp( T
B

Em condigdes de pressdo atmosférica por exemplo, o termo Pv,, torna-se irrelevante, e

chegamos a;

N ( =) )‘1 (53)
n= ex —
P\
Tratamos aqui apenas de vacancia, porém ha a possibilidade de haver o caso do defeito
intersticial, o que ao invés de resultar na remocdo de um ion, resulta na introducéo de um ion

extra, em uma regido antes ndo ocupada num cristal perfeito (figura 16), ficamos, portanto, com
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esta nocao a respeito de &,, que se trata do esfor¢o necessario para a remocao de um ion da

rede desprezando as vibracdes da mesma, e n, para 0 nimero de defeitos pontuais na rede.

Figura 16 — Representacdo artistica de defeito de vacancia e intersticial, em uma pequena rede cristalina
finita. O fato de o defeito intersticial, ser representado pela mesma cor das bolas que representam os
fons constituintes da matriz, ndo significa que o defeito intersticial esta restrito a ser gerado por ions

iguais aos da matriz; trata-se apenas de um método ilustrativo.

Defeito de vacancia

Defeito de intersticial

Fonte: Autor, 2025.

Deve-se deixar claro, que ndo é possivel criar vacancias livremente no cristal sem que
haja um contrabalango por meio de defeitos intersticiais que preservem a neutralidade de carga.
A auséncia desse contrabalan¢o provoca a instabilidade elétrica do cristal, resultando em efeitos
indesejados. O ato de deslocar um ion de sua posi¢do original na rede cristalina, criando uma
vacancia e reposicionando esse mesmo ion em um sitio intersticial (geralmente proximo da
superficie), é conhecido como defeito de Frenkel. Nesse processo ocorre apenas a realocacao
do ion, preservando-se o balanceamento elétrico do cristal, o que pode ser descrito como um
mecanismo de balanceamento interno. Por outro lado, quando ocorre a formacao simultanea de
vacancias de ions de cargas opostas — de forma que a auséncia de um ion é compensada pela

auséncia do outro —, caracteriza-se o defeito de Schottky [21,40,41].
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Tratando-se de matrizes cristalinas dopadas com ions terras-raras, ndo € de vital
importancia conhecer apenas as propriedades intrinsecas do ion em si, mas também
compreender como esse ion interage com o meio. Tome-se como exemplo um laser baseado
em Tm:YAG: é evidente que a interacdo entre os ions de Tm e a estrutura cristalina na qual
atuam como dopantes é fundamental para o seu funcionamento. O mesmo raciocinio se aplica,
por exemplo, a processos como absorcdo de dois fotons ou geracdo de segundo harménico.

Tendo em vista os desafios associados a esses aspectos, uma teoria foi desenvolvida de
forma independente por Brian R. Judd e George S. Ofelt. Essa teoria permite calcular
probabilidades de transicdo, como a emissdo espontanea, bem como acoplamentos entre ions
terras-raras e a matriz hospedeira. Além disso, ela possui a capacidade de prever intensidades
de osciladores em absorcao e luminescéncia, tempos de vida radiativos dos estados excitados e
probabilidades de transferéncia de energia. Também permite estimar a eficiéncia quéntica,
baseada em apenas trés parametros, os chamados parametros de intensidade Q, [42,43]. Vale
ressaltar que o desenvolvimento da teoria de Judd-Ofelt é hoje reconhecido como um feito
extraordinario, especialmente considerando sua complexidade e o fato de ter sido desenvolvida
em uma época sem recursos computacionais (décadas de 1950 e 1960).

Devido a sua complexidade, ndo exploraremos esses estudos. No entanto, dada sua
relevancia, ndo é adequado mencionarmos 0s ions terras-raras e sua relacdo com matrizes

cristalinas sem ao menos fazer referéncia a essa importante teoria.
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4. AVALANCHE DE FOTONS

Publicado inicialmente em 1979, apds ser observado em matrizes cristalinas de cloreto
de lantanio (LaCls) e brometo de lantanio (LaBrs), ambas dopadas com praseodimio trivalente
(Pr*"), o processo de avalanche de fotons recebeu essa denominagao devido ao aumento da
fluorescéncia do material em varias ordens de magnitude, uma vez que 0 mecanismo de
bombeamento ultrapassa um limiar critico.

No trabalho em questdo [44], os pesquisadores buscavam excitar o nivel metaestavel
3Hs do praseodimio a partir do estado fundamental ®Hs, utilizando uma radiagdo em torno de
4,5 um, situada no infravermelho (IR) (figura 17). Também foi empregada uma excitacao
adicional proveniente de um laser verde de corante, responséavel pela transicdo 3Hs — 3P1. A
fluorescéncia, por sua vez, resultava das seguintes transicoes: 3Po — 3Hs, 3P1 — 3F». Para
detectar as emissdes provenientes da transicdo 3Po— S3F,, os autores utilizaram uma
fotomultiplicadora, juntamente com outros dispositivos de coleta.

Em um dado momento do experimento com o brometo de lantanio, foi observado que,
acima de uma certa 'poténcia critica de bombeamento', como denominada pelos autores, as
emissdes dos ions de praseodimio perdiam subitamente seu carater linear, apresentando néo-
linearidades consideraveis quando comparadas ao seu regime de emissao inicial.

A condigdo de ndo-linearidade das emissdes, em relacdo a intensidade do mecanismo
de bombeamento, indicava que a avalanche se iniciava por um processo de absorcao multipla
de fotons do proprio mecanismo de bombeamento. Esse processo envolvia a participacdo do
nivel 3Hs: um fon, inicialmente no estado *He, era promovido ao *P1 por meio de uma converséo
ascendente a partir do 3Hs, relaxando posteriormente de forma fluorescente para o ®Hs. Logo
apos, esse fon decaia do 3Hg para o 3Hs, transferindo energia para outro fon que se encontrava
no estado fundamental 3Ha. Ao receber essa energia, ambos 0s fons passam a ocupar o nivel
3Hs, prontos para repetir o processo descrito, elevando assim a populagéo do 3Hs como uma
progressdo geomeétrica. 1sso, como era esperado, resulta em uma forte absor¢do no mecanismo

de bombeamento responsavel pela transicdo 3Hs — 3P1.
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Figura 17 - Niveis de energia do praseodimio.
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Fonte: O autor (2025)".
“Embora de prdpria autoria, a imagem foi puramente inspirada na contida no trabalho original [44],
com o fim de apresentar melhor resolugdo tendo em vista o ano de publicacéo.

Note que, para se popular o nivel 3Hs dessa maneira, é necessaria inicialmente uma
converséo ascendente eficiente que popule o nivel 3P1. Sendo assim, exige-se uma intensidade
minima para que tal processo ocorra, de modo que o mecanismo de bombeamento forneca
energia suficiente tanto para realizar a transicdo inicial quanto para sustentar o aumento
progressivo de ions nessa dindmica. Mais detalhes a esse respeito podem ser encontrados no
trabalho original.

Em um trabalho publicado em 2005 [13], os autores analisaram o processo de avalanche
de fotons em vidros dopados com holmio trivalente (Ho*"), sob excitagao por um laser em 750
nm. O processo consistiu em uma fraca absorcédo a partir do estado fundamental, seguida por
transicfes ndo radiativas, mecanismos de relaxacdo cruzada e, por fim, uma progressdo
geométrica no ndmero de ions excitados. Em 2018, outro trabalho foi publicado [45],
analisando a termometria luminescente baseada em ions Nd**, com emissdes no infravermelho
proximo. A dindmica apresentada, assim como em [13], também envolvia transi¢cdes nédo
radiativas. No estudo [45], observou-se uma forte dependéncia da temperatura no processo —

0 que era esperado, ja que o fenbmeno estava sendo investigado para aplicacbes em
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termometria. Nas palavras dos autores, 0 processo foi descrito como “temperature dependent
Photon Avalanche (PA) type emission”.

Em nosso trabalho como sera mostrado no respectivo topico, exemplificaremos como
0 processo de avalanche de fotons em questdo depende vitalmente da temperatura — ou pode
mesmo ser desencadeado por ela como demonstramos em [46]. Por isso, sempre que
mencionamos 0 processo, dizemos que ele é semelhante a avalanche [8,46,47], e ndo uma
avalanche pura. No entando, deixado explicito este ponto, para fins de simplificagédo, vamos
continuar nos referindo ao processo simplesmente como avalanche de fotons (PA).

Vale a pena mencionar que 0 processo de avalanche apresenta critérios bem definidos
para ser caracterizado, sendo até chamado por alguns pesquisadores de ‘impressao digital da
avalanche' [13]. E necessario que o fendmeno ocorra sob uma absorgao fraca a partir do estado
fundamental e uma absorcdo forte a partir do estado excitado. Além disso, as relaxacdes
cruzadas devem ser suficientemente eficientes, ndo apenas para iniciar o processo, mas também
para sustentd-lo. Como observado por [44], deve haver um comportamento de limiar
(threshold), além do comportamento convexo-céncavo da curva que representa a evolucdo

temporal das conversdes ascendentes — também chamado de comportamento em “S”.
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S. CHAVEAMENTO OPTICO.

5.1 Sintese dos materiais

Antes de abordarmos diretamente a configuracdo experimental de nosso trabalho, é
oportuno mencionar alguns detalhes sobre a sintese dos materiais cujos resultados serdo
apresentados. Afinal, sua preparacdo e o desempenho final estdo intimamente relacionados com
0 que discutimos até o momento sobre ions terras-raras, matrizes cristalinas e lasers de estado
solido. Todas as informacdes a seguir sobre 0s processos estdo contidas em [48].

Como ja mencionado anteriormente, para que se mantenha a estabilidade de um cristal
ibnico, preservando suas caracteristicas dpticas e, no nosso caso, evitando efeitos indesejados,
é necessario que haja um equilibrio de cargas elétricas, de modo que o cristal como um todo
seja eletricamente neutro. As particulas cristalinas utilizadas em nossos resultados sdo de
NdAIz(BOz)4; entretanto, sua producgdo ocorre por meio da dopagem de ions de neodimio em
particulas cristalinas de YAl3(BOs3)a, na forma NdxY1xAlI3(BO3)4,com 0,05 < x < 1,00. Esses
nanocristais, por sua vez, foram sintetizados pelo método do precursor polimérico, utilizando-
se: nitrato de aluminio nonahidratado (A1(NOs)s-9H-0), nitrato de neodimio hexahidratado
(Nd(NOs)s-6H-0), &cido borico (HsBO:s), acido citrico (CsHsO7) € D-sorbitol (CsH14Os).

Ap0s alguns processos, 0s autores obtiveram uma resina seca, que foi posteriormente
calcinada a 400 °C por 24 horas. Em seguida, a amostra recebeu um tratamento térmico a
700 °C, também por 24 horas, e, por fim, foi realizado um recozimento a 1.100 °C por 5
minutos, em atmosfera rica em oxigénio. Esses processos térmicos visam induzir e aperfeicoar
a cristalizacao, além de remover os materiais indesejados.

E importante mencionarmos esses processos térmicos de preparo das particulas
cristalinas, ndo apenas pelas caracteristicas obtidas no que se refere a estrutura cristalina, mas
também para termos uma noc¢do da resisténcia e da tolerancia a temperaturas relativamente
elevadas desses materiais. 1sso se deve ao fato de que o processo de avalanche de fétons em
ions de neodimio, que mencionaremos a seguir, envolve acoplamentos térmicos que elevam
drasticamente a temperatura do material e que, se ndo forem devidamente controlados, podem
facilmente ultrapassar os 650 °C.

Por fim, as amostras foram caracterizadas microestruturalmente utilizando um
microscopio eletronico de transmissdo de alta resolugdo. Um aspecto que também merece

atencdo é que, tendo em vista a substituicao do itrio pelo neodimio, os autores podem escolher
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certas porcentagens de itrio para serem substituidas pelo neodimio. Por meio de algumas
analises, eles chegaram a conclusdo de que “o formato e as distribui¢cdes de tamanho das
nanoparticulas sdo independentes da concentragdo de Nd**, dependendo exclusivamente do
método de sintese”. Esse fato traz seguranga a analise dos fendmenos nessas particulas,
principalmente quando, por exemplo, realizamos estudos com a mesma matriz e concentragdes
distintas de neodimio, como demonstrado por nossa equipe em [8]. Isso permite afirmar que 0s
fendmenos analisados ndo estdo relacionados ao formato ou a distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas, mas sim aos parametros mutaveis sob nosso controle.

Além disso, foi observado que, com o0 aumento de x, as bandas de absorcéo relativas aos
ions Nd** também aumentam de maneira proporcional, o que indica que o estado de trivaléncia

dos ions esta sendo mantido ao longo do processo de sintese.

5.2 Configuracéo experimental

O experimento foi iniciado com o posicionamento de um porta-amostras metélico,
contendo cerca de 3 mm? de pos de nanoparticulas cristalinas de NdAI3(BOz)as, suavemente
pressionados. Em relacdo a energia maxima dos fénons, esta é de 1360cm™, enquanto a
densidade de fons é de 5 x 102! fons/cm? [49,50].

No que se refere a parte dptica do experimento, a amostra fica sob a incidéncia de dois
feixes laser. O primeiro, baseado em Nd:YAG, emite radiacdo normal a superficie, com
comprimento de onda de 1064 nm. Essa radiacdo ndo é ressonante com nenhuma transicdo
partindo do estado fundamental, apenas com transic¢des a partir do estado excitado (ESA), sendo
ela #1112 = *Fs2. O segundo feixe, com comprimento de onda de 808 nm, incide obliquamente
em aproximadamente 20° em relacdo a normal, possuindo transicdo ressonante partindo do
estado fundamental (GSA), sendo ela *lo, > (*Fsj2, 2Hgr2). Ambos os feixes foram focalizados
na amostra por lentes com distancia focal de 10 cm, o que resultou em didmetros focais de 30
um para o feixe de 1064 nm e 0,2 mm para o feixe de 808 nm.

A luz emitida pela amostra, por sua vez, foi colimada e focalizada em uma fibra 6ptica
multimodo, conectada a um espectrometro capaz de realizar medic¢des simultaneas na faixa de
330 nm a 1180 nm, equipado com um dispositivo de carga acoplada (CCD) que permite
resolugédo espectral de 2,0 nm. O tempo de integracdo do CCD foi fixado para permitir a
aquisicdo consecutiva de espectros a cada 50 ms. Utilizou-se um filtro para rejeitar os fétons

espalhados elasticamente dos feixes de excitacdo em 1064 nm. A poténcia de cada feixe foi
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medida com um medidor de poténcia e é representada aqui COMO Pexc'%* € Pexc®%, para os lasers
em 1064 nm e 808 nm, respectivamente (figura 18).

As interagOes existentes entre os feixes e a amostra, neste processo de avalanche de
fétons, resultam na geracdo de varios fénons devido a relaxa¢Ges ndo radiativas, como seré
explicitado mais adiante. 1sso provoca um aumento significativo da temperatura do material,
conforme mencionado no tépico anterior. Tal condicdo nos leva a utilizacdo de uma camera
térmica para o acompanhamento da temperatura do material, de modo a entender melhor a
influéncia da mesma no processo. Além disso, para evitar excessos que levem as particulas a
condicdes irreversiveis, utilizamos uma camera termografica (modelo FLIR-E40), capaz de
detectar temperaturas numa faixa que vai desde -20°C até 650°C, com precisao de 1°C e a 30
quadros por segundo.

Considerando que o tempo de evolugéo espectral com a incidéncia dos feixes, ultrapassa
0 tempo minimo de resposta tanto do espectrdmetro quanto da camera térmica, acompanhamos
a evolucdo da temperatura em tempo real sem dificuldades. Quanto & contribuicdo dos defeitos
de superficie para 0 aumento de temperatura, essa foi considerada irrelevante. Chegamos a essa
conclusdo ao excitar e analisar a matriz hospedeira sem nenhum ion de neodimio, apenas
YAI3(BO3)s, 0 que deixou evidente que a contribuicdo da matriz é insignificante no aumento

da temperatura, recaindo toda a responsabilidade sobre as transi¢des nao radiativas do Nd*.
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Figura 18 - Representacdo do setup experimental.
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5.3 Resultados experimentais

Em primeiro lugar, como critério para a ocorréncia de uma avalanche de fotons,
devemos considerar um processo pouco provavel, como a absor¢do a partir do estado
fundamental, que é muito menos provavel do que a absorcdo a partir do estado excitado (GSA
<< ESA).

Na auséncia de excitacdo ressonante partindo do estado fundamental “lg2, ©
aquecimento da amostra torna-se uma caracteristica inevitavel, levando & geragdo de fonons
cuja aniquilacdo provoca uma excitacdo térmica, partindo do estado fundamental e seguindo a
rota *lo,— *l11/2. A partir do estado #l112, a absorcdo do estado excitado (ESA) entra em plena
atividade, onde o ion presente recebe energia do laser de 1064 nm, ressonante com a transi¢ao
411172 = *Far2, populando esse nivel.

Embora a GSA seja pouco provavel, hd uma certa parcela de ions que, usufruindo da
aniquilacdo de fénons presentes na rede, é capaz de completar a energia do foton de excitacéo
por meio de um processo de excitacdo anti-Stokes e popular diretamente o nivel “Fs, a partir

do “#lg2, sem necessariamente “habitar” qualquer nivel intermediario entre o estado fundamental
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e 0 *Fa2. Dessa maneira, 0s fons presentes no *Fs;, tém a disposicdo dindmicas mais provaveis:
a relaxacdo cruzada (CR), a transferéncia de energia com conversao ascendente (ETU) e os
acoplamentos térmicos para 0s niveis superiores

No primeiro caso, referente a relaxacdo cruzada (CR), um fon presente no nivel *Fs/
transfere parte de sua energia a um ion no estado fundamental, e ambos se encontram em um
nivel intermediario, seguindo a dindmica: *Fap, 4loz — *l1si2, *l1sp.

Note que os fons participantes, agora presentes no nivel *lis;, podem relaxar ndo
radiativamente devido a proximidade com os niveis inferiores — e também entre esses niveis
inferiores — gerando ainda mais fonons na rede. Esses fonons potencializam tanto a absor¢éo
do estado fundamental (GSA) quanto a absorcdo do estado excitado (ESA), quanto os
acoplamentos térmicos acima do nivel *Fs,. Como consequéncia das relaxacoes *lisp — *lis
— 411172, abastecemos o nivel que é completamente ressonante com o feixe de excitacdo que
retorna ao *Fs. Assim, um Unico fon inicialmente presente em *Fs2, apds 0 processo e a nova
excitacdo, da origem a dois ions nesse nivel, depois quatro, e assim por diante, configurando
uma progressdo geométrica de ocupagdo do nivel “Fs.

A segunda dindmica mais provavel consiste em um processo de transferéncia de energia
e conversdo ascendente (ETU), no qual dois ions presentes no nivel *Fs;» realizam uma
transferéncia de energia entre si: o ion receptor é promovido a um nivel mais energético,
enquanto o ion doador decai para um nivel de menor energia, conforme a seguinte transicao:
*Fap, *Far2 = *l13, *Grs.

No terceiro processo, 0s ions no nivel 4Fs; sofrem acoplamentos térmicos com niveis
superiores devido & proximidade energética. E importante notar que tanto o processo de ETU
quanto esse mecanismo de acoplamento térmico, possibilitam a emissdo de luz em
comprimentos de onda mais energéticos do que o proprio processo de excitagdo, caracterizando

assim um caso de conversao ascendente.
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Figura 19 - Diagrama de niveis de energia do Nd*', note na imagem mais a esquerda os detalhes dos
processos de; absorcdo do estado fundamental (GSA), absorcdo do estado excitado (ESA), relaxagéo
cruzada (CR), transferéncia de energia e conversdo ascendente (ETU), e por fim as transi¢cbes nao
radiativas (NRT). Na imagem ao centro a transi¢ao ressonante proveniente da excitacdo em 808 nm, na
Gltima imagem a direita, os comprimentos de onda relacionados com suas respectivas transicdes, todos

mais energéticos do que o feixe de excitacdo em 1064 nm, denotando conversao ascendente.
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Fonte: Autor, 2025.

Como resultado deste processo, a absorbancia do material em relacéo ao feixe de 1064
nm — ao qual era inicialmente transparente — aumenta significativamente. Estudos recentes
indicam que, durante esse processo, as amostras ultrapassam facilmente os 400 °C [46,47]. Esse
aumento consideravel de temperatura facilita, como mencionado, o0 acoplamento térmico aos
niveis superiores a partir do nivel “Fs/2, por meio da aniquilagdo de fonons da rede. Dessa forma,
conseguimos detectar emissdes em 810 nm ((*Fsy2, 2Harz)— *lar2), 750 nm ((*F712, *Sarz) — *lar2),
690 nm (4F9/2 - 4|9/2), 660 nm ((4G7/2, 2(33/2) e 4|13/2), 600 nm ((4G7/2, 2(33/2)—> 4|11/2) e 536 nm
((*Grr2, °Gar)— *lop).

Perceba que ha uma influéncia fundamental da temperatura nesse mecanismo
mencionado. A dindmica do que faremos a seguir sera a seguinte: inicialmente, manteremos a

excitacdo em 1064 nm e adicionaremos simultaneamente um feixe em 808 nm, responsavel
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pela transicdo a partir do estado fundamental, especificamente GSA: *lg, = (*Fss2, 2Hor2). Note
que o objetivo inicial por tras dessa estratégia € potencializar o aguecimento das particulas por
meio da geracéo de fonons na rede, decorrente da transicdo néo radiativa *Fs/2, 2Haz — *Fayo.

Vale ressaltar que o processo de avalanche de fotons apresenta um comportamento com
limiar (threshold), sendo a poténcia minima necessaria para desencadear a avalanche da
excitagdo em 1064 nm aproximadamente P}2°* ~ 1.5W. Tendo isso em vista, manteremos a
poténcia de excitacio do feixe em 1064 nm abaixo do limiar (PA2%* < PA%%*), sob temperatura
ambiente, enquanto excitamos simultaneamente com o feixe em 808 nm."

Inicialmente, incidimos o feixe de 1064 nm com poténcia P..%%#, e observamos emissdes
em 885 nm, 810 nm e 750 nm (Figura 20(a)), correspondentes a transicdes dos niveis (*Fsy,
{*Fs/2, ?Hop} e {*F7p, 4S32}) respectivamente até o estado fundamental “lg2. Note que esses
niveis estdo todos imediatamente acima do “Fs/2, 0 que, mesmo abaixo da poténcia limiar P32¢*
, ja demonstra a presenca de acoplamentos térmicos responsaveis pelas conversdes ascendentes
observadas.

Ao atingir PA°*, em torno de 1,5 W — ou até poténcias maiores, como demonstrado
na Figura 20 (b—d) —, nota-se um aumento nas intensidades mencionadas anteriormente, bem
como o surgimento de outras emiss@es, atribuidas a acoplamentos térmicos que populam niveis
ainda mais energéticos. Um exemplo é a transicdo responsavel pela emissao em 690 nm, que
ocorre do nivel *Fg2 para o estado fundamental #lg2. Também sdo observadas emissdes em 660
nm, 600 nm e 536 nm, correspondentes as transi¢des dos niveis (*Grz, 2Gsp) para 0s niveis
a2, *l11i2 € *lorz, respectivamente.

Esses niveis superiores sdo populados pela avalanche de fétons envolvendo excitacdo
térmica em escada [47], a partir de estados intermediarios. A dindmica de transi¢cdo segue a
sequéncia: *Farz — (*Fsy2, 2Hap)— (*F7p2, *Sare)— *Farz > (*Griz, 2Gap).

Esse mecanismo é favorecido pela alta energia de fonon da matriz (1360 cm™?), aliada a
proximidade energética entre os niveis vizinhos, o que garante pequenos intervalos de energia
entre eles. Diante disso, é natural que exista um intervalo de tempo até que 0s niveis superiores
sejam efetivamente populados, proporcional ao aquecimento gradual das particulas.

Além disso, entra em ac¢do o mecanismo de ETU, que também povoa o nivel(*Grp,
2G3p), tornando possiveis as emissdes em 660 nm, 600 nm e 536 nm, devidas as transicdes

mencionadas desse nivel para os respectivos niveis *l1zz2, *l11/2 € *los2.
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Figura 20 - (a - d): Excitacdo exclusiva em 1064 nm, note 0 aumento intenso nas emissdes para as
poténcias de excitagdo a partir de 1.8 W, e em (d), as transi¢des responsaveis por cada emissédo. (e - h):
curvas de temperatura, correspondentes a poténcia de excitagdo em 1064 nm das figuras (a — d). O
aumento abrupto da temperatura se manifesta de maneira evidente, de “e” para “f”, a poténcia de
excitagdo cresce em 0.4 W, um aumento de ~ 28%, provoca um aumento de mais de 100% na
temperatura que parte de 150 °C, para pouco mais de 300 °C. Ainda (e - h): observe o aumento na
intensidade de emissGes mais energéticas que o préoprio feixe de excitacdo. (i — I): Excitacdo exclusiva

em 808 nm, onde ndo ha comportamento que indique um processo de avalanche de fétons.
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Fonte: Autor, 2025.

No processo de avalanche de fotons, observa-se que o tempo necessario para o acimulo
da fotoluminescéncia aumenta quando a poténcia de excitacdo se aproxima do limiar, mas se
reduz significativamente em poténcias mais elevadas. Esse comportamento pode ser claramente
visualizado nas Figuras. 20(e - h), onde s&o apresentadas as variagdes das intensidades de pico
e da temperatura das particulas, ao longo do tempo de exposic¢éo ao feixe de 1064 nm.

Observe também o aumento abrupto da temperatura ao se ultrapassarPA’*

, passando
de 150 °C para uma poténcia de 1,4 W, para pouco mais de 300 °C, a 1,8 W (Figuras 20(e,f)).

Note ainda como a temperatura se estabiliza em torno de 600 °C, como mostrado nas Figuras



59

20(h) e 21(a), para poténcias em torno de 2,5 W. Tal comportamento se deve ao fato de que o
aumento de temperatura esta relacionado a absorcdo de fotons. No entanto, uma caracteristica
chave da avalanche de fotons € a redistribuicdo populacional, a qual esgota os ions no estado
fundamental, reduzindo a absorcdo e, consequentemente, a dindmica de aquecimento via
relaxacdes ndo radiativas. Isso leva a saturacdo da temperatura a partir de uma determinada

poténcia de excitacdo [52,53].

Figura 21 - (a): Manifestacdo do comportamento de limiar, para poténcia de excitacdo do feixe de 1064
nm em 1.5 W, seguindo pelo comportamento ndo linear nas emissdes e temperatura. (b): Excitacdo
exclusiva em 808 nm; para uma poténcia de 120 mW, o feixe contribuiu com incremento de temperatura
de 150 °C.
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Fonte: Autor, 2025.

Um dos pontos que merece atencdo, se refere a extin¢do por concentracdo. Tendo em
vista a elevada densidade de ions Nd**, seria totalmente aceitavel que tal fendmeno ocorresse.
No entanto, vamos analisar o que ocorre neste processo de avalanche: a proximidade entre os
fons favorece a CR (*Farz, *loz = *lisp, 4lisp). A partir do nivel #1152, 0s fons relaxam ndo
radiativamente para os niveis inferiores mais proximos, *lis; e #1112, respectivamente, gerando
fonons na rede. Esses fonons favorecem tanto a excitacdo anti-Stokes a partir do estado
fundamental (*lae = *Far2 ), via aniquilagéo de fonons, como também abastecem o nivel *l11/z,
seja por relaxacéo direta, seja por excitacdo térmica a partir de *lg;.. De ambas as formas, esse
processo fortalece a ESA, considerando que o feixe em 1064 nm é ressonante com a transi¢éo

112 > *Fape.
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Logo apos, excitamos a amostra exclusivamente com o feixe em 808 nm, responséavel
pela excitacdo ressonante a partir do estado fundamental 4o, = (4Fs2, 2Hor2). A partir dat, ja foi
possivel observar emissdo em 885 nm (Figura 20 (i — I)). Note que ndo ha comportamento de
limiar, o que ressalta que, sob excitacdo exclusiva em 808 nm, ndo ocorre avalanche de fotons.
Essa emissdo, por sua vez, é proveniente da transicdo “Fs;, — *lgr2. Vale ressaltar que o “Fs. foi
populado por ions provenientes de relaxa¢es ndo radiativas e geracdo de fonons a partir dos
estados (*Fs/2, 2Hor2), energeticamente vizinhos e superiores.

Tendo em vista as analises ja realizadas sob excitacdo exclusiva do feixe em 1064 nm
e, posteriormente, exclusivamente em 808 nm, iremos, por fim, incidir ambos os feixes
simultaneamente. Nesta condicdo de excitacdo simulténea, fixaremos a poténcia do feixe em
1064 nm emPL6* = 1.4W, ou seja, abaixo do limiar PA2%* = 1.5W. Quanto ao feixe em 808
nm, utilizaremos as mesmas quatro poténcias previamente adotadas quando este incidia
isoladamente, a saber: 10 mW, 20 mW, 80 mW e 120 mW. Inicialmente, ligaremos apenas o
feixe em 1064 nm e, apds o sistema atingir o estado estacionario, acionaremos o feixe em 808
nm para entéo analisarmos o comportamento.

Para a incidéncia Unica do feixe em 1064 nm (figura 22 (a — d)), 0 comportamento
observado néo difere daquele mostrado na figura 20 (a). Em seguida, ao ligarmos o feixe em
808 nm, nota-se uma superposicdo espectral entre este feixe de excitacdo e a emissao em 810
nm, proveniente da transicdo (*Fsi2, 2Ha) — *lorz. Tal superposicdo ‘ofusca’ a emissdo dessa

transicdo, impedindo-nos de analisar adequadamente seu comportamento.
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Figura 22 - Excitacdo simultanea 1064 nm e 808 nm, inicialmente excitado em 1064 nm com poténcia
fixa de 1.4 W, abaixo do limiar para avalanche de fotons. ApGs atingir o estado estacionario, inicia-se a
incidéncia simultanea do 808 nm em varias poténcias. (a—d) mapa de cores. (e — h) curvas de emissdo

e temperaturas, observe a contribuigdo térmica dos feixes em 808 nm.
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Fonte: Autor, 2025.

Observe que, para P8%® = 80 mW e, principalmente, P2%® = 120 mW, subitamente se
evidenciam as emissdes mais enérgicas em 690 nm (*Foz = “lo2), 660 nm ((*Grrz, °Gap) —
411312), 600 Nm ((*Grr2, 2Garz)— *l1112). Essas emissdes séo produto do mecanismo de avalanche
de fotons e de sua dinamica de funcionamento, envolvendo processos como ESA, excitacdo do
4F32 por meio da aniquilacdo de fonons potencializada por transi¢des ndo radiativas, excitacéo
térmica em escada e interacdo entre pares Nd** — Nd**, que resulta em ETU. Esses processos,
em conjunto com a excitacdo térmica em escada, tornam possivel as emissdes observadas nos
comprimentos de onda mencionados. Em outras palavras, a avalanche de fotons foi ativada por
um feixe auxiliar.

Neste caso, o feixe auxiliar em 808 nm funcionou como uma fonte de calor adicional,
que por sua vez desencadeou 0 processo ja previamente conhecido. Esse processo tem inicio na
excitacdo ressonante a partir do estado fundamental GSA “*lg;2 = (*Fsr2, 2Hor2), seguida de uma
relaxacdo ndo radiativa para o nivel *Fs. A partir deste nivel, duas dindmicas principais podem
ocorrer, ambas gerando ainda mais fénons no sistema.

Na primeira dindmica, ocorre a CR, onde, ao invés de termos um (nico fon no nivel *Fs2
e outro no fundamental *lg2, resultam dois fons no nivel #l1s;,. A partir deste, ambos tendem a

relaxar ndo radiativamente, primeiro para o #1132 e, subsequentemente, para o #l112. Na segunda



62

dindmica, a partir do “Fs2, pode ocorrer uma relaxacdo multifonon direta para o *l1s/2 , que segue
a mesma sequéncia de relaxacdes ndo radiativas até o “l112, de onde ocorre a excitacdo
ressonante (ESA) promovida pelo feixe em 1064 nm.

Apos essa contribuicdo adicional de fonons na rede, observa-se que, a partir do momento
em que os fons promovidos pela excitacdo em 808 nm relaxam para 0 “Fsz2, 0S eventos
subsequentes ndo diferem daqueles observados na avalanche sob excitacdo exclusiva do feixe
em 1064 nm. A Unica diferenca reside no fato de que todas essas transi¢es ndo radiativas geram
fonons extras na rede, fato evidenciado pelas curvas de temperatura mostradas nas figuras 21(b)
e 22(e — h). Nessas condi¢des, para uma poténcia de 120 mW no feixe auxiliar, o aumento de
temperatura foi da ordem de 150 °C. Esses resultados corroboram os dados apresentados em
[46], onde demonstramos que um processo de avalanche de fétons, mesmo sob poténcia de
excitacdo abaixo do limiar (threshold), pode ser desencadeado por uma fonte externa de calor
— que, naquele caso, foi proporcionada por resistores.

Em uma outra bateria de experimentos, inicialmente incidimos o feixe em 808 nm com
poténcia fixa. Apos atingirmos o regime estaciondrio, aplicamos o feixe em 1064 nm, com uma
poténcia previamente definida. Para cada valor de poténcia do primeiro feixe, realizamos
diversas medidas variando a poténcia do feixe em 1064 nm (Figura 23 (a — d)).

Note-se a reducdo do comportamento de limiar com o aumento da poténcia em 808 nm,
bem como a presenca de fortes ndo-linearidades. Curiosamente, o comportamento de limiar
desaparece quando o feixe em 808 nm atinge sua poténcia maxima. Tal efeito pode ser atribuido
ao fendmeno de termalizacdo em altas temperaturas, que aumenta o acoplamento térmico *lg;
— #1112 [45], elevando consideravelmente a probabilidade de ESA com o 1064 nm, o que, por

sua vez, suprime o comportamento de limiar.
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Figura 23 - Iniciamos a com o feixe em 808 nm, com poténcia pré-definida, depois iniciamos a
incidéncia em 1064 nm, variando a poténcia. O comportamento de limiar/threshold mostrou reducéo a

ponto de desaparecer para a mais alta poténcia utilizada no 808 nm (120 mW), comportamento devido

ao efeito de termalizacéo.
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Fonte: Autor, 2025.
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6. CONCLUSAO E POTENCIAS APLICACOES.

Por meio do processo de avalanche de fétons sob excitacdo exclusiva do feixe em 1064
nm — cuja contribuicao térmica é comprovadamente essencial, seja por aquecimento intrinseco
ou extrinseco, como ja demonstramos [47,46] — realizamos uma bateria de experimentos
baseados na excitacdo simultanea por feixes em 1064 nm e 808 nm, respectivamente, em
nanoparticulas cristalinas de NdAI3(BO3)a.

Inicialmente, incidimos apenas o feixe em 1064 nm, ndo ressonante com nenhuma
transicdo partindo do estado fundamental, com poténcia de excitacdo fixa e abaixo do limiar
(PLo%* < P1O6%) necessario para desencadear a avalanche. Apos atingir o estado estacionario,
passamos a incidir simultaneamente o feixe em 808 nm, responsavel pela transi¢do ressonante
partindo do estado fundamental “lo, = (*Fsi2, 2Hgr2), em poténcias especificas. Observamos,
entdo, que o processo de avalanche de fotons foi desencadeado por meio da comutagéo optica
associada a esse segundo feixe.

A partir de nossa anélise, considerando a rota de excitacdo via 808 nm e levando em
conta a dependéncia da avalanche com a relaxagéo cruzada (CR) — e diversas relaxacdes nao
radiativas com emissdo de fonons, como a que parte do “lis até niveis inferiores —,
concluimos que a assisténcia do feixe em 808 nm é puramente térmica. Esse efeito térmico gera
variagdes de temperatura de até 150 °C, resultado das relaxagdes ndo radiativas a partir do *Fs,

e da provavel relaxacdo multifonon “Fs2 — “l1si2, que intensificam ainda mais a dindmica ja
previamente conhecida.

Em outra bateria de experimentos, fixamos a poténcia do feixe em 808 nm e, ap6s atingir
0 estado estacionario, liberamos o feixe em 1064 nm, variando sua poténcia. Observamos que
0 comportamento de limiar diminuiu com o aumento da poténcia do feixe em 808 nm. No
entanto, de modo contraintuitivo, o limiar desapareceu completamente na poténcia maxima
testada para o feixe de 808 nm (120 mW). Esse comportamento indica a ocorréncia de um
processo de termalizacdo em altas temperaturas, que intensifica o acoplamento térmico entre 0s
niveis “lor2 = #l112, contribuindo para a ESA. Apesar da supressdo do limiar, o sistema continua
fornecendo intensidades consideraveis nos comprimentos de onda associados ao processo,
semelhantes as observadas em fenémenos de avalanche de fotons.

Estes resultados representam um estudo fundamental com potenciais aplicagdes em

termometria Optica [54], devido a dependéncia das intensidades e excitacGes térmicas com a
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temperatura das particulas, bem como no desenvolvimento de nano-aquecedores [55]. Além
disso, este processo fornece ndo-linearidades significativas, que podem ser exploradas na
geracdo de imagens de super-resolucédo [56,57], o resultados estdo publicados em [51].

No que diz respeito as aplicagdes potenciais, destaca-se também a possibilidade de
utilizar este processo como um mecanismo de chaveamento Optico, funcionando como o
equivalente oOptico de um transistor convencional. 1sso permite seu uso tanto como um
amplificador de sinal luminoso controlado quanto como um interruptor optico. Veja, portanto,

a imagem abaixo:

Figura 24 - Exemplificacdo de transistor optico.

1064 nm signal
(PA)

808 nm

Fonte: Autor, 2025.

Por sinal, essa mesma ideia foi proposta por uma equipe de pesquisadores que
investigava a biestabilidade Optica associada a avalanche de foétons, em um trabalho publicado
em fevereiro de 2025 [58]. Nessa ocasido, eles realizaram o chaveamento utilizando feixes
também em 1064 nm e 808 nm, visando a deteccdo em 880 nm, correspondente a transicao *Fs.
— 4lg;2. No nosso caso, ao focarmos na banda de emissao resultante da avalanche de fétons,
temos outros comprimentos de onda disponiveis, sendo 0s mais pronunciados, com base em
nossos resultados experimentais, o de 750 nm — associado a transicdo (*F7s2, 4Ssp) = *loz —,

que se apresenta como um forte candidato para a deteccao voltada ao chaveamento optico.
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In recent years, an unconventional excitation of trivalent neodyminm ions {Nﬂ“’} at 1064 nm, not resonant with
g‘mnnﬂ.—j-u.u transitions, has been in\"ulig'n.md with the upmcudcutﬂl demanstration of a plln‘tnn—lwlnn:l:e—
like (PA-like) mechanism, in which the temperature increase plays 2 fundamental role. As a proof-of-concepe,
NJ.MH[BO_;}d_ Pﬂ.rh'c'u were used. A CONSEquUence of the PA-like mechanisin is the .:ln-u-rpﬁnn enhancement of
excitation photons providing light emission at a broad range covering the visible and near-infrared spectra. In the
furst study, the temperature increase was due to intrinsic nonradiative relazations From the Nd** and the PA-like
mechanism ensued at a piven excitation power threshold (P ). Subsequently, an external heating source was wsed
L] tri.g\:r the PA-like mechanism while Imeping the excitation power below P‘ it room femperatune. Here, we
demonstrate the switching on of the PA-like mechanism by an anviliary beam at 808 nm, which is in resonance
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demonstration of an optical switched PA, and the underlying physical mechanism is the additional heating of the
particles due to the phonon emissions from the Nd™ relaxation pathways when exciting at 808 nm. The present
resules have potental applications in contralled heating and remote temperatre sensing.  © 2023 Opfica Pubilshing
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APENDICE B

~ ;- 1
Expanséo em série de Taylor no termo —:
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Para o terceiro termo;
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Rescrevendo [— ';—,:] como duas funcdes separadamente, sendo elas; - (r".7) e = podemos

aplicar a regra do produto.
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para o segundo termo de (23):
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para o primeiro termo de (23), vamos utilizar a seguinte relacao;
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Logo;
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substituindo os termos:
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