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RESUMO

fons terras-raras trivalentes tém demonstrado ser extremamente eficientes na
absorcdo e emissdo de diversos comprimentos de onda. Isto porque os elétrons
opticamente ativos ndo sdo 0s mais externos, o que enfraquece o vinculo dos ions
gquando dopado em um material hospedeiro, devido a uma blindagem parcial do
estado 4f. Neste texto foi mostrado a eficiéncia fluorescente do Nd** (neodimio) em
particulas de NdxY1.00xAl3(BOz3)4 sob uma excitagéo (1064 nm) ndo-ressonante do tipo
Anti-Stokes partindo do estado fundamental para o nivel *Fz2. Mesmo com uma
excitacdo nao-ressonante, foram observadas intensidades no espectro
fotoluminescente bastante amplo, desde o visivel ao infravermelho, o que é explicado
pelo mecanismo de excitacdo do tipo avalanche de fotons (AF), que favoreceu de
forma bastante eficiente a populacédo do nivel 4Fs2 juntamente com aniquilacéo de
fonons para inicialmente popular o nivel 4Fz2. Na interacdo entre um ion excitado
(*Fsr2) e outro no estado fundamental (*lo2), 0 fon excitado realiza uma relaxagéo
cruzada (ndo-radiativa) interagindo com um ion no estado fundamental de tal forma
que o primeiro relaxa do nivel #Fz2 para o 4l1s2 € 0 segundo é promovido excitado do
41912 para “l1s5/2. Devido a proximidade com os niveis inferiores, esses ions relaxam néo-
radiativamente para os niveis 4l132 e 4l112. Uma vez no nivel 4li12, 0s fons podem
absorver radiacdo do feixe de excitacdo que é ressonante com a transicdo *lii2 >
4F32. Dessa forma, um ion inicialmente excitado no nivel *Fz2 por um mecanismo de
probabilidade baixa a temperatura ambiente, leva dois ions para o estado “Fz:2 e
depois da sequéncia de eventos: absorcdo do estado fundamental assistida por
fonons; relaxagéo cruzada; relaxacdes néo-radiativas e absorcéo de estado excitado
ressonante. Os dois fons no nivel 4Fz2 podem transferir energia para dois vizinhos no
estado fundamental e levar quatro ions para o nivel 4Fz2. A repeticdo desse conjunto
de eventos leva a uma excitacdo que segue uma progressdo geométrica de ions
excitados, aumentando de formo abrupta a absorcédo dos fétons em 1064 nm. Com
grandes nUmeros de ions no nivel “F32 podemos observar transices que
caracterizam conversao ascendente e conversao descendente de energia cobrindo o
espectro visivel e infravermelho. Também foi investigado a influéncia das
concentracdes da quantidade de neodimio para diferentes amostras, e foi constatado
uma forte dependéncia da relaxacdo cruzada para o mecanismos de avalanche de
fétons, devido a proximidade dos ions, e com isso foi proposto uma mecanismos de
looping de energia para concentracdes de 5% a 20% de Nd®*, e para concentracdes
maiores que 20%, a avalanche de fotons € estabelecida. Os resultados dessa
dissertacdo estdo publicados nos periddicos: Applied Physics Letters com titulo
“Photon-avalanche-like upconversion in NdAl3(BOz)s nanoparticles excited at 1064nm”
e Optical Materials com titulo “Energy-looping and photon-avalanche-like phenomena
in NdxY1.00-xAl3(BO3)4 powders excited at 1064 nm”.
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ABSTRATE

Trivalent rare earth ions have proven to be extremely efficient in the absorption and
emission of various wavelengths. This is because the optically active electrons are not
the outermost ones, thus weakening the bond of ions when doped into a host material
due to partial shielding of the 4f state. In this text, the fluorescent efficiency of Nd3+
(neodymium) in NdxY1.00-xAl3(BO3)4 particles under non-resonant (~1064 nm) Anti-
Stokes excitation from the ground state to the *Fz/2 level was demonstrated. Even with
non-resonant excitation, broad intensities were observed in the photoluminescent
spectrum, spanning from visible to infrared. This is explained by the avalanche photon
excitation (AF) mechanism, which efficiently favored the population of the “Fs2 level
along with phonon annihilation to initially populate the “Fs;2 level. In the interaction
between an excited ion (*Fs2) and another in the ground state (*lsi2), the excited ion
undergoes cross-relaxation by interacting with a ground-state ion, causing the first to
relax from the #Fa2 level to #1152 and the second to be excited from “lo/2 to 4l15/2, both in
a non-radiative manner. Due to the proximity to lower levels, these ions non-radiatively
relax to the 4l132 and #1112 levels. Once at the #l11/2 level, ions can absorb radiation from
the excitation beam resonant with the 4112 >4Fs2 transition. Thus, an ion initially
excited to the “Fs2 level with low probability at room temperature, in a non-resonant
manner, leads two ions to the #Fs2 state. Following the sequence of events: ground
state absorption assisted by phonons, cross-relaxation, non-radiative relaxations, and
resonant excited state absorption, the two ions at the “Fz.2 level can transfer energy to
two ground state neighbors and bring four ions to the *Fs/2 level. The repetition of this
set of events leads to excitation that follows a geometric progression of excited ions,
abruptly increasing photon absorption at ~1064 nm. With large numbers of ions at the
4F32 level, transitions characterizing upconversion (UC) throughout the visible and
infrared photoluminescent spectrum can be observed. The influence of neodymium
concentrations on different samples was also investigated, revealing a strong
dependence on cross-relaxation for photon avalanche mechanisms, due to the
proximity of ions. Thus, an energy-looping mechanism was proposed for
concentrations from 5% to 20% Nd®*, and for concentrations greater than 20%, the
photon avalanche is reestablished. The results of this dissertation are published in the
journals Applied Physics Letters with the title “Photon-avalanche-like upconversion in
NdAI3(BO3)s nanoparticles” and Optical Materials with the title “Energy-looping and
photon-avalanche-like phenomena in NdxY 1.00xAlz3(BO3)4 powders excited at 1064 nm”.
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1 APRESENTACAO

Os Terra-raras tém sido objeto de estudo em diversos campos devido a sua
ampla faixa de energia e propriedades Opticas resultantes de suas configuracdes
eletrbnicas. Essas configuracdes, que blindam eletrostaticamente a camada 4f através
das camadas 5s? e 6p® totalmente preenchidas, tornam esses elementos pouco
suscetiveis a campos externos provenientes das matrizes que os hospedam. Os
terras-raras exibem um fenémeno crucial nos ions (atomo eletrizado), conhecido como
a contracdo dos lantanideos, uma consequéncia da camada 4f parcialmente
preenchida. Apesar da expectativa de aumento do raio atbmico com o nimero atdbmico
(2), observa-se o efeito oposto, exceto para o itérbio; todos os outros elementos
diminuem o raio com o aumento do numero atdmico. Essas caracteristicas singulares
resultam em ions terras-raras apresentando diversos efeitos, ndo-paramétricos, que

continuam sendo objeto de estudo até os dias de hoje.

Nesta dissertacdo, forneceremos uma visdo abrangente dos processos nao-
lineares e ndo-paramétricos em ions terras-raras, destacando seus efeitos em cristais

dopados com ions de neodimio trivalente.

O Capitulo 2 aborda, de maneira geral, os efeitos que serdo discutidos nos
capitulos subsequentes, incluindo processos de transicdes eletrbnicas como
absorcdo, emissdo espontanea e emissao estimulada, bem como processos nao-
lineares, como Excitacdes-Stokes e Anti-Stokes. Esses mecanismos explicam
transicOes que partem de uma excitacdo ndo-ressonante. Na se¢do 2.4, uma revisao
explora os mecanismos de absor¢cdo de dois e trés fotons, absorcdo do estado
excitado e transferéncia de energia entre ions idénticos partindo do mesmo estado
energeético, incluindo a relaxacdo cruzada. Esses fenbmenos sdo fundamentais para
compreender o principal mecanismo de excitacdo estudado nesta dissertagédo, a

avalanche de fotons, caracterizada pelas altas néo-linearidades nas emissoes.

O Capitulo 3 detalha a abordagem experimental da pesquisa, desde a
excitacdo ndo-ressonante em ions de neodimio até os resultados obtidos, incluindo a
caracterizacdo dos mecanismos de excitacdo observados a partir da excitagcdo em
1064 nm. A secédo 3.3 concentra-se exclusivamente em caracterizar o fenébmeno e

suas determinadas caracteristicas, enquanto na secdo 3.4 é desenvolvido um modelo
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heuristico, implementado em Python, para validar os dados experimentais
relacionados ao processo. As demais sec¢des abordam outros processos observados

gue complementam a fenomenologia geral.

Os experimentos conduzidos no Capitulo 4 representam um avanc¢o, mantendo
as configuracdes experimentais constantes, com excecdo da amostra, onde a
concentracdo dos ions de neodimio na matriz hospedeira foi variada. Observou-se
uma mudanca no regime dos mecanismos de excitacdo, passando de uma avalanche
de fétons para um mecanismo de looping de energia em baixas concentracdes. Os
estudos realizados destacam o potencial dos terra-raras e a razao pela qual continuam
a ser objeto de pesquisa. Os resultados obtidos mostram-se promissores para
diversas aplicacdes, aproveitando as altas ndo-linearidades para o desenvolvimento
de imagens superresolvidas. Além disso, ha a perspectiva de aplicacdo em
nanotermometria, explorando a sensibilidade térmica desses elementos para o

desenvolvimento de nanotermdmetros.
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2 MECANISMOS DE CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA EM IONS
TERRAS-RARAS

2.1 ions terras-raras

Ao longo dos anos muitos trabalhos foram desenvolvidos estudando diferentes
tipos de interacdo da luz com a matéria. Na grande maioria dos trabalhos, sdo usados
tipos de radiagbes especificas bem como materiais especificos. Devidos suas
propriedades especificas, o laser € uma das principais fontes de radiacdo usada em
pesquisas cientificas. Devido a rica distribuicdo de niveis de energia, 0s quais podem
ser excitados opticamente, termicamente e eletricamente. Os ions terras-raras no
estado trivalente vém sendo estudados de forma intensa ha pelo menos 60 anos [1—
4].

O laser, € um acrdénimo do inglés que em traducdo direta significa amplificacéo
de luz por emissdo estimulada de radiacdo. Como caracteristicas tém-se, alta
intensidade, coeréncia e comprimento de onda bem definido. Em muitos lasers, ions
terras-raras trivalentes (Tr3*) sdo usados como meio de ganho. Um laser bastante
conhecido é o Nd:YAG no qual os ions de neodimio trivalentes (Nd3*) estdo
incorporados a matriz cristalina Y3AlsO12. Sob excitacdo em diferentes comprimentos
de onda, por exemplo, 808 nm, 660 nm e 532 nm, tem-se varias transi¢cdes nao-
radiativas no material até a populacédo do nivel metaestavel “Fs2 de onde se tem a
emissdo laser em 1064 nm [5] associada a transigdo eletronica *Fs2 — #1112 [6]. Temos
também os laser aleatérios, que tem suas caracteristicas discutidas por Gomes e

colaboradores [7].

E importante mencionar que os Tr3* tém esse nome devido & dificuldade de
retirar esses compostos de seus agregados na hora da sua extracédo [8-10]. Os Tr3*
sdo amplamente conhecidos por suas propriedades épticas e seus ricos niveis de
energia [11]. Essas propriedades Opticas sdo diversas, desde conversédo ascendente
e descendente de energia [12,13], e producdo de meios de ganho para diferentes tipos
de laser. Uma caracteristica associada a configuracdo eletronica faz desses ions
muito interessantes para a optica e fotbnica [14]: os elétrons mais ativos ndo sao os
mais distantes dos nucleos atbmicos. Isso cria uma blindagem eletrostatica parcial dos

elétrons opticamente ao campo cristalino ao redor do ion pelas camadas 5d'6s? que
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sdo preenchidas totalmente. Tem-se assim, uma superficie que se assimila a uma
casca esferica condutora de eletricidade. Pela lei de Gauss, sabemos que o campo
elétrico interno a uma superficie condutora ideal € nulo. Como o namero de elétrons
nas camadas 5s? e 5p® é limitado, a blindagem dos elétrons opticamente ativos é
parcial. A configuracdo eletrénica dos Tr3* podem ser representadas pela
configuracéo 4f"5d'6s?, do gas nobre Xenonio (Xe). Essa configuracdo das camadas
5d'6s? sdo totalmente preenchidas, como dito antes, gerando essa blindagem parcial
do tipo eletroestatica da camada 4f. Como os elétrons da camada 4f estdo mais
préximos do nucleo atdmico, isso gera uma interacao mais forte entre esses elétrons
e a luz incidente num dado material. Com consequéncias, tém-se que as posi¢cdes dos
niveis de energia ndo mudam muito de um meio hospedeiro para outro. Essa € uma
das razdes para que os Tr¥* sdo amplamente utilizados para pesquisas e

desenvolvimento de tecnologias fotonicas.

Sabemos do eletromagnetismo que as interacdes elétricas do tipo Coulomb
existem quando estudamos interacdes entre dois corpos elétricos, como é o caso de
um atomo com proétons e elétrons. Em elementos da familia dos terras-raras, as
interacBes sdo elétricas do tipo Coulomb e interagdes quantica, como Spin-Orbita,
sendo essas interacdes responsaveis por quebrar a degenerescéncia da camada 4f.
Com essas consideracdes, podemos calcular os niveis de energia do ion, dado um

hamiltoniano dessas interacdes.

Z'e? soe? v S
D ) S &)

i<j i=1

$
I
|
N
g=
g
>
|
i

Com N = 1,2,3,..14, sendo N o nimero de elétrons na camada 4f, Z* é a carga

blindada do nucleo, s; € o momento angular do spin i, [; € o momento angular orbital

do i-ésimo elétron e {(r;) € a funcdo do acoplamento Spin-Orbita, que é dado pela

equacao 1.1:
h? dU(ry)
) = — 1.1
40 = G =g (1.1
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onde U(r) é o potencial associado ao elétron i. O primeiro termo da equacéo (1) é a
energia cinética dos elétrons 4f e 0 segundo representa suas interacdes
Coulombianas com o nucleo, e eles ndo removem a degenerescéncia do sistema. Os
dois ultimos termos da equacao (1) representam as interacdes Coulombianas muatuas
e Spin-Orbita, respectivamente. Elas sdo responsaveis pela estrutura de niveis de

energia dos ions terras-raras e sao tratados como perturbacoes.

Podemos considerar ent&o as intera¢ées do tipo Coulomb e Spin-Orbita, que
sdo responsaveis por quebrar a degenerescéncia do estado 4f, e escrever um

hamiltoniano dado pela equagao 2:

H = H, + Hy,. (2)

N&o esta no escopo desse texto usar procedimentos da algebra linear e
mecanica quantica para calcular autovalores e autovetores, mas € importante
sabermos de onde vém as nomenclaturas e representacdes dos niveis de energia dos

ions estudados nesse texto.

Uma solucdo possivel para os estados sdo combinacdes lineares das
autofuncdes de Russel-Saunders [15]. As interacdes do tipo elétron-elétron quebram
a degenerescéncia angular, enquanto as interagdes do tipo Spin-Orbita, quebram a
degenerescéncia do momento angular total. Na figura 1, vemos as possiveis quebras

de degenerescéncia dadas as perturbacées do tipo elétron-elétron e Spin-Orbita.
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Figura 1: Diagrama ilustrando a hierarquia de divisédo de niveis de energia resultante das varias
interacdes com potencias que quebram suas degenerescéncia.

G 'G,

4/ l.
Campo ——

central F.

Eletrostiticn

Spin-Orbeta

lon-Rede

Fonte: Retirada de [16].

Na maioria dos casos, os Tr3* sdo dopados em uma determinada matriz
hospedeira, e até entdo, discutimos as interacdes em ions inseridos em matrizes. A
diferenca para quebra de degenerescéncia em um ion dopado em uma matriz vem
por meios das interacGes elétron-fonon e interacées por potenciais Coulombianos,
visto que na matéria existe uma distribuicdo de carga elétrica. Essas interacdes tém
as mesmas caracteristicas de quebra de degenerescéncia que ja discutimos, mas as
interacdes do tipo elétron-fénon séo diferentes, embora, também produzam quebra de

degenerescéncia.

2.1.1 Elétron-fébnon

As interacdes elétron-fonon se dao pelas vibracbes da rede e estédo
relacionadas com as transigdes ndo-radiativas entre niveis de energia, influenciando
no tempo de vida de um determinado nivel de energia, visto que esse nivel pode
perder ions para estados proximos em tempo diferentes do tempo de emisséo
espontanea. Para esse tipo de transferéncia de energia, quanto mais féonons ou

energia de fonons o material tiver, mais facil as transicdes ndo-radiativas acontecem.
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A energia de fonon do material pode ser calculada por espalhamento ineléstico da luz,
por técnicas de espectroscopia Raman [17-19]

A probabilidade de transicdo de ions entre niveis de maneira nao-radiativas,
podem ser calculadas pela teoria de multiquanta [20], cuja probabilidade de transicao

é dada por:

hw
wat = who [1— e KsT]™", 3)

onde n € o numero de fdnons emitidos simultaneamente, T é a temperatura absoluta,
ke € a constante de Boltzmann, hw é a energia do fénon e w)Yk é a probabilidade de
emissao espontanea de n fonons em T = 0 K. Logo, o principal fator para ocorrer uma
transicdo ndo-radiativa no material € a proximidade entre o0s estados.
Consequentemente, quanto maior a separacdo entre esses estados, maior sera a

probabilidade de emissao radiativa no material, ou seja, emissao de luz.

A transicdo inversa, de decaimento ndo-radiativo também pode ocorrer, onde
ions num dado nivel sdo promovidos para um nivel mais energético com a aniquilacéo

de fébnons da rede com probabilidade

Efﬁnons

A(T) =Cfle KT —1]™, (3.1)

onde ij” € uma constante do acoplamento elétron-fondn e Efs,,,ns @ €nergia do fonon.

Em resumo, mostramos 0s principais aspectos dos ions terras-raras e suas
ricas distribuicbes de energia que proporcionam emisséo de luz em todo o espectro
visivel e invisivel aos nosso olhos, abrindo um universo de possibilidades para estudos

em diferentes areas de ciéncia e tecnologia [17].

2.2 Mecanismos de absorgéo e emisséo de luz

Fendmenos de absorcdo e emissdo de luz sdo observados no dia a dia de
qualquer pessoa. Desde simples observacdes de cores emitidas por objetos, ou
fendmenos mais complexos, como a absorc¢éo de luz pelas placas de sinalizacbes e

suas respectivas emissdes para melhor visualizacdo no escuro. Gracas a mecanica
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classica, eletromagnetismo classico e mecénica quantica, esses fenbmenos podem
ser descritos tanto fisica como matematicamente de maneira que abrangem um
namero muito grande de fendmenos possiveis. Por exemplo, considerando uma
abordagem classica, podemos descrever a interacdo da luz com um conjunto de
dipolos elétricos que constitui o material. Nessa abordagem é possivel descrever
efeitos opticos lineares (absorcdo e refracdo) e néo-lineares (geracado de segundo-

harménico, soma de frequéncia, absorcdo multi-fotbnica) [21-24].

2.2.1 Absorcao de luz

Podemos representar uma interacdo ou absorgcdo, chamada ressonante,
guando a energia do féton incidente em um determinado atomo é suficiente para levar
o atomo, ou mais especifico, um elétron do seu estado fundamental para um
determinado estado, sendo a diferenca entre a energia desse estado excitado e do

estado fundamental igual a energia do féton incidente, como mostra a figura 2.

Figura 2: Absor¢éo ressonante partindo do estado fundamental com energia Eo e densidade de ions
No, de um féton com energia hw populando o nivel com energia E1 com densidade de ions Ni.

— 88— E, N,

E~E)=hw

- Ey N
. ﬂ

Fonte: Retirada de [25]

Na figura 2, a energia do estado fundamental (0) é Eo e a energia do estado
excitado (1) é representada por Ei1; No representa a populagdo do estado O e N1 a
populacdo do estado 1. Os fotons podem ser fornecidos por uma lampada ou laser,
por exemplo. Esse sistema esta interagindo com fotons com energia hw, que coincide
com a diferenca de energia entre os estados 1 e 0. Logo, essa transicdo é dita

ressonante.

2.2.2 Emissao espontanea
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Uma vez excitado, naturalmente esse atomo vai retornar a seu estado
fundamental de energia, possivelmente com a liberacdo de um foton idéntico ao
absorvido anteriormente. Esse retorno ao estado fundamental leva um determinado
tempo médio Ti para acontecer, como esta representado na figura 3. Vale destacar
que o processo de relaxagdo de um Unico atomo ou ion é estocéstico, o que significa
dizer que é aleatdrio e o instante de tempo no qual ocorre a relaxacdo pode mudar de
um atomo ou ion para outro preparado sob as mesmas condi¢cdes experimentais.
Entretanto, quando se considera um conjunto muito grande de atomos ou ions
excitados sob as mesmas condi¢cdes experimentais (ensemble), pode se determinar
um tempo médio de relaxagdo Ti, sendo esse 0 parametro importante quando

tratamos de espectroscopia de materiais dopados com Tr3*.

Figura 3: Absor¢éo ressonante partindo do estado fundamental com energia Eo e densidade de ions
No, de um féton com energia hw populando o nivel com energia E1 e densidade de ions N1, e ap6s um
intervalo de tempo um féton com mesma energia é emitindo fazendo com que o atomo volte a seu
estado fundamental.

- K
—— E, N, 1

T

LM fiw

Ky~ Ey= ho > Ly

@y N,

hw -, [':n \;Il'

Fonte: Retirada de [25]

2.2.3 Emissao estimulada de radiacéo

Um atomo ou ion excitado pode interagir com outro féton, de modo tal que essa
interac&o vai proporcionar o retorno a um estado de menor energia, com a liberacao
de um foton idéntico ao que estimulou a transigdo. Considerando um ensemble de
atomos ou ions, em geral, o intervalo de tempo médio tempo T2 para que ocorra essa
relaxacdo estimulada € mais curto que o tempo médio da emissdo espontanea. Esse
fenbmeno é conhecido por emisséo estimulada de radiagéo e foi proposto por Einstein
sendo uma das bases para geracao de luz amplificada [26—28], e representada pela

figura 4.
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Figura 4: Emissdo estimulada de um f6ton que foi absorvido anteriormente. Essa emisséo ocorre em
um tempo T2 mais rapido que T1, e gera 2 fétons idénticos e em fase.

- E, N Fa<T1 Fy
hh) -, * 19471 oco-: ,Nl)
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Fonte: Retirada de [25]

Naturalmente, existem tipos de interacfes da luz com a matéria que vao gerar
ondas ou particulas em frequéncias diferentes da frequéncia de incidéncia. Podemos
ter nocéo dos tipos de equacdes que estamos descrevendo para luz, podendo se
comportar como onda ou particula. Como vemos nas equacfes que descrevem
campos elétricos ou energia de fétons, ambas equacdes sédo funcéo da frequéncia
angular. Logo, podemos nos preocupar apenas nas frequéncias de saidas. Uma
alternativa é falar dos comprimentos de onda, os quais estao diretamente relacionados

com as frequéncias.

2.2.4 Equacdes de taxa para absorcao e emissao de luz

Os processos de absorcdo e emissao de luz por um Unico atomo séo regidos
pela mecanica quantica e sao probabilisticos, ou seja, ndo é possivel afirmar em qual
momento irdo ocorrer. Porém, em se tratando de um nimero muito grande de atomos,
da ordem de 10%/cm3, podemos tomar vantagem da teoria de campo médio da
mecanica estatistica e escrever equacdes de taxas que descrevem a dinamica de
absorcdo e emisséo de luz para esses sistemas de 2 niveis. Nos tépicos 2.4.6 e 3.4,
mostraremos como pode ser feito para sistema de mais niveis, e como a modelagem
de equacdes de taxas podem ser diabodlicas e tediosas para sistemas de n niveis e

diversos mecanismos de troca de energia.

Para comecar, iremos usar um tipo de fonte de luz em um amplo espectro de
frequéncias, conhecido como espectro de radiacdo de corpo negro, cuja densidade

de energia num dado comprimento de onda A e temperatura T € dada por:
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8mhc 1
P = /15 hc ) (4)
eAkT — 1

Podemos considerar que o nivel de energia O perde populacdo para o nivel 1
com uma taxa de variagdo dada por uma densidade de energia, e uma constante.

Consequentemente, o nivel E1 ganhara populacdo, mudando o sinal da interagéo.

Wi = pBiony, (4.1)
Wy_1 = pByiny, (4.2)
W3_y = pBzyng, (4.3)
Wy_3 = pByzny. (4.4)

Nesse sistema de equagbes, Wij sdo as taxas de transigcbes (numero de
transi¢cOes por com unidade de tempo) para o outro estado, e podem ou nao ser iguais,
dependendo das caracteristicas dos niveis, porque existem niveis de energia com
tempos de vida médio diferentes. Bjj sGo constantes que caracterizam o meio. Caso
as taxas Wi-2 e W21 fossem iguais (fig. 5a,) no estado estacionario, as densidades de
ions nos estados 1 e 2 seriam iguais. Caso contrario, como nas equacgfes 4.3 e 4.4,
as densidades de ions podem ser diferentes. Nessas equacdes, n; sao as densidades
de ions em cada estado. Se resolvermos essa dindmica de ions, considerando que
W34 e Wa3 ndo interagem com o0s outros dois estados teremos as dinamicas
representadas na figura 5.

Figura 5: Dindmica na mudanca de densidade de ions nos estados 1,2,3 e 4, representados pelas

variaveis 1,2,3 e 4. (a) representa a dinamica temporal para estados com taxas de transi¢des iguais e
(b) para taxas de transi¢Ges diferentes.
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Fonte: Autor, 2024.
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Para a figura 5a foi considerado que o estado 1 representado pela variavel 1
perde ions com uma taxa igual ao estado 0, e na figura 5b, as taxas foram
consideradas diferentes. Note que, no estado estacionario da figura 5a e 5b, as
densidades de ions sdo iguais as iniciais (100), mostrando a conservacdo da

quantidade de ions no sistema.

E facil de se imaginar como podemos escrever sistemas mais complexos e

dindmicos, mas deixaremos para capitulos mais a frente.

2.3  Excitagbes ndo-ressonantes

Os fenbmenos que vamos estudar nesse topico sdo conhecidos como
mecanismos de excitacdo Stokes e Anti-Stokes. Esses fendmenos descrevem
excitacdes cujas energias ndo coincidem com nenhum nivel de energia real do

sistema, mas o sistema ainda assim, pode absorver essas energias.

Como temos ciéncia da mecéanica quantica, mesmo no estado eletrénico mais
fundamental do material, ainda existem vibracdes no sistema, e gracas as essas
vibracdes, os materiais ou conjunto de atomos conseguem absorver determinadas
energias nao-ressonante com transi¢cées partindo do estado fundamental, conforme
representado na figura 6, onde a energia fornecida ao meio ndo é suficiente para

promover um elétron a um estado mais energeético.

Figura 6: Sistema excitado fora da ressonante, consequentemente, ndo realiza absor¢cdo do foton
incidente com energia hw.
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Fonte: Retirada de [25].

2.3.1 Excitacdo Anti-Stokes
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Gracas as vibragbes dos atomos, em sua determinada rede ou matriz
hospedeira, ele consegue absorver a energia incidente criando ou aniquilando fénons
do sistema. Na literatura, os fonons sdo a quantizacdo dos modos vibracionais da
matéria, e podemos associa-los a temperatura do sistema. Se a energia fornecida for
menor que a energia necessaria para uma dada transicéo, o sistema pode ceder parte
da sua energia de fébnons para completar a transicdo. Como representado na figura 7,
a seta em azul tracejado e vermelho representa a aniquilacdo de fénons para
completar uma transicdo com calor sendo tirado do sistema para completar a
transicdo. De fato, esse tipo de transicdo pode ser explorada como refrigeradores
opticos, onde é possivel refrigerar um sistema com a incidéncia de luz [29,30].

Figura 7: Excitagdo ndo-ressonante do tipo Anti-Stokes assistida por fonons. O féton incidente com

energia hw é absorvido pelo sistema com auxilio de fénons com energia hw: da prépria rede cristalina.
Como existe aniquilacao de fénons, esse tipo de excitacdo pode ser usado como resfriamento.

E;

EvEy=hw+ hw,
il —— E,
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..
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Fonte: Retirada de [25].

2.3.2 Excitacdo Stokes

Se a energia fornecida for maior que a necessaria para uma dada transicao,
essa excitacdo é dita Stokes. A energia excedente € convertida em fonons com a
excitacdo dos modos vibracionais do material. Como consequéncia, tem-se um

aumento da temperatura do material.

Em resumo, as excitacdes Stokes e Anti-Stokes podem aumentar ou diminuir a
temperatura do material em questao, respectivamente. Na figura 8, a seta tracejada

em azul e vermelho, representa calor sendo gerado no sistema.
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Figura 8: Excitagdo ndo-ressonante do tipo Stokes assistida por fonons. A energia do féton incidente
hw é absorvida pelo sistema que transforma a energia excedente em fénons com energia hw:. Como
existe criacdo de fonons, esse tipo de excitacdo pode ser usado como um aquecedor.
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Fonte: Retirada de [25].

Mais a frente nesse estudo, iremos mostrar alguns processos que sao
conhecidos como conversao ascendente de energia, o qual tem como caracteristica

a emissao de luz em frequéncias maiores que as frequéncias de excitagao.

2.4  Mecanismos de conversao de energia

Ao longo dos anos, milhares de trabalhos cientificos sdo produzidos com foco
em estudar tipos de transferéncia de energia entre ions idénticos ou diferentes [31—
34]. E bastante nitido o esforco da comunidade cientifica para producées de artigos
relevantes na area. Uma das motivacfes para esses estudos de transferéncia de
energia € promover mecanismos de conversdo ascendente ou descendente de
energia em diferentes materiais, visando a geracao de luz em altas frequéncias ou
baixas frequéncias para diferentes aplicacdes. O objetivo desse texto introdutério é
mostrar 0s processos que estdo relacionadas com o fenbmeno de avalanche de
fétons, para quando chegar na parte de resultados o fenémeno ficar mais claro para

o leitor.

Os fendbmenos de conversao ascendente de energia tém caracteristicas de,
dada uma interagdo com um determinado material, emitir luz com um comprimento de
onda menor que o comprimento de onda de excitacdo ou energia de féton emitido

maior que a do féton incidente [35].
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2.4.1 Absorcao de 2 e 3 fotons

Um efeito simples de se observar em ions de Tm3*, com o material sendo
excitado com uma alta densidade de fétons, como por exemplo, utilizando um laser, é

possivel observar absorcao simultanea de 2 ou 3 fétons, como mostra na figura 9.

Figura 9: Absorcao simultédnea de 2 fétons com frequéncia w1 para popular a estado com energia E1, e
absorcdo simultdnea de 3 fotons com frequéncia w2 para popular o estado com energia E2. As
excitagbes ndo-ressonante Eo > Ei1 e Eo > E2 ndo sdo possiveis absorvendo 1 féton com frequéncia
w1 e w2 respectivamente, fazendo com que o sistema absorva 2 e 3 fétons para realizar as transicoes.

E,-Ey # hoo,
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Fonte: Autor, 2024.

A principal diferenca entre o material absorver 2 ou 3 fétons, vai depender da
excitacdo. A distribuicao dos niveis de energia pode satisfazer a absor¢éo de 3 fétons
para uma frequéncia de excitacdo wi ou absorcdo de 2 fotons para uma frequéncia
wz. Os fotons que o sistema ird emitir ttm comprimento de onda 3 ou 2 vezes menor,

como é de se imaginar.

Excitando um determinado material dopado com ions de Tm3* em 1064 nm, a
principio, o material seria transparente a esse tipo de excitacdo. Entretanto € possivel
observar um azul intenso sendo emitido. Como podemos ver na figura 10, uma fibra
6tica dopada com ions de Tm3* excitada em 1064 nm, é capaz de emitir luz azul,
devido a absor¢éo do estado excitado envolvendo 3 fotons e transi¢cdes ndo-radiativas
[36,37].

Esse mecanismo de excitacdo ndo se limita a 3 fotons. Logo, podemos

observar materiais absorvendo multi-fétons [38].
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Figura 10: Fotografia da emisséo azul em uma fibra 6tica dopada com ions de Tm3* proveniente de
uma absorcao do estado excitado de 3 fétons com participacdo de fénons de rede por transicdes
térmicas.

Fonte: Autor, 2024.

Esse processo de absorcdo do estado excitado de 3 fétons envolve niveis reais
de energia, sendo chamados de processo nao-paramétricos [39], e gera conversao
ascendente de frequéncia, caracterizado pelo comprimento de onda de saida ser

menor que o de entrada.

2.4.2 Absorcao do estado excitado

Podemos ter também absorcdo do estado excitado [36], onde a energia de
entrada é ressonante com uma transicdo do estado 0 para o 1, mas nao do 0 para o
2, como mostra a figura 11. Mas, uma vez que o nivel 1 esteja populado, se a luz
incidente for ressonante com a transicdo do estado 1 para o 2, fétons de excitacao
podem ser absorvidos para promover o ion para o estado 2. Como a absorcao dos
fétons se deu em um nivel excitado (1), essa transi¢cao é chamada absorcéo de estado

excitado ressonante [40].

Figura 11: Absorcdo sequencial de 2 fétons com frequéncia w1 para popular o estado com energia E2
que nao pode ser populado com um unico féton com frequéncia wa.
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Fonte: Autor, 2024

2.4.3 Transferéncia de energia entre dois ions no mesmo estado
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O processo de transferéncia de energia entre dois ions € bastante conhecido
da literatura [20,31-33]. Podemos ter a situacdo onde dois ions no mesmo estado
trocam energia entre si, com um ion cedendo, de maneira nao-radiativa, energia para
o outro. O ion que recebeu energia vai para um estado cuja energia seja equivalente
a energia que ele ja tinha mais a energia cedida pelo outro ion. J& o ion que doou
energia, ird para um estado de menor energia, compativel com a energia cedida, como
visto na figura 12. Esse processo é também chamado de Auger Energy Transfer
Upconversion [41-43] e é facilmente observado em ions Nd3* no estado *Fz2 [44].
Figura 12: Interag&o ndo-radiativa entre 2 &tomos no mesmo nivel de energia. Essa interagdo é uma

transferéncia de energia do tipo Auger Energy transfer, e tem como consequéncia possiveis conversdes
ascendente de energia, com a transi¢édo E> = Eo.
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-}, E,
Fq e oy

Fonte: Autor, 2024.

Atualmente essas transicdes por transferéncia de energia sdo bastante
conhecidas na literatura, tanto experimentalmente, quanto teoricamente. A teoria de
Forester-Dexter [45] descreve as probabilidades de transicfes por transferéncia de
energia, e descrevem com bastante rigor a dependéncia com a distancias entre os
ions para acontecer a interacdo de troca de energia. Essas interacfes sdo do tipo
dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo. Para interacdes de troca,
a taxa de transferéncia de energia depende da distancia e pode ser descrita como a
expressao exp(-2R/L), onde L é um raio de Bohr médio efetivo para os estados

excitado e nao-excitado.

2.4.4 Relaxacéao cruzada

Na relaxacao cruzada (Fig. 13), temos um caso parecido com o da transferéncia
de energia, a diferenca esta nos estados que os ions se encontram e nos estados
subsequentes. Considere um ion no estado com energia E3, como mostra a figura 13,
e outro ion no estado fundamental com energia Eo. A relaxacdo cruzada podera

ocasionar uma interacao entre esses 2 ions, de modo tal que essa interacéo vai levar
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os dois ions para um estado intermediario com energia Ei1, correspondente as
energias em questdo. Essa interacdo ndo ocorre liberacdo ou absor¢céo de energia,
somente interacdes elétricas entre ions. Ou seja, ndo ocorre liberacéo de luz no meio.
Uma vez no estado intermediario, os ions podem absorver energia de uma
determinada fonte de luz, e ir para estados que ndo eram acessiveis via absorcao de

um féton.

Figura 13: Relaxacdo cruzada entre 2 atomos. (a) Representa uma interacdo nao-radiativa entre 2
atomos que por consequéncia leva os dois atomos a um estado intermediario entre ele com energia E:.
(b) Absorc¢éo ressonante de 1 féton com frequéncia w1 para popular o estado com energia Es que antes
era ndo-ressonante para os fétons com frequéncia wi. (¢) Emissdo em conversdo ascendente de
energia do estado com energia Ez para o estado com energia Eo.

a b C
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Fonte: Autor, 2024.

Uma vez nos estados superiores ao estado com energia Es3, que néo era
ressonante com os fotons de excitacéo partindo do estado Eo, 0 material pode emitir

luz que caracteriza conversao ascendente de energia.

2.4.5 Transi¢cdes nao-radiativas

Para finalizar, um mecanismo bastante conhecido, sédo as excitagcdes nao-
radiativas, onde um ion pode absorver fétons da fonte de excitacao e ir para um estado
1 de energia. Devido a energia de fénons do material, esse ion pode ir para estados
superiores de energia, sem emitir luz, e uma vez em um determinado estado com

energia E2, ele pode emitir luz que caracteriza conversao ascendente de energia,
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como mostra na figura 14. Nesse caso, a excitacao € assistida por aniquilacao fénons,
conforme reportado nas referéncias [46—49].

Figura 14: Absorcao ressonante de um féton com frequéncia w e excitagdo térmica do estado com
energia E2, dada a transi¢do nado-radiativa E1 = E2, com auxilio de fénons da rede com energia hwz.
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Fonte: Autor, 2024.

Esse mecanismo de excitacdo térmica, juntamente com 0s processos de
absorcdo Stokes e Anti-stokes, é capaz de fornecer diversas emissdes de conversao

ascendente.

2.4.6 Avalanche de fétons

O fendmeno de avalanche de fétons na excitacédo de Tr3* foi visto pela primeira
vez em 1979 [50], e desde entdo, muitos trabalhos foram publicados mostrando o
fenbmeno em diferentes materiais e proporcionando diferentes aplicagbes [51,52].
Mais adiante no texto, vamos discutir as caracteristicas desses mecanismos para ions
de Nd®*. Entretanto, nesse topico vamos descrever o fendmeno de maneira mais geral
e mostrar como equacdes de taxas podem ser Uteis para descrever sistemas desse

tipo, do ponto de vista macroscoépico.

A avalanche de fotons pode ser entendida como um mecanismo que cresce de
maneira ndo-linear a populagcdo de um determinado nivel de energia, devido a
interacOes de relaxacéo cruzada e transicdes ndo-radiativas. Na figura 15, podemos
observar algumas caracteristicas que o processo de avalanche de fétons necessita
para acontecer, sendo o primeiro deles, uma excitacdo nao-ressonante partindo do
estado fundamental para um dado estado excitado. Por ser uma absor¢do néo-
ressonante, € necessaria participacdo de fénons para completar a transicao (figura
15a). Uma vez que o estado mais energético, denominado por Es, esta excitado, o
sistema pode realizar uma relaxagédo cruzada entre um ion no estado mais excitado
(E3), e um ion no estado fundamental (Eo) (figura 15b). Essa interacdo leva os dois
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ions para um estado intermediario (Ez2), onde irdo relaxar de maneira ndo-radiativa
para um estado ainda menos energético (E1), onde agora a transicdo é ressonante
com os fotons incidentes (E1 - Es) (figura 15c). Essa interacao iréa levar agora dois
ions para o estado mais excitado e, uma vez no estado excitado, o sistema pode
realizar novamente uma relaxacao cruzada, que ira gerar quatro ions no estado mais
excitado (E2). Com a repeticdo do conjunto de eventos acima, isso dara origem a um
tipo de progressdo geométrica para a populacao de ions excitados. Além desse tipo
de progressdo geométrica, € possivel observar um aumento na temperatura do

material, visto que as transi¢cdes do tipo Stokes geram calor no sistema.

Figura 15: Esquema para avalanche de fétons. (a) Mostra uma absor¢do do estado fundamental
assistida por fénons do tipo GSA que leva o ion 1 do estado Ei para o Es, seguida de uma interacédo
nao-radiativa do ion 1 com o ion 2, (b) como consequéncia, os dois ions séo levados para o estado
intermediério E2, onde realizam transi¢fes ndo-radiativas para o estado Ei1, uma vez no estado (Eu, (c)
realizam uma absor¢éo do estado excitado ressonante para popular o nivel Es.
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Fonte: Autor, 2024.

Podemos escrever algumas equagdes de taxa que envolvam as transi¢cdes dos
ions pelos niveis de energia de um dado material. A vantagem dessa caracterizacéo
dos elementos € que, conseguimos fazer aproximacgdes eficientes dos fenébmenos
apresentados, com um poder computacional mais baixo e abordagem matematica
simples. Primeiramente, vamos considerar um sistema com 3 equacgdes,
negligenciando as transi¢cdes ndo-radiativas, para estados proximos. Como indicado

no diagrama hipotético da figura 16, as transicdes 3’ > 3 e 2’ > 2 ndo serdo descritas

nas equacoes de taxa uma vez que ocorrem em escalas de tempo muito curtas.

30



Figura 16: Sistema de niveis de energia simplificados para representar o mecanismo de avalanche de
fétons. As setas para cima representadas por R1 e Rz, descrevem absorcdo de fotons, sendo Ri
absorcao do tipo Stokes, com criacdo de fdonons na rede, representadas pelas setas curtas e onduladas
e curtas para baixo, excitando os estados 2 e 3. W2 e W3 representam emissdes de luz nas relaxacdes
para os estados 1 e 2, respectivamente. A relaxacdo cruzada representada pela letra “s” e setas
tracejadas para cima e para baixo, leva dois ions para o estado 2, podendo agora absorver fétons e

realizar a transicéo ressonante Rz para popular o estado 3.
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Fonte: Retirada de [51].

Nesse sistema hipotético, temos uma absorcdo ndo-ressonante (com baixa
probabilidade) do estado fundamental (1) para o estado 2’ com taxa Ri. Uma vez
nesse estado, os ions relaxam rapidamente com a emissao de fénons para o estado
inferior mais préximo (2). Podemos ter a absor¢édo de estado excitado ressonante do
nivel 2 para o 3’ (taxa Rz), com posterior relaxagédo fondnica para o nivel 3. Com a
populacdo dos estados 3 e 2, pode-se ter relaxacdes radiativas para os niveis 2 (taxa
W3) e 1 (taxa W2), respectivamente. Além disso, dada a configuragéo idealizada de
niveis de energia, os ions no estado 3 podem realizar uma relaxacao cruzada com um
ion vizinho no estado fundamental, de tal forma que os dois sdo promovidos para 0
estado intermediario 2. Uma vez nesse estado, ambos os ions podem absorver foétons
do feixe de excitacdo de forma ressonante (com alta taxa de ocorréncia) para
promover dois ions para estado 3. A repeticdo desse ciclo de eventos de relaxagéo
cruzada (3, 1 — 2, 2) e absor¢éo de estado excitado (2 — 3) leva a um aumento néo-
linear da populagé&o de ions no nivel 3 e consequentemente da energia absorvida pelo
sistema, e uma emissdo de luz acentuada. O mecanismo inicia com baixa
probabilidade de ocorréncia com a excitagao ndo-ressonante de estado fundamental
(1 — 2’). Dada a coexisténcia de varios mecanismos de excitacdo e relaxagao, existe
competicdo e o desencadeamento da avalanche de fotons apresenta um limiar de

intensidade excitac&do para ocorrer.
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Para modelagem das equagbes, usaremos 3 equacglOes de taxa, que
descreverao as acoes de cada nivel de energia. Essa modelagem vai nos fornecer a

dindmica temporal dos ions em cada estado.

dn
d_tl - - Rlnl + Wznz + bW3n3 - Sn1n3 (5.1)
dn,
E == R1n1 - (WZ + Rz)nz + (1 - b)W3n3 + 25n1n3 (52)
dn
d_: = Rznz - W3n3 - Sn1n3 (53)

Na equacéo 5.1, temos a dindmica de interacfes do nivel 1, com R n,; sendo a
taxa de transicdo ndo-ressonante partindo do nivel 1 para o 2; W,n, esta relacionado
com a taxa de decaimento do nivel 2 para o nivel 1; bW;n; do nivel 3 para o nivel 1;

e snyn, esta relacionado com a relaxacdo cruzada entre os nivel 3 e 1.

Na equacdo 5.2, estamos descrevendo a dinamica das interagdes do nivel 2.
O termo 2sn,n; se deve a relaxacdo cruzada (3,1 — 2, 2), ou seja, 0s niveis 1 e 3
estdo perdendo 1 ion cada para o nivel 2, por isso acréscimo do fator 2 na descricéo.
Além disso, o nivel 2 ganha ions do nivel 1 pela fator R;n; (excitagdo ndo-ressonante)
e ganha ions do nivel 3 pelo fator (1 — b)W;n, associado a fracéo de ions do nivel 3

que relaxa para o nivel 2.

Na equacdo 5.3, o termo R,n, representa uma absorcao do estado excitado
partindo do nivel 2 para o 3, a taxa de W5n5 representa o decaimento total do nivel 3
para 0 0s niveis inferiores e, mais uma vez, sn,n;representa o termo da relaxacao

cruzada.

Note nas equacdes 5.1 e 5.3 que a relaxagdo cruzada (—sn;n;) dobra a
populacdo do nivel 2 (2snyn3;) ao remover ions dos estados 3 e 2 promovendo-0s para
o estado 2. Esse fato € fundamental para o mecanismo de avalanche de fétons. Esse
modelo foi proposto pela Joubert e colaboradores [51], em “The photon-avalanche

effect: rewiew, model and application”.

Podemos resolver esse sistema de equacdes considerando diferentes
parametros ou métodos. As seccbes de choque de absorcdo podem ser calculadas

dada a absorbéncia do material, e as taxas de transi¢cdes radiativas e nao-radiativas
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podem ser estimadas com medidas de tempo de vida. Resolvendo esse sistema,
temos curvas com caracteristicas de avalanche de fétons, como mostra a figura 17a,
onde a curva da variavel 3 (n3) apresenta crescimento nao-linear a partir de um dado
instante de tempo a curva da variavel 1 (n1) vai a 0, devido a grande eficiéncia na
absorcao nao-ressonante ao longo do tempo dado o desencadeamento da avalanche
de fétons. E a curva da variavel 2 (n2) cresce e decai ao longo do tempo, pois sua taxa
de transicdo para o nivel 3 € alta na simulac&do. Negligenciando os parametros das
interacOes da relaxacdo cruzada, que dobram a populagéo do estado intermediario (2)
a cada interacdo, temos as curvas da figura 17b, que podemos observar um

comportamento mondétono quando comparado com a figura 17a.

Figura 17: Solucdo das equacdes de taxa 5, 5.1 e 5.2. (a) Representando a solugdo para poténcia
suficiente para desencadear a avalanche de fétons. A curva azul representa os ions no estado
fundamental, a curva laranja no estado intermediario e a verde no estado mais excitado. A curva verde
apresenta uma caracteristica tipica do processo de avalanche de fotons, que a partir de um
determinado instante de tempo, as densidades crescem abruptamente, enquanto o estado fundamental
perde ions também abruptamente. J4 a curva laranja que recebe os 2 ions da relaxagéo cruzada, perde
fons por absorgdo ressonante e popular o estado mais energético representado pela variavel 3. (b)
Representa a simulagcdo quando os termos da relaxacdo cruzada sédo negligenciados nas equacao 5,
5.1e5.2.
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Fonte: Autor, 2024.

Com isso, podemos concluir mais uma vez, que a relaxacdo cruzada é um fator
fundamental para o desencadeamento da avalanche de fétons. E como consequéncia,
também explica a dependéncia de uma concentracéo limite de ions para o fenémeno
surgir, uma vez que a relaxacéo cruzada depende da distancia entre os ions. Outra
caracteristica da avalanche de f6tons é o intervalo de tempo para o sistema atingir o
estado estacionario. Em poténcias de excitagdo baixa, o tempo é relativamente longo

(principalmente para ions de Nd**); aumenta com o aumento da poténcia de excitacéo;
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e diminui em poténcias altas. J& na figura 18, podemos observar para poténcias
ligeiramente préximas do threshold (limite da poténcia de excitacdo para desencadear
o fendmeno) como o mecanismo é fortemente dependente da poténcia, e como o

aumento das intensidades sdo abruptos.

Figura 18: Intensidade no estado estaciondario das emissdes da variavel 3 em fungéo das energias de
entrada.
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Fonte: Autor,2024.

2.4.7 Concentration quenching

Muitos estudos que tentam minimizar os fendmenos de concentration
guenching, ou supressao da luminescéncia com o0 aumento da concentracao ou ainda
extincdo de concentracdo, ainda sdo bastante relevantes para diferentes areas de
pesquisa. Isso porque, durante muito tempo, o problema da extingdo de concentragcao
foi o principal obstaculo na busca por materiais altamente luminescentes. A teoria da
extincdo de concentragdo em hospedeiros inorganicos foi introduzida em 1954 por
Dexter e Schulman, que apontaram que a luminescéncia sofre extincdo consideravel
em materiais bulk quando a concentracédo do ativador estiver entre 1073 — 1072 M [53].
Diferentes mecanismos de extingdo de concentracdo como interacdes moleculares
[54] e transferéncia de elétrons intermolecular foto-induzida [55] tém sido estudados
desde o inicio dos anos 1980. A extingdo de concentracdo em materiais luminescentes
impde uma restricdo no acesso a um elevado nivel de intensidade de luminescéncia,

dificultando, consequentemente, futuras aplicacées do material.

A limitagcéo estabelecida pelo limiar de extingdo de concentracdo torna-se um

problema real para materiais luminescentes em nanoescala (Figura 19a). Conforme
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ilustrado na Figura 19b e 19c¢, a causa geral se deve a alta concentracdo de dopagem
(distancia mais curta) que leva ao aumento da ocorréncia do processo de
transferéncia de energia entre os dopantes. Os elétrons no estado excitado podem
ser rapidamente levados a superficie dos nanomateriais, onde existe um numero
relativamente alto de supressores. Portanto, € observada uma intensa diminuicdo na
intensidade da luminescéncia. Mais especificamente, a alta concentragéo de dopagem
facilita tanto a migracao de energia dos niveis excitados; normalmente dentro da rede
sensibilizadora, para os supressores de superficie (Figura 19b) [56] quanto o
relaxamento cruzado interdopante (normalmente entre ativadores) que causa perda

na intensidade de emisséo a cada processo (Figura 19c).

Para evitar a extincdo de concentracdo, convencionalmente, o nivel de
dopagem é mantido relativamente baixo para garantir uma separacdo consideravel
entre os dopantes e evitar a interacdo parasitaria. Consequentemente, a distancia
critica (distancia critica de Forster) esta normalmente na faixa de 2 - 6 nm [57], o que
significa que a faixa de dopagem sempre permanece abaixo de 10° M. Para que
ocorra uma emissao eficiente, as concentragcdes relativamente baixas de
sensibilizadores (normalmente em torno de 20% em mol) e ativadores (abaixo de 2%
em mol) sdo geralmente usadas. A baixa concentracdo de dopagem é o principal
obstaculo para produzir nanomateriais luminescentes menores e mais brilhantes, o
que requer uma abordagem do ponto de vista da sintese para otimizar a composi¢ao

e a arquitetura quimica das nanoparticulas, bem como esquemas de fotoexcitacéo.

Figura 19: Extingdo de concentragdo em nanoparticulas de conversdo ascendente. (a) Aumentar a
concentracao de dopagem de ions dopantes nas nanoparticulas aumenta o nimero de sensibilizadores
e emissores de fotons, encurta a distancia do sensibilizador ao ativador e, portanto, aumenta o brilho
da emisséo, mas ultrapassar um limite de concentracdo poderia tornar o processo de transferéncia de
energia em cascata menos eficaz, ja que a extingdo da concentragdo domina com altos niveis de
dopantes. Em um sistema altamente dopado, é provavel que a extingdo da concentracéo seja induzida
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por: (b) migracéo de energia ndo radiativa para supressores de superficie e (c) perda de energia ndo
radiativa por relaxamento cruzado. O termo hv representa a energia do fénon.
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Fonte: Retirada de [58].

Em geral, os estudos que mostram fendmenos de luminescéncia sao feitos para
baixas concentrac6es de um determinado ion dopante num material. Por exemplo, no
artigo “Concentration dependent luminescence and cross-relaxation energy transfers
in Th3* doped fluoroborate glasses” [59] os autores mostram a influéncia da
concentracdo de ions em Tr* nos processos de luminescéncia e relaxagdo cruzada,
gue foram discutidos nos topicos anteriores. Esses estudos sdo importantes porque,
como mostra a figura 19a, existe um valor ideal para a concentracdo de um
determinado dopante que otimiza a sua luminescéncia, e naturalmente, se
conseguimos minimizar a supressao da luminescéncia para altas concentracfes de
ions, é esperado material com altas concentracdes e altas eficiéncias quanticas [58],
como podemos observar na figura 20e, onde o material emite luz intensa no visivel

com alta concentracéo de ions de Nd3*.

Esse tipo supresséo se dar pela proximidade dos ions uns com os outros. Como
guanto maior a concentracdo, maior a proximidade entre os ions, mais facil eles
conseguem trocar energia entre si, e isso gera um tipo de supressdo de
luminescéncia, porque em vez de liberar energia em forma de luz, os ions interagem
entre si sem liberar sua energia em forma de luz, mas sim em forma de calor para
estrutura cristalina, devido aos defeito na matriz, eles podem perder essa energia em
forma de calor. Isso leva a supresséo da luminescéncia no material, visto que a matriz

hospedeira ndo emite luz [60,61].
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Porém, como o mecanismo de avalanche de fétons envolve uma relaxacao
cruzada, deve-se buscar um bom compromisso entre a concentracdo de Tr¥* e a
eficiéncia do processo. Isto é, ndo necessariamente um material cuja concentracao
esteja no regime de quenching ndo é adequado para o mecanismo de avalanche de
fotons. De fato, particulas submicrométricas de NdxY1,00-xAl3(BO3)4 com 0,05 <x<1,00
mostraram maior eficiéncia para acao laser aleatério para maiores concentracdes de
Nd3*. Devido a fluorescéncia (emissdo espontdnea) reduzida para altas
concentragdes (x > 0,20), a eficiéncia da emisséo laser aleatorio foi maior. I1sso se
deve ao tempo necessario para a emissao laser que € muito menor (~10 ns) que o
tempo necessario para que ocorra de forma significativa transferéncia nédo-radiativa
entre os fons Nd3* [62-65].
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3 EXCITACAO NAO-RESSONANTE DOS IONS ND3* EM 1064 NM VIA
AVALANCHE DE FOTONS

fons terras-raras trivalentes (Tr3*) podem ser extremamente eficientes na
absorcdo e emissao de luz em diversos comprimentos de onda. Isto porque 0s
elétrons opticamente ativos ndo sdo os mais externos e, assim, enfraquece o vinculo
dos ions quando dopado em um material hospedeiro, devido a uma blindagem
eletrostatica parcial. Num primeiro trabalho [66], mostramos a eficiéncia fluorescente
do Nd3* (neodimio) em particulas de NdAI3(BOs)s sob uma excitagdo continua em
1064 nm nao-ressonante partindo do estado fundamental para o nivel 4Fz2. Mesmo
com uma excitacdo ndo-ressonante foram observadas intensidades acentuadas no
espectro fotoluminescente da amostra, o que € explicado pelo mecanismo de
avalanche de fétons (AF) que favoreceu de forma bastante eficiente a populacdo do
nivel 4Fz;2 juntamente com aniquilacéo de fénons da rede para inicialmente popular o
nivel 4Fs2. Na interacdo entre um fon excitado (*Fs2) e outro no estado fundamental
(*ler2), 0 fon excitado transfere parte da energia para o outro no estado fundamental,
de maneira ndo-radiativa, de tal forma que o primeiro relaxa *Fz;2— #1152 € 0 segundo
é excitado para 4lo;2 — 4l15/2. No final desse processo, ambos os ions sdo promovidos
para o nivel %l1s2. Devido a proximidade com os niveis inferiores, esses ions relaxam
ndo-radiativamente para os niveis “l132 e #l112. Uma vez nesse nivel, os ions podem
absorver radiacéo do feixe de excitacédo, que agora é ressonante com a transi¢ao 4l112
— “Fzp. Dessa forma, um ion inicialmente excitado no nivel #Fs2 de forma néo-
ressonante leva a dois ions nesse estado depois da sequéncia de eventos:
transferéncia de energia por relaxacao cruzada; relaxacdes ndo-radiativas; absorgado
de estado excitado ressonante. Os dois ions no nivel 4Fs2 podem transferir energia
para dois ions no estado fundamental e levar quatro ions para o nivel 4Fz.2. A repeticdo
desse conjunto de eventos leva a uma excitacdo que segue um tipo de progressao
geométrica de fons excitados. Com grandes nimeros de ions no nivel *Fz2 podemos
observar transi¢cdes que caracterizam converséo ascendente de energia ao longo do
espectro fotoluminescente. A seguir vamos descrever esse mecanismo de forma
detalhada.
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3.1 Configuracao experimental

A configuracdo experimental utilizada para esses estudos é representada na Fig.
20. O experimento foi montado utilizando uma configuracao na vertical com auxilio de
um espelho dicroico, e consistiu em focalizar o feixe do laser na amostra usando uma
lente com 5 cm de distancia focal. O espelho dicroico serviu para refletir o feixe para
baixo e filtrar os fétons espalhados elasticamente na interacdo com as amostras para
impedir de chegar ao sistema de detecgcdo. A mesma lente de focalizagao foi usada
para colimar a luz gerada na interacdo do laser com as particulas. Uma segunda lente
foi usada para focalizar a luz emitida pela amostra na fibra o6tica. A evolucédo do
espectro fotoluminescente foi observada com auxilio de um espectrometro acoplado
com uma camera ccd (Charge-Coupled Device) a qual permitia realizar medidas
simultaneas de 360 nm a 1180 nm, com 2 nanOmetros de resolucédo. A evolucao
térmica das particulas foi observada no programa da FLIR E40 com auxilio de uma
camera térmica. O diametro do feixe do laser foi de 0,03 mm e foi medido pelo método
da faca [67]. As particulas foram sintetizadas pelo professor Lauro J. Q. Maia da
Universidade Federal de Goias utilizando a técnica do precursor polimérico [62,68].
As distribuicdbes de tamanho podem ser vistas na figura 30, e apresentam uma
semelhanca para diferentes concentracées. Uma série de programas desenvolvidos
em Python foram utilizados para facilitar as analises dos dados, e se encontram no
apéndice B.

Figura 20: (a) Configuracdo experimental na montagem vertical utilizada para realizacdo dos

experimentos dos resultados descritos. (b) Imagem microscopica para amostra de NdAIz(BOs)s4, (c)
representacao das interagdes ndo-radiativas das particulas de Nd®* umas com as outras, (d) Fotografia
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do p6 das particulas de Nd3*, (e) fotografia com filtro para cortar o infravermelho das emissdes das
particulas de Nd3* excitadas em ~1064 nm com energia acima do threshold da avalanche de fétons.

Especirdmetro

= ——
{a) Fibea Gtica
\. Suporte para fibra ica

7

' Cormpatador

(e)

Lente | ‘"

Espelho dicroico m

(d) - =
~ "> Lente

L
' - < .’ o 0‘...
Cimera Lénmica N ar e N, F:)

L Eaass > &8

u - :' - — @ ’ 8
Amostra £ i eoese%

(b) (c)

Fonte: Autor, 2024.

3.1.2 Sintese dos materiais

Cristais de NdxY1.00-xAl3(BO3)4, com 0.05 < x < 1.00, foram sintetizados pelo
método do precursor polimérico utilizando nitrato de aluminio nonahidratado
(AI(NO3)39H20), nitrato de neodimio hexahidratado (Nd(NOz)36H20), acido borico
(HsBO3), acido citrico (CsO7Hs) como agente complexante, e D-sorbitol (CeOsH14)

como agente polimerizante, como pode ser visto em [62].

A sintese do material foi realizada dissolvendo nitratos de aluminio e neodimio
em uma solucdo aquosa de &cido citrico a temperatura ambiente. Esta solugéo foi
adicionada a outra solucdo de D-sorbitol e acido bérico previamente dissolvido em
agua. A solucéo obtida foi tratada termicamente a 150 °C em um forno para iniciar o
processo de polimerizacdo e formar uma resina seca. A razdo molar de &cido citrico
para elementos (metais mais boro) foi de 3:1. A razdo de massa de acido citrico/D-
sorbitol foi definida como 3:2. A resina seca foi calcinada a 400 °C ao longo de 24 h,
tratada termicamente a 700 °C durante 24 h e finalmente annealed a 1100 °C por 5

min sob atmosfera rica em oxigénio.
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MedicOes de difracdo de raios-X (figura 31 (b)) foram realizadas com um
difratbmetro de raios-X Shimadzu XRD-6000 com geometria theta-2 theta de Bragg-
Brentano, a uma velocidade de varredura continua de 1°/min de 10° a 70° com passo
de amostragem de 0.01°. Foi utilizada radiacio Ka de 1.54059 A de um tubo de Cu
operando a 40 kV. As amostras foram caracterizadas microestruturalmente usando
um microscopio eletrébnico de transmissao de alta resolu¢cdo (HRTEM) JEOL JEM
2010 operando a 200 keV. Certamente NdAI3(BOs)4 e YAl3(BO3)s se combinam para
formar uma solucédo sélida com Nd3** ocupando os sitios de Y3* na estrutura de
YAI3(BOs)s. No entanto, para x = 1.00, a estrutura cristalina mudou para uma célula
monoclinica com grupo espacial C2/c. As duas fases cristalinas sdo nao
centrossimétricas e apresentam grandes propriedades Opticas nado lineares de
segunda ordem. Observa-se na Figura 31 (b) que o pico principal de difracdo muda
de posicdo de angulos mais altos para mais baixos quando a concentracdo de Nd3* é
aumentada. Isso indica a incorporacdo de Nd** nos sitios de Y3* na estrutura de
YAl3(BO3)a.

Os p6s cristalinos tém forma isométrica e graos em forma de agulha; na
verdade, o TEM fornece uma imagem bidimensional de nanoparticulas. Todos os
materiais sdo bem cristalizados. A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas é
mostrada na Figura 31 (a) para x= 1.00, medindo pelo menos 350 particulas. Note que
as distribuicbes de tamanhos das nanoparticulas medidas por TEM tém uma ampla
dispersédo e apresentam uma quantidade maior de particulas entre 100 e 200 nm,
tendo distribuicdo semelhante para todas as amostras [62]. Da Figura 31 (a)
observamos que a forma e as distribuicbes de tamanho das nanoparticulas dependem
apenas do metodo de sintese. Finalmente, os espectros de reflectancia difusa (figura
21) foi coletada por um espectrofotometro UV/Vis/NIR (PerkinElmer, modelo Lambda
1050) de 250 nm a 1200 nm usando um acessoério Praying Mantis e p6 de BaSO4

como referéncia.

3.2 Resultados experimentais
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Os ions de Nd3* sdo bastante conhecidos na literatura por absorver luz em um

amplo espectro de frequéncias, como pode ser observado no espectro de reflectancia

difusa da Fig. 21.

Figura 21: Reflectancia difusiva a temperatura ambiente. Os niveis indicados s&o os estados finais das
transig8es de absor¢éo do estado fundamental dos ions Nd3*. A seta para baixo indica o comprimento
de onda de excitacdo utilizado nos experimentos de fotoluminescéncia.
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Fonte: Autor, 2020.

Embora esses ions emitam luz com bastante eficiéncia e com caracteristicas
de luz laser ou laser aleatério em torno de 1064 nm [69,70] (figura 22), a seccao de
choque de absorcao para esse comprimento de onda € muito baixa e muito pouco

provavel de acontecer a temperatura ambiente (~23° C), como mostra a figura 21.

Figura 22: Emissdao em 1064 nm do tipo laser associada a transicao “Fs2 > “F112, proveniente de uma
excitacdo ressonante em 808 nm para popular o estado {*Fs;2, “Ho2} € transicdes ndo-radiativas do
estado {*Fs;2, *Ho2} para o estado “Fs.
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Fonte: Autor, 2024.

Entretanto, ao excitar o material de NdAI3(BO3)s2 com uma intensidade de

entrada em torno de 200 kW/cm?, foi possivel observar a olho nu uma emisséao intensa
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e laranja como visto na figura 20e, e junto dessa luz visivel, foi observado um espectro
amplo de frequéncia que tinha caracteristicas de conversédo ascendente de energia.

Figura 23: Espectro fotoluminescente do Nd3* excitado a ~1064 nm com intensidade préxima a 200
kW/cm? e suas respectivas transicées: *Fsz2 = *lor2 gerando luz em torno de 900 nm { 4Fsi2,2Harz} = *lor2
gerando luz em torno de 800 nm, {*F712,S312}=> “lez gerando luz em torno de 750 nm, {*Grp, 2Gsr2} —
41132 com emiss&o em torno de 660 nm, {*G7.2, 2Gsz} = *li2 com luz em torno de 600 nm e a transi¢éo
{*G712, 2G312} = “le2 com emissédo proxima a 532 nm.
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Fonte: Autor, 2024.

Essas emissfes s6 podem ser possiveis de observar se o0 material conseguir
absorver com bastante eficiéncia fétons do laser de excitacdo, cuja absorcao € nao-
ressonante. Para isso, é necessario que exista criacdo ou aniquilacdo de fénons no
sistema, onde os fénons sdo a quantizacdo dos modos vibracionais da estrutura
cristalina. Quando a energia de excitacdo ndo coincide com nenhum nivel de energia
do sistema, pode ocorrer excitagdo assistida por fébnons, ou excitacdo Stokes, onde
parte da energia excessiva € transferida para o sistema em forma de calor. Ja na
aniquilacdo de fénons, os fénons do sistema sdo aniquilados, fazendo com que o
sistema consiga absorver a energia, consequentemente, com a aniquilacdo de fénons
o sistema é resfriado. Para excitar os niveis de energia do Nd3*, foi observado um

mecanismo como o descrito anteriormente na secéao 2.3.

Como o laser operando em regime cw (continuo) e fétons em torno de 1064
nm, o sistema nao consegue popular o nivel 4Fz2 inicialmente, sendo necessaria a
participacdo de fonons, ou mais especificamente, uma excitacdo Anti-Stokes. O
sistema consegue absorver fotons do laser de excitacdo, com a aniquilagdo de fénons,

promovendo os ions ao nivel 4Fz2, como visto na figura 24.
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Figura 24: Absorcdo do estado fundamental (GSA) em ions de Nd®* excitado em ~1064 nm,
representada pela transicao *loz > “*Fap.
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Fonte: Modificada de [71].

Para esse mecanismo de excitacdo em ions de Nd3*, o sistema consegue
popular o nivel “Fs2, devido a excitagcdo Anti-Stokes, podendo realizar relaxacoes
cruzadas (Figura 13) com ions vizinhos no estado fundamental (*l92). Como ja
discutido, na relaxacéo cruzada, os ions, em especifico, no nivel *Fs2 transferem parte
da energia para fons do estado fundamental “lor2, de maneira ndo-radiativa, e esses
fons que antes estavam nos niveis “Fsz2 e %lo;2 vdo para o nivel intermediario 4l152. Uma
vez no nivel intermediario, os dois ions sofrem relaxa¢cdes ndo-radiativas em cascata
para os niveis “l132 e %112, respectivamente, gerando fonons no material. No nivel
411172, @ excitacdo é ressonante com a transicéo para o estado “Fs/2, devido a absor¢éo

ressonante de estado excitado (ESA), como € possivel ver na figura 25.

Figura 25: Absorcéo do estado excitado (ESA) em ions de Nd3* excitado em ~1064 nm. Inicialmente,
podemos observar possiveis excitagcdes térmicas populando os estados *li1z, #1132 e 4l152. Com esses
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estados populados, podemos observar as excitagdes: 4112 2 *Fasz, *l132 2 {*Fai2, 2Hoz} € *lis2 > {*F712,
4S3p}.
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Fonte: Modificada de [71].

Outra rota para popular o nivel 4112 é via excitacdo térmica do estado
fundamental: 4lo2 2 #l11/2. Além dessa excitacdo, podemos ter 4l112 2 *l132 € *l132 >
41152 em temperaturas elevadas. Com os estados “l132 € *l1s2 populados, podemos
observar outros processos de ESA, como as transicées “4l1zi2 = {°Fss2, 2Hor} e 4lis2 >
{°F72, “S32}. No artigo “Metallic nanoparticles-decorated NdxY1xAl3(BO3z)sa sub-
micrometric particles to enhance anti-Stokes excitation performance” [72] um
aguecimento intrinseco mais elevado na amostra, devido a uma decoracédo do material
com nanoparticulas metalicas de prata e ouro promove com muita facilidade os ions
para esses estados, como € esperado pela mecéanica estatistica. Entretanto, foi
observado que o mecanismo de avalanche de féton é suprimido com essa decoracéao,
pois, a relaxacdo cruzada é um fator importante para o mesmo, e como o estado “lo2
perde ions com facilidade de maneira térmica, as interagdes de relaxagdo cruzada
sdo enfraquecidas, mas as transicées “lizz 2> {°Fsi2, 2Horz} € “lisz > {°F72, 4S3/2}

ocorrem, o que fornece emissdes intensas no material.

Essas distribuicbes de estados podem ser explicadas do ponto de vista da
mecanica estatistica do equilibrio, devido as probabilidades de transi¢coes entre 0s
niveis, descrita pela equacdo 3 e 3.1, no formalismo do ensemble candnico, como

mostram as equacgodes 6 e 6.2.
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onde Z(p, q) € a fungdo de particdo no ensemble canénico, e, como a probabilidade é
normalizada, a funcdo de particdo é escrita como uma soma em todas as possiveis

energia de um dado hamiltoniano, como mostra a equagao 6.1.

1
Zpq) = = j d’qdp e~ FH@D), (6.1)
n

Para uma dado hamiltoniano, H(p,q) que depende das coordenadas
generalizadas de posi¢cdo e momento, onde C,, representa o fator de correcao de Gibbs
para contagem dos possiveis estados acessiveis ao sistema, o indice f indica a

dimensao do problema.

Do ponto de vista da distribuicdo de Boltzmann, podemos escrever a
probabilidade de transicédo entre os estados acoplados como na equacéo 6.2.

P = e BEED, (6.2)

onde E; e Ef sdo as energia dos estados iniciais e finais. Lembrando que tanto a

distribuicdo de Boltzmann, quanto os processos estatisticos, sdo considerados no

equilibrio termodinamico.

Poderiamos calcular o hamiltoniano do Nd3*, e escrever suas probabilidades
de transicfes, mas seria um processo exaustivo, visto que, existem métodos mais
simples para se estudar determinados ions. Esses métodos séo atraves das equacdes
de taxas, que descrevem bem o0s sistemas nos limites macroscopicos e serao vistas

no decorrer do texto.

Depois da sequéncia de eventos de relaxagéo cruzada, relaxagdes fononicas e
absorcéo de estado excitado, teremos um aumento ndo-linear na quantidade de ions
no nivel “Fz2. Com isso, partindo de um ion excitado com baixa probabilidade pelo
feixe de excitacdo, teremos 2,4,8,16... ions no estado excitado “Fs/2, caracterizando

um tipo de progressao geométrica de ions excitados.
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Esse tipo de progressdo geométrica aumenta bastante a absorbéncia do
sistema para com o laser de excitacdo, visto que as transicdes *lis2 > I3, 4132 >
4122 geram fénons no material, e consequentemente aumentam sua temperatura
proporcionando a transicdo “lo2 2 “l11/2, devido a proximidade desses estados, ou

favorecendo a transicao #li12 = *Fass2 € *lor2 = *Fs3/2, devido ao processo Anti-Stokes.

Até o momento foram descritos os mecanismos do tipo de avalanche de foétons
que fazem com que os Nd3* consigam absorver fétons que estdo fora do seu espectro
de absorcdo. Com os mecanismos descritos, podemos partir do estado *Fs/2 populado
pelo mecanismo de GSA ou ESA, e descrever as varias distribuicbes de populagcéo

entre os niveis dos ions de Nd3*.

Partindo do estado “Fs;2 temos transi¢cdes ndo-radiativas para os estados {*Fs;2,
“Horz} e {*F72, 2S312} por acoplamentos térmicos, devido a proximidade entre esses
estados. Com isso, vemos emissdes em 810 nm e 750 nm, dada as transicOes
radiativas {*Fs2, *Ho2} > *lo2 € {*F712, 4S32} > “lar2, respectivamente. A transigdo dos
fons no nivel %Fz2 para o estado fundamental %lo2 gera emissdo em 880 nm.
Verificando os comprimentos de onda emitidos, € possivel calcular a energia de fénon
necessaria para absorver um foton do laser de excitacdo em 1064 nm. A diferenca
entre a energia excitacédo ressonante do nivel 4Fz2, em torno de 880 nm (=11360 cm-
1), e a excitacdo Anti-Stokes em 1064 nm (= 9400 cm™), esta em torno de 1960 cm™,
um valor compativel com a energia de fénon efetiva maxima (1360 cm) da matriz
YAIl3(BOs3)s [73]. E possivel observar emissdo em 690 nm, devido a transicdo *Fo2 >
4192, onde o0 estado *Fo2 é excitado por acoplamentos térmicos com o nivel {*F7.2, Sz},
dado o aumento intrinseco de temperatura das particulas com as relaxa¢des por
fonons. O nivel {*G72, 2Gs2} pode ser populado por transicdes nao-radiativas
(excitacBes térmicas) do tipo em escada partindo do estado “Fas2, ou por transferéncia
de energia Auger (ETU) entre dois ions no estado “Fs2. Essa interacéo vai levar os
fons recebedor para o estado {*G7r2, °Gs2} e o doador para o estado “liz2, que
correspondem as trocas de energia ndo-radiativas entre eles, que precisam satisfazer
a conservacao de energia. Mais para frente iremos mostrar o porqué as transi¢cdes em
escada sdo mais pronunciadas do que o mecanismo de ETU. Uma vez com o estado
superior excitado, temos emissdo em 660 nm dada transicao {*G7/2, 2Gzi2} — *l13/2, 600
nm para transicdo {*G72, °Gsz} — %12 e para transicdo {*Grr, °Gzar} — *lan,

observamos luz em torno de 532 nm. A Figura 26 resume 0s processos de excitacao
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e emissdo dos fons Nd3*. As setas para baixo no lado direito da figura representam
emissfes nos comprimentos de onda descritos, e o lado esquerdo representa os

possiveis mecanismos de excitacdes dos fons de Nd3*.

Figura 26: Niveis de energia simplificados do Nd**. GSA representa a absor¢éo do estado fundamental
pela transicao 4lo2 > “F32. ESA representa a absorcéo do estado excitado pelas possiveis transigcées:
H112 = *Far2, *luziz > {*Far2, 2Hoz} € 4l1s2 2 {*F712, “Sz2}. CR indica uma relaxagéo cruzada entra ions no
estado “Fs2 e “lo2 cuja interacdo leva 2 ions para o nivel #lis2. ETU representa o mecanismo de
converséo ascendente de energia por transferéncia de energia entre 2 ions no mesmo estado, também
denominado de Auger energy transfer. Essa interacdo faz com que o ion doador, decaia nado-
radiativamente para um estado que corresponde a energia doada, e o ion que recebeu a energia ndo-
radiativamente popule o estado superior correspondente a energia recebida. NRT representa as
excitacfes térmicas em escada para o0s niveis superiores no material. O lado direito da figura sdo as
emissdes provenientes dos mecanismos de excita¢cdes ao lado esquerdo. As emissdes em torno de
600 nm, 660 nm, 690 nm, 750 nm, 810 nm e 890 nm correspondem as transicdes: {*G12, 2Ga2} =2 *li1r2,
{4Gri2, %Gz} 2 “hap, *Foz 2 4oz, {4F2, *Saz} 2 oz, {*Fsi, 2Ha} 2 4loz, € 4Foz 2 4o,
respectivamente.
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Fonte: Autor, 2023.

Podemos também resumir os processos de excitagdo, relaxagbes nao-
radiativas, relaxacdo cruzada e absor¢cdo do estado excitado do processo de

avalanche de fétons nos ions de Nd** na figura 27.

Figura 27: Esquema representando a avalanche de fétons nos ions de Nd3*. Inicialmente se tem uma
possivel excitagdo GSA ou ESA para popular o estado “Fs2, seguido de uma relaxagdo cruzada que
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leva 2 ions para o nivel “l152 seguida de transigfes nao-radiativas para popular o nivel #l112. Uma vez
no “l11/2, a absorcao do estado excitado (ESA) acontece, levando os ions para o nivel *Fap.
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Fonte: Autor, 2023.

Na figura 27, temos uma representacédo das absorcdes GSA e ESA, seguidas
da transicao “lo;2 = *F32. No estado #Fs2 € possivel acontecer uma relaxacdo cruzada
que leva 2 ions para o estado “lis2. Do estado “lise, transicbes ndo-radiativas em
cascata levam os ions para o estado #1112, que por sua vez, tem excitagdo ressonante

para o estado “Fz2, com absorcéo do tipo ESA.

3.3 Caracterizacdo da avalanche de fétons

A caracteristica do tipo de progressao geométrica que a avalanche de fétons
proporciona na populagdo dos estados dos ions Nd3* gera mudancas significativas na
dindmica de populacdo dos niveis energéticos e, consequentemente, nas emissdes

de luz desses ions.

3.3.1 Absorcdo GSA e ESA

Algumas caracteristicas fundamentais para que ocorra a avalanche de fétons
Sao os processos de absorgao do estado excitado (ESA) e fundamental (GSA), sendo

o de absorcéao do estado fundamental pouco provavel de acontecer, devida a seccéo
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de choque de absorc¢éo para os fétons incidentes, enquanto que a absorcao de estado

excitado é ressonante, como é possivel ver na figura 26.

3.3.2 Limiar de poténcia

Outra caracteristica é a existéncia de um limiar (thershold) de poténcia para
desencadear o mecanismo de avalanche de fotons. Isso se deve a competicdo entre
0S mecanismos que fazem parte do ciclo da avalanche e os mecanismos que retiram
ions desse ciclo. Essa caracteristica de limiar de poténcia, apresenta comportamentos
ndo-lineares nas curvas de intensidade de saida em fungcdo da energia de entrada,
como visto na figura 28 e na tabela 1. Para poténcias menores que o limiar, as
emissfes sdo praticamente nulas, e a partir de um limiar, elas crescem de maneira
abrupta. Nota-se que a partir da poténcia de entrada de 150 kW/cm? as excitacGes
térmicas sdo eficientes devido ao aumento intrinseco da temperatura das particulas
com a emissao de fonons. Isso favorece a excitacéo térmica em escada dos ions Nd3*
a partir do estado “Fs2. Como consequéncia, tem-se uma reducdo significativa das
emissdes cujo estados estdo mais proximos do nivel “Fs2. Em contrapartida, observa-
se um crescimento nas emissdes cujo os niveis sdo mais afastados do “Fsp2. Isso
indica que a populacéo dos niveis mais energéticos se da de forma mais pronunciada
pela excitacdo térmica em escada ao invés da transferéncia de energia Auger entre

dois ions no estado 4Fsy2.

Figura 28: Intensidades de saida em func¢édo das energias de entrada para uma amostra cristalina de
NdAl3(BOs)4 excitada em ~1064 nm. A indicacéo I representa o threshold para o mecanismos de
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avalanche de fotons iniciar. Os graficos abaixo do gréaficos das intensidade normalizadas representam
as derivadas das intensidades e o tempo de subida.
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Fonte: Autor, 2023.

Na figura 28, estdo representadas as curvas das derivadas da intensidades
com a intensidade de excitacdo. Observa-se um aumento das derivadas, passando
por maximos, seguidos de reducdo. Isso reforca a existéncia do mecanismo de
avalanche de fétons, o qual apresenta saturacdo das intensidades em poténcias
elevadas. As saturacdes estdo relacionadas com as redistribuicdes pronunciadas de
populacgéo entre os niveis dos ions Nd3*. Além da derivadas, temos o tempo de subida,
que sera explicado a frente.

As inclinagbes das curvas das intensidades foram calculadas, e como
esperado, apresentaram comportamento nao-linear. Para amostra estequiométrica, €
possivel observar na tabela 1, ndo-linearidade de ordens 12 depois do limiar de

poténcia, e antes do limiar, 0 comportamento se aproxima do linear.
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Tabela 1: Inclinagdo das curvas de intensidade para amostra NdAlz(BO3)4 antes e depois do threshold.

Antes do threshold

x =1.00
600 nm 1.0
690 nm 0.5
750 nm 1.4
810 nm 1.2
880 nm 1.8

Depois do threshold

x =1.00
600 nm 12.6
690 nm 10.1
750 nm 8.9
810 nm 6.6
880 nm 3.2

Fonte: Autor, 2023.

As caracteristicas nao-lineares dessas curvas tém aplicacdes bastante
promissoras para geracao de imagens super-resolvidas [74], onde é possivel resolver
imagens além do limite da difracdo. Isso se deve as altas ndo-linearidades para
poténcias de excitacdo proximas ao limiar da avalanche.

Além disso, podemos observar uma mudanca drastica no comportamento das
intensidades na evolugcdo temporal dos espectros em funcdo do tempo, para
diferentes poténcias, como mostra a figura 29, principalmente com o surgimento das
emissfes comprimento de onda entre 500 e 690 nm, sendo 0 mecanismos de
excitacbes térmicas em escada responsaveis pela preenchimento dos niveis
responsaveis por essa emissdes. Para potencias maiores, a interacao do material com
o laser de excitacdo consegue gerar calor no sistema, o que € benéfico para essa
transicdes ndo-radiativas. Essas caracteristicas sdo compativeis com 0 mecanismo
de avalanche de fétons. Na figura 29, podemos observar os diferentes
comportamentos do material para diferentes intensidades de excitacdo, onde fica
evidente o threshold para avalanche de fétons. Conforme mencionado anteriormente,
0 tempo para se chegar ao estado estacionario aumenta a medida que a intensidade

de excitacdo se aproxima do threshold e diminui em poténcias mais elevadas.
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Figura 29: Evolucdo temporal dos espectros luminescentes para uma série de intensidades de
excitacdo para amostra de NdAI3(BOs)s. Nos graficos € possivel observar as intensidades em funcao
do tempo, e a curva da temperatura em vermelho, em fung¢éo do tempo.
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Fonte: Autor, 2023.

Na figura 30, podemos observar de um ponto de vista diferente as emissdes da
avalanche de fotons, no mapa de cores que representam as intensidades em funcao
do tempo. Nele podemos observar a dinamica temporal das emissées em torno de
600 nm, devido as excitacBes térmicas para 0s niveis superiores, envolvendo fénons.
Como as emissdes levam um certo tempo para aparecer e chegar no estado
estacionario, mostramos a pouca ou quase nula contribuicdo dessas emissfes mais
energéticas do processo de transferéncia de energia ou absorcdo de 2 fétons
comparados com as excita¢des térmicas, que levam alguns segundos para conseguir
popular os niveis mais afastados do estado #Fs2. Como as emiss@es levam um tempo

para acontecer, as NRT sdo mais relevantes para essas emissoes.

Figura 30: Os mapas de cores 2D representam a evolucdo espectral com o eixo de intensidade em
escala logaritmica para facilitar a visualizacdo das emissdes menos intensas. As emissdes em torno
de 600 nm, 660 nm, 690 nm, 750 nm, 810 nm e 890 nm correspondem as transicdes: {*G7.2, 2Gs;2} >
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11z, {*G7r2, 2Gzi2} 2> “lase, *Forz > oz, {*F72, Sz} > ‘oz, {*Fsi2, 2Hoz} > “lor, € *Foz 2> 4lop,
respectivamente.
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Como podemos perceber analisando os graficos, para poténcias baixas os
espectros apresentam suas intensidades estaciondrias praticamente de maneira
instantanea, e com o0 aumento da energia de excitacdo, a partir da energia de 141
kW/cm? ja é possivel observar altas intensidades e o surgimento de novas emissées
com comprimentos de onda menores. Isso se deve a um aumento na eficiéncia da
excitacdo em escada (NRT) com o aumento intrinseco da temperatura. Em poténcia
da ordem de 290 kW/cm? fica evidente a diminuicdo da intensidade em torno de 750

nm devida a redistribuicdo dos seus ions para outros niveis.

3.3.3 Tempo de subida

Além da ndo-linearidade das intensidades emitidas em funcdo da intensidade
de excitacdo, outra caracteristica do mecanismo de avalanche de fétons é sua curva
de tempo de subida. Essa curva descreve o tempo para as emissdes chegarem em
seu estado estacionario para cada energia de entrada. Tem-se um tempo
praticamente instantdneo para energia de entrada abaixo do threshold, porque o
namero de ions que entram no ciclo da avalanche &€ menor que o nimero que sai por

outros mecanismos de relaxacdo. Para energia de entrada proxima ao threshold da
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avalanche o tempo € maior, e para energia acima do threshold, um tempo curto. A
curva do tempo de subida da figura 28 foi feita tomado como referéncia a emissdo em
torno de 750 nm. Tomar a derivada das curvas das intensidades pode nos fornecer
uma curva que se aproxima de uma curva gaussiana, e que pode auxiliar na

identificacdo do ponto de threshold para o mecanismos se desencadear.

O material usado para obtencdo dos resultados mostrados foi uma amostra
estequiométrica de NdAI3(BOs)s, onde temos uma total substituicdo do elemento de
itrio (Y) por neodimio na amostra de NdxY1.00xAl3(BOs)4, com isso esse material
apresenta estrutura cristalina e de célula monoclinica, e sua distribuicdo do tamanho
das particulas é ampla como mostra a figura 31 (a), e tem seu pico centrado em torno
de 150 nm, e como mostra na figura 31 (b), o raio-x dessas amostras para diferentes
concentracdes sdo praticamente idénticos, mostrando que os fen6menos observados
para concentracbes diferentes vem principalmente devido a diferenca da

concentracao [56].

Figura 31: (a) Distribuicao de tamanho das particulas na amostra cristalina de NdAlz3(BOs)s e (b) Difragéo
de raio-x das amostras.
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Fonte: modificada de [62].

Parte desses resultados para amostra de NdAI3(BOs)s4 estdo publicados no
periodico Applied Physics Letters com titulo de “Photon-avalanche-like upconversion
in NdAI3(BO3)4 nanopatrticles excited at 1064 nm” [66], e foi a primeira vez demostrado
na literatura o fendbmeno de avalanche de fétons em ions de neodimio excitado em
1064 nm.

55



3.4 Modelo de equacgdes de taxa para descrever o processo de avalanche de
fotons em ions de Nd3*

Usando a mesma abordagem do topico 2.2.4 e 2.4.6, podemos escrever um
modelo de equagles de taxas para descrever as interacbes que ocorrem na amostra
estudada ao longo desse texto. Com um modelo de 7 equacgdes de taxas, podemos
descrever as dinamicas de interacdes dos niveis de energia que foram estudados até

0 momento, e mostrar suas dinamicas temporais.

No=— [O'g(T)d) + /\01(T)]no + (Bzo/ta|53d - kavno)nz + W?r(T)I’M +n3/t53d + n4/r£a°' + (7)
ns/T&¢,

Ny = /\01(T)n0 - [OESAd) + WTr(T)]nl + [(1 - Bzo)/ta|5ad + knz + WEr(T) + Zkavno]nz, (71)
N2 = ag(T)Pno + oesadni — [y2(T) + A23(T) + knz + kayno]nz + WS (T)ns, (7.2)
N3 = A23(T)n2 —[Aza(T)n3 + y3(T)]nz + WA(T)ng, (7.3)
Na = NA3a(T)n3— [ya(T)na + Aas(T)Ina + WE'(T)ns, (7.4)
M5 = Aas(T)na— [vs(T)ns + Ase(T)Ins + WE'(T)ne, (7.5)
Ne = kn% + /\56(T)n5 —VG(T)ns. (76)

Nestas equacdes, n; € a derivada temporal da densidade da populacéo do nivel
ni, \ij(T) = CijPii(T), € uma funcgéo proporcional a forca de acoplamento do elétron-fénon
dada por Ci, e Pi(T) = [exp(hw/ksT)-1] i corresponde ao numero de ocupacoes de

fonons, di ¢ o numero de fonons efetivos com energia hw, 1 - B Ssi0 todas as
transicdes possiveis diretas ou indiretas entre os niveis n, e n;. yi(T) é a taxa de
decaimento total do nivel i, que inclui o tempo de vida radiativo e a relaxagdo néo-
radiativa multifénica, W (T) € o nimero de fénons efetivos necessarios para que o
ion relaxe até o nivel de energia mais proximo. ki € o parametro de conversao
ascendente de energia, gesa € a seccao de choque de estado excitado e og a sec¢éo
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de choque de absorgéo do estado fundamental ndo ressonante. 20 = 0,46 é a razao
de ramificacdo do nivel n2 para o estado fundamental. Como existe uma caréncia de
informacBes sobre os parametros das particulas NdAI3(BOs)s4, consideramos 0s
tempos de vidas radiativos como T4 = o, T#d = 188x106 s, T9d = 90x106 s, TRI =
90x106 s, TERd = 90x10° s, e TEY = 90x106 s, WI"(To) = 10° s1. Os parametros Cj
foram dados por, Co1 = W1 (To), C23 = 10xW35(To), C3a = 8xW4E'(To), Cas = 8xWE'(To), €
Cse = 8xXWB'(To). Como Ocsa € Oesa so parametros diferentes, sendo GSA uma
absorcdo que depende de fénons da rede, e a principio, € uma excitacdo néo-
ressonante, e ESA é uma absorcdo ressonante, consideramos Ocsa/Oesa<<l. A
energia de fénons maxima do material foi medida por espectroscopia Raman e esta

em torno de 1360 cm™ [73]. Diferentes valores de ocsa somente alteram o threshold.

Podemos ver pela figura 32a que se desconsiderarmos os termos ligados a
relaxagdo cruzada (ki), vemos um crescimento linear até a saturacdo da emissao.
Poderia se pensar que o aumento da temperatura levaria ao comportamento descrito
acima, com a caracteristica em S na poténcia de saida versus a energia de excitacao.
Porém, como se observa na figura 32b, onde foi considerado que a temperatura da
amostra aumenta com a intensidade de excitacdo numa razdo de 140 K/(7x108
unidade arb.), o comportamento simulado € muito diferente do experimental. Porém,
considerando a relaxacédo cruzada forma a curva caracteristica da avalanche de fétons
(figura 28). Com isso, podemos observar mais uma ver a influéncia da relaxacéo

cruzada no processo de avalanche.

Figura 32: Dependéncia simulada da intensidade de entrada-saida para as emissfes em torno de 880
nm e 810 nm desconsiderando as relaxa¢des cruzadas entre os ions Nd®*. (a) Para a temperatura das
nanoparticulas fixada em 22 °C. (b) Considerando que a temperatura das nanoparticulas aumentou
com a intensidade de excitagdo a uma razdo de 140 K/(7x108 unidade arb.).
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Como discutido ao longo do texto, a mudanca abrupta nas intensidades em
funcéo da poténcia € um comportamento fundamental para caracterizar a avalanche
de fotons. Na figura 33, vemos uma mudanca abrupta na intensidade relativa as
emissdes de 880 nm e 810 nm, que sao proporcionais a densidade dos ions dos niveis

N1 e n2. Nessas simulagdes, as relaxagdes cruzadas foram consideradas.

Figura 33: Dependéncia de intensidade de entrada-saida simulada. O mecanismo da avalanche de
fétons é evidente pela mudanca no comportamento a medida que a intensidade de excitacdo aumenta.
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Com isso, o0 modelo de equacdes de taxa com 0s parametros conhecidos dos
fons de Nd3* corroboram bem com os resultados experimentais apresentados ao longo

do texto.

3.5 Contribui¢cdo da absorgéo de 2 fotons

Como vimos ao longo do texto, diferentes mecanismos de excitagcdo sao
possiveis em um dado material, podendo existir excitacbes ressonante, nao-
ressonantes, absorcdo de multi-fétons, entre outras. No Nd3*, como vimos na figura
21, as possibilidades de absorcédo em diferentes comprimentos de onda séo diversas,
devido a seu amplo espectro de absorcédo e a riqgueza dos niveis de energia. Logo,
podemos imaginar que diferentes mecanismos de excitacdo podem ser responsaveis
pelo espectro visto na figura 23. Como existem diferentes regimes de operacao para
o laser de Nd:YAG (quantonix 416), verificamos uma possivel contribuicdo de

absorcao de 2 fotons [76,77] para as emissfes mais energéticas proximos a 600 nm.
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Para verificar essa possivel absorcdo de 2 fotons, foi utilizado o mesmo laser
com regime de operacdao diferente. Para os resultado descritos até aqui, o laser estava
no regime de onda continua (cw). Mas, para essa verificacédo, foi utilizado o regime de
Q-switched e Mode-Locked simultaneamente, para gerar pulsos curtos e com
intensidade relativamente alta. Nesse regime, o Q-switcher gera pulsos com duracao
de 150 ns a uma frequéncia de 1 kHz, e o Mode-locker em conjunto com o Q-switched
ddo origem a pulsos de 100 ps a 100 MHz dentro do envelope do Q-switch. E
importante usar essa configuracdo de operacdo simultdnea, porque os efeitos e
absorcdo de mais de 1 fétons sdo mais provaveis de acontecer com altas
intensidades.

Figura 34: Espectro de fotoluminescéncia das particulas de NdAI3(BOs)4 sob excitagdo laser pulsada
com poténcia média de 1,8 W.
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Fonte: Autor, 2020.

Na figura 34, podemos ver o espectro da amostra excitado com poténcia
meédia em torno de 1,8W. Esse espectro apresenta as mesmas caracteristicas dos
observados sob excitacéo continua. Logo, o processo de absor¢ao de 2 ou mais fétons

nao é relevante quando comparado com a avalanche de fétons e a consequente

excitacdo térmica em escada partindo do nivel 4Fsy2.

3.6 Relacado da luminescéncia com a temperatura
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Uma pergunta interessante a se fazer é se o material € capaz de emitir luz
apenas sendo aquecido, como € o caso de uma barra de ferro que a partir de uma
determinada temperatura, apresenta emissao de corpo negro. Embora a equacéo 3 e
3.1 mostre possiveis transferéncias de energia nao-radiativa entre os niveis do
material, o gap de energia do estado 4l152 2 “F32 € muito grande para ser excitado por
vias térmicas impossibilitando emissdo no visivel por excitacdo térmica. Embora as
emissées do nivel #1152 para os estados abaixo sejam possiveis e devem gerar luz no
infravermelho. Parte dessas emissdes foram verificadas experimentalmente e podem
ser verificadas na figura 35, podemos observar as emissdes no infravermelho quando
o material foi excitado em 1064 nm.

Figura 35: Espectro infravermelho das particulas de NdAI3(BOs)s4 sob excitagdo semelhante a uma

avalanche de fétons a 1064 nm. A transicao eletrdnica Nd3* correspondente a cada faixa de emisséo
esta indicada na figura.
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3.7 Emissao de luz azul

Uma pequena emissado em torno do comprimento de onda 480 nm (azul) foi
observado, como consequéncia da transicdo radiativa 2Gerz, *Gi12 = “*lo2. Essa
transicao é possivel devido as excitacfes térmicas NRT da figura 26, ja discutidas no
texto. Na figura 36, podemos observar uma pequena emissdo quando o material é
excitado com uma poténcia média de 1,8 W. Podemos ver também a influéncia da
temperatura com as emissbes em torno de 532 nm (verde). Quanto maior a
temperatura maior as transi¢cdes nado-radiativa para os niveis superiores, que geram

as emissoes verde e azul.
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Figura 36: Espectro de fotoluminescéncia das particulas de NdAIs3(BOzs)4 para um poder de excitagdo
de 1,8 W em diferentes temperaturas das particulas.
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3.8 Consideracdes do capitulo

Desde a descoberta do mecanismo de avalanche de fotons na década de 70,
diferentes trabalhos se mostraram bastante promissfes para a comunidade cientifica,
devido a diferentes aplicacBes. Até entdo, foram constatados fendmenos de
avalanche de fétons em ions de Tm?3*, Pr3*, por exemplo, e em ions de neodimio com
uma rota de excitacdo diferente da proposta nesse trabalho. A novidade desse
trabalho descrito no texto, € o novo mecanismo de excitacdo dos ions de Nd3*, com
seccao de choque ainda menor do que no trabalho proposto pela Jourbet e com
emissées intensas em diversos comprimentos de onda. Além do Nd3* ser um ion
bastante conhecido pelos seus lasers de Nd:YAG que operam em 1064 nm e sdo
amplamente disponiveis comercialmente. A luz produzida pela avalanche de fétons
pode ser viavel para fazer imagens super-resolvidas, por exemplo e pelas altas
temperaturas, pode se pensar em aplicacdes industriais. O desenvolvimento de
avalanche de fétons com temperaturas finais abaixo de 50 graus pode ser
fundamental para fazer imagens super-resolvidas de células e tratamentos

fototerapicos, mas é um desafio em andamento para futuras pesquisas e trabalho.
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4 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE [ONS DE ND3* NO MECANISMO
DE AVALANCHE DE FOTONS

Ja foram discutidos ao longo do texto possiveis interacdes ocasionadas pela
proximidade dos ions numa determinada matriz. Um dos propdsitos desse capitulo é
estudar a influéncia dos ions de Nd®** na estrutura NdxY1,00xAl3(BO3)4 com x = 0,05,
0,10, 0,20, 0,40, 0,60, 0,80 e 1,00. Foram realizadas uma série de medidas para
amostras com diferentes concentracdes e com os resultados pudemos analisar os

efeitos de cada concentracao para o mecanismo de avalanche de fétons.

4.1 Energy looping

Para amostras de 5% a 20%, com quantidade moderada de Nd3* (x < 0,20), as
propriedades estruturais (fase hexagonal) s&o quase independentes de x. Assim como
o campo cristalino ao redor do Nd3 dando caracteristicas fotoluminescentes
semelhantes. Com essa caracteristicas estruturais, podemos observar na figura 37
suas emissoes sob excitacdo em 1064 nm, sob as mesma condi¢des experimentais e
metodologia discutida anteriormente. Uma das primeiras acdes para investigar o
mecanismo é verificar as dependéncias da intensidade de saida em funcéo da energia
de entrada. E como mostra na figura 37, as emissfes para x < 0.20 sdo diferentes das

emissdes para x = 1.00.

Figura 37: Dependéncia da intensidade de fotoluminescéncia da intensidade de excitagdo para
diferentes x nos pés de particulas submicrométricas de NdyY1.00xAl3(BO3)4, com x = 0,05, 0,10 e 0,20,
bem como da temperatura das particulas, que aumentou intrinsecamente devido as emissées por
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fénons dos ions Nd3*. A parte inferior de cada figura representa as derivadas de cada linha de emissao
e o intervalo de tempo necessario para se atingir o estado estacionario.
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Observando os gréficos da figura 37 fica claro a diferengca no
comportamento das emissdes para as concentracdes de 5% a 20% para amostra de
100% com avalanche de fotons caracterizada. As emissdes para baixas
concentracfes ndo apresentam as mesmas caracteristicas que a avalanche de fétons
apresenta, mas ainda assim, € evidente que as intensidades emitidas sdo acentuadas
e intensas. A principal diferenga ou caracteristica que a mudanca na concentragéo de
fons de Nd3* traz para o material, é a separacéo entre os ions. Conforme estudado no
topico de efeitos de concentragdo, a separagdo entre os ions, que podemos
considera-los como dipolos elétricos, gera consequéncias na relaxacdo cruzada.
Como podemos ver, as curvas das intensidades crescem quase que linearmente para

x pequeno (0,05) e o grau de nao linearidade aumenta com x (0,10 e 0,20).

Com a relaxacdo cruzada enfraquecida, o material consegue absorver o0s
fotons, e realizar as transicbes gerando fonons e as excitacdbes em escada que
proporcionam as emissdes de luz em alta frequéncia, mas sem apresentar as
caracteristicas de avalanche de fotons: mudanca drastica no coeficiente angular na
curva de intensidade de saida em funcéo da energia de entrada. O tempo de subida

apresenta curvas rapidas, como podemos observar nas figuras em 3D, que representa

63



as intensidades em funcéo do tempo e para diferentes poténcias, as intensidades
aparecem de maneira praticamente instantanea, e suas derivadas apresentam

comportamento préximo ao linear.

Figura 38: Evolugdo temporal das emissdes para diferentes potencias na amostra de
Ndo.0sY0.95Al3(BOz3)4. O aumento da temperatura é devido ao relaxamento intrinseco nédo-radiativo com
emissdes de fénons nas vias de excitacdo do Nd3*.
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Com comportamento praticamente idéntico ao anterior, a amostra de
Ndo.10Y0.00Al3(BO3)4, apresenta suas intensidades de forma instantaneas, s6 que mais
intensas, como é esperado pelos efeitos de supressdo de luminescéncia primeiro
crescer a luminescéncia com a concentracdo, e a partir de uma dada porcentagem,

suprimir a luminescéncia, como mostra a figura 39.
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Figura 39: Evolug&o temporal das emissfes para diferentes poténcias e amostra de Ndo.1Yo0.90Alz(BO3)a.
O aumento da temperatura é devido ao relaxamento intrinseco nédo-radiativo com emissdes de fénons
nas vias de excitagdo do Nds3*.
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Uma figura de facil interpretacéo € a figura 40, que apresenta graficos de cores
representando as intensidades das emissfes na escala logaritmica em funcdo do
tempo. Na figura 40, temos as intensidades em fung¢éo do tempo representadas pelas

cores alaranjadas, da amostra com 10% de Nd3*.

Figura 40: Os mapas de cores 2D representam a evolugéo espectral com o eixo de intensidade em
escala logaritmica para facilitar a visualizacéo das emiss6es menos intensas da amostra de
Ndo.1Y0.0Al3(BOz3)4. As emissBes em torno de 600 nm, 660 nm, 690 nm, 750 nm, 810 nm e 890 nm

65



correspondem as transic¢des: {*G7r2, 2Garz} 2 41, {*G7i2, 2Gar} > 4lisiz, *Foz > 4oz, {*F712, 4Sai} >
Hor2, {*Fs2, 2Hor} = *larz, € *Foz = *loi2, respectivamente.
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Fonte: Autor, 2023.

Para amostra de Ndo.20Y0.80Al3(BO3)4a comegcamos a observar diferengas nas
intensidades pelafigura 41, onde elas comegam a demorar um certo tempo para entrar
no estado estacionario. Esse comportamento é esperado, por causa das
caracteristicas que o material apresenta para concentragdes acima de 20%. Mesmo
apresentando essas diferencas nas intensidades, como vemos na figura 37, as

intensidades ndo apresentam comportamento de avalanche.
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Figura 41: Evolug&o temporal das emissfes para diferentes potencias e amostra de Ndo.2Yo.s0Alz(BO3)a.
O aumento da temperatura é devido ao relaxamento intrinseco ndo-radiativas.
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Para amostra de 20%, temos 0s mapas de cores representados pela figura 42,

e 0 surgimento de emissdes em torno de 600 nm, devido ao comeco da eficiéncia das

relaxagdes nao-radiativas.

Figura 42: Os mapas de cores 2D representam a evolucdo espectral com o eixo de intensidade em
escala logaritmica para facilitar a visualizacdo das emissGes menos intensas da amostra de
Ndo2Yo0.8Al3(BO3)s. As emissdes em torno de 600 nm, 660 nm, 690 nm, 750 nm, 810 nm e 890 nm
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correspondem as transi¢des: {*G7i2, 2Gar2} > 41z, {*G7i2, 2Gar} > *lizz, *Forz > 4o, {*F712, 4Sai2} > o,
{*Fsi2, 2Hoarz} = “lorz2, € *Foarz = “lor2, respectivamente.

..'i‘
]
ot adi

Fonte: Autor, 2023.

Uma observagéo importante séo as temperaturas das amostras apresentarem
uma curva do tipo carga de capacitor. Essa curva caracteristicas ndo condiz com a
dindmica da temperatura no processo de avalanche, que apresenta ponto de inflexao,
como visto para amostra estequiométrica. Com isso, é proposto um tipo de looping de
energia que apresenta absorcdo GSA e ESA, e 0s mecanismos de excitacdo em
escada, idénticos aos da avalanche de fétons, mas com uma baixa eficiéncia na
relaxagdo cruzada, o que inviabiliza a avalanche de fétons de acontecer, mas fornece
intensidades acentuadas de conversdo ascendente de energia. Na figura 43 podemos
ver o0 quéo importante é a proximidade dos ions para as emissfes com comprimentos
menores. Comparando essa figura com a figura 3d da amostra estequiométrica,
podemos observar emissdes intensas em comprimentos de onda menores que 750

nm.

Com a constatacao dos mecanismos de looping de energia que apresenta as
mesma caracteristicas de absorcdo da avalanche de fotons, mas nédo apresenta o
mesmo comportamento das intensidades, mais especificamente a auséncia de
threshold, agora iremos estudar as concentragdes acima de 20% de Nd®*. Uma das
maneiras mais simples e segura de identificar a avalanche de fotons, € observar os
graficos de intensidade de saida em funcdo da energia de entrada. Assim como
fizemos para baixas concentracdes, a figura 43 mostra os resultados obtidos para

concentracdes acima de 20%.
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Figura 43: Dependéncia da intensidade de fotoluminescéncia com a intensidade de excitagdo para
diferentes x nos pés NdxY1.00xAls(BO3)4 (x = 0,40, 0,60 e 1,00) bem como da temperatura das particulas,
que aumentou intrinsecamente devido as emissdes de fénons nos processos de relaxacdo dos ions
Nd3*. A parte inferior de cada figura representa as derivadas de cada linha de emisséo e o tempo para
se chegar ao estado estacionario.
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Assim como as figuras anteriores de intensidade em funcao da poténcia
de entrada, para altas concentracfes temos os gréaficos das derivadas e tempo de
subida, com caracteristicas de avalanche de fétons, como na figura 27, para amostra
estequiométrica. Além disso, fica evidente as linhas de threshold para cada
concentracdo. As linhas identificadas como I representam a intensidade minima para
desencadear o mecanismo de avalanche. A partir desse ponto, é possivel observar
uma mudanca abrupta no coeficiente angular dos gréaficos, o que é caracteristica de
uma processo ndo-linear. Para poténcias mais altas, acima da energia de threshold,
é possivel observar para as amostras de Ndo.sYo0.2Al3(BO3s)4 € Ndo.6Y0.4Al3(BO3)s uma
saturacdo nas intensidades de 880 nm, 810 nm e 750 nm, devido a grande perca de
populacdo por acoplamentos térmicos com os niveis superiores. Como consequéncia,
é observado no grafico um aumento nas intensidades dos comprimentos de onda
menores. Para amostra de Ndo.4Yo0.6Al3(BO3)4 temos as caracteristicas da avalanche
de fotons, mas ndo vemos uma saturacdo e crescimento claro das intensidades,
devido ao limite de energia do laser de excitacdo esta proximo do limite de seguranca
do equipamento, que estd em torno de 300 kW/cm?2. Poderiamos observar uma

saturacado mais evidente para potencias maiores, mas temos que lembrar que uma
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concentragdo de 40% de Nd3* esta préximo do threshold da concentracéo, que esta
entre 20% e 40%. Como ndo temos amostras com concentracdes nesse limite,
estimamos que acima de 20% o mecanismo existe. Para Ndo.4Yo.6Al3(BO3)4, na figura
44, vemos as intensidades em funcdo do tempo para todas as poténcias de excitacédo
do material. Com comportamentos diferentes das amostras com baixa concentracéo,
vemos uma mudanca esperada a partir de uma dada poténcia de excitagdo e o
surgimento de novas emissdes com caracteristica de conversdo ascendente de

energia.

Figura 44: Evolugéo temporal das emissdes para diferentes potencias e amostra de Ndo.sY0.60Alz(BO3)a.
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Fonte: Autor, 2023.

Com o aumento da concentragdo, comecamos a observar as emissdoes mais
energeéticas, e numa dinamica lenta, devido aos processos térmicos serem lentos,

como também observado na figura 45.

Figura 45: Os mapas de cores 2D representam a evolucdo espectral com o eixo de intensidade em
escala logaritmica para facilitar a visualizagdo das emissbes menos intensas da amostra de
Ndo4Yo0.6Al3(BOs)s. As emissdes em torno de 600 nm, 660 nm, 690 nm, 750 nm, 810 nm e 890 nm
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correspondem as transigoes: {*G7iz, 2Gare} = 411z, {* G712, G312} > *l1zs2, *Forz > 4oz, {*F712, *Sai2} = oz,
{*Fsi2, 2Haz} = “lor2, € *Far2 > “loi2, respectivamente.

700 800
Wavelength (nm)

Fonte: Autor, 2023.

Para amostra de NdosYo0.4Al3(BO3)s a principal diferenca € na energia

necessaria para o mecanismo desencadear, como mostra a figura 43, 46 e 47.
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Figura 46: Evolucdo temporal das emissdes para diferentes potencias e amostra de Ndo.sY0.40Al3(BOz3)4
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Figura 47: Os mapas de cores 2D representam a evolugdo espectral com o eixo de intensidade em
escala logaritmica para facilitar a visualizagdo das emissbes menos intensas da amostra de
Ndo.6Y0.4Al3(BO3)s. As emissdes em torno de 600 nm, 660 nm, 690 nm, 750 nm, 810 nm e 890 nm
correspondem as transigées: {*G7iz, 2Gare} > *liz, {*G7i2, 2G3i2} > *l13s2, *Forz > 4oz, {*F712, *Saiz} 2> lorz,
{*Fsi2, 2Hoarz} = “lor2, € *For2 = “lor2, respectivamente.
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De forma semelhante para a amostra de Ndo.sYo0.2Al3(BO3)4; mais uma reducéo
no threshold e na velocidade das emissdes aparecerem, como visto na figura 48 e no

mapa de cores da figura 49.

Figura 48: Evolucéo temporal das emissdes para diferentes poténcias e amostra de Ndo.sYo0.20Al3(BO3)a.
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Figura 49: Os mapas de cores 2D representam a evolugdo espectral com o eixo de intensidade em
escala logaritmica para facilitar a visualizagdo das emissdes menos intensas da amostra de
Ndo.sY0.2Al3(BO3)s. As emissBes em torno de 600 nm, 660 nm, 690 nm, 750 nm, 810 nm e 890 nm
correspondem as transigcées: {*G72, 2Gs2} 2 i, {*Gri2, 2Gap} 2 *lian, *Foz 2 4o, {*F712, *Sarn} 2 4o,

{*Fsi2, 2Hoiz} 2 *lop2, € *Farz 2 *lgp2, respectivamente.
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Fonte: Autor, 2023.

Na figura 50, podemos comparar o limiar de energia para as 4 concentracdes
de Nd3* e suas temperaturas maximas para as respectivas poténcias e verificar que o

crescimento do limiar de energia € quase linear com a concentracao.

Figura 50: Comparacao do threshold das amostras de NdxY1.00-xAl3(BOz3)4 para concentragdes de 40%
a 100% de Ndd*.
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Fonte: Autor, 2023.

Na figura 51, vemos para poténcias ligeiramente idénticas, as intensidade
emitidas para comparar as emissbes das amostras com todas as diferentes
concentracfes. Nessa comparacao, fica evidente que as concentracdes influenciam
tanto no tempo para desencadear a avalanche de fétons, tanto para o fenébmeno

acontecer.

Figura 51: Os espectros de fotoluminescéncia e a temperatura das particulas NdxY1.00-xAls(BO3)4 (0,05
< x=1,00) sdo dados em fungéo do tempo de exposigéo a excitagao laser a 1064 nm. Os valores de x
bem como as intensidades de excitacdo (lex)) s&o mostrados na figura. As bandas de emissdo séo
observadas em 600 nm, 660 nm, 690 nm, 750 nm, 810 nm e 890 nm associados a transi¢des eletrbnicas
do Nd3*. Luz azul em 480 nm, luz verde em 536 nm e emissdes no infravermelho préximo (1200 nm <
A < 2000 nm) também foram medidos na figura 35. A temperatura das particulas, que aumentou
intrinsecamente devido a relacao luz-calor conversdo, € mostrado no eixo direito de cada figura.
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Fonte: Autor, 2023.

Além das figuras das intensidades e evolucdo temporal, foram calculadas as

inclinacdes das curvas, na tabela 2, para cada concentracédo de 40% a 80%.
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Tabela 2: Inclinagdes das curvas antes e depois do threshold para todas as concentracfes e
emissdes de 600 nm, 690 nm, 750 nm,810 nm e 880 nm.

Antes do threshold

x=1.00 | x=0.80 | x=0.60 | x=0.40
600 nm 1.0 0.7 1.7
690 nm 0.5 0.8 1.0 1.5
750 nm 1.4 4.0 3.6 7.4
810 nm 1.2 3.4 3.0 5.4
880 nm 1.8 3.2 2.8 3.9

Depois do threshold
x=1.00 [ x=0.80 [ x =0.60 [ x = 0.40

600 nm 12,6 15.7 15.9 15.1
690 nm 10.1 9.8 1.1 10.0
750 nm 8.9 7.4 8.8 5.2
810 nm 6.6 4.7 5.6 4.0
880 nm 3.2 1.4 1.6 1.0

Fonte: Autor, 2023.

Vemos altas inclinacbes para as concentracdes, sendo as maiores para o
comprimento de onda de 600 nm, essa comportamento ndo-linear € esperado, visto
que a dindmica nos niveis superiores mudam de maneira drastica com a poténcia de
excitacdo, e como os comprimentos de onda maiores estdo mais proximas do nivel
4Fa2 as dinamicas, embora sejam néo-lineares, atingem um estado estacionario mais

rapidamente.

Na figura 52, temos uma graficos das intensidades acumuladas, onde também
fica evidente as mudangas nos comportamentos das intensidades com o aumento das

concentracgoes.
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Figura 52: Grafico acumulativo das intensidades para todas as concentracdes para diferentes potencias
de excitacao.
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Fonte: Autor, 2023.

Com esses resultados, propomos um mecanismo de looping de energia para
amostras com concentragbes menores ou iguais a 20%, e para amostras com
concentragbes maiores ou iguais a 40%, o mecanismo de avalanche de fétons é

observado.

Uma aplicacdo que € bastante estudada quando um material apresenta
diversas emissdes em bandas diferentes, sdo estudos para desenvolvimento de
nanotermometro. Em tese, esses termOmetros sédo calibrados dado razbes de
intensidades entre duas bandas de emissdes. E para calcular a sensibilidade térmica
desses nanotermdmetro € necessaria a informacao das intensidades, temperaturas e
as derivadas das razfes das intensidades em relacdo a temperatura. Na figura 53,

vemos a dindmica das intensidades em funcéo das temperaturas.

Figura 53: Intensidades dos comprimentos de onda de 660 nm,690 nm,750 hm,810 nm e 880 nm em
funcdo da temperatura, para as potencias de excita¢@o de (a) Pexc = 3.6 W para x = 0.20, (b) Pexc = 2.23
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W para x = 0.40, (c) Pexc = 2.03 W para x = 0.60, (d) Pexc = 1.54 W para x = 0.80 e () Pexc = 1.28 W
para x = 1.00.
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Fonte: Retirada do material suplementar de [71].

Para o calculo das sensibilidades térmicas [78—80], a expressao € dada
por Sy = R x dR/dT x 100%, sendo R a razdo entra 2 curvas de intensidades, T a
temperatura. Na figura 54 vemos as sensibilidades relativas para as amostras de
Ndo.20Y0.80Al3(BO3)4 € Ndo.8oY0.20Al3(BO3)4, respectivamente.

Figura 54: Sensibilidade térmica calcula entre as curva de 750 nm e 880 nm. (a) sensibilidade calculada
para amostra de Ndo.2Yo0.8Alz3(BO3)s € (b) para amostra de NdAlz(BOz)acom 100% de Nd3*.
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Fonte: Retirada do material suplementar de [71].

Esses resultados estédo publicados no periddico Optical materials com titulo de

“Energy looping and photon-avalanche-like phenomena in NdxY 1.00-xAl3(BO3)4 powders
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excited at 1064 nm” [71] funcionando uma complementacao aos resultados publicados

no Applied Physics Letters [66].

Com isso, foi estudado os ifons de Nd** em matrizes de YAl3(BO3)s, €
mostramos que embora esses ions de Nd3* sejam a principio transparente a rota de
excitacdo proposta, foi possivel observar diferentes emissdes que tem grande
potencias de aplicacbes, pois estdo dentro das janelas bioldgicas, e com
caracteristicas nao-lineares que séo favoraveis para geracéo de imagens e aplicacées

tanto biologicas quanto industriais.
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CONCLUSOES

Foi investigada a excitacdo nao-convencional assistida por fénons com fotons
de comprimento de onda de ~1064 nm em ions de Nd**. Esses ions, a principio, ndo
absorvem esse comprimento de onda. Porém, ao realizar essa excitacao foi possivel
observar emissfes que caracterizam conversao ascendente de energia em diferentes
comprimentos de onda no espectro visivel, assim como emissdes descendentes no
infravermelho. Essas emissfes sdo devido ao mecanismo de avalanche de fétons e
0S processos nao-radiativos que ocorrem no material. Uma das caracteristicas € a alta
nao-linearidade com a intensidade de excitacdo. O mecanismo de avalanche de fétons
tem aplicacbes promissoras para criagcdo de imagens superesolvidas, tratamento de
hipertermia. Além dos estudos com temperatura inicial préximas a do ambiente, para
a absorcdo GSA ser pouco provavel, também foi investigado o fenbmeno de
avalanche de fétons em diferentes concentracées de Nd3*. Foi constatado que para
concentracfes abaixo de 5% a 20% a avalanche de foétons ndo é observada, embora
um looping de energia seja responsavel pelas emissfes fotoluminescentes do
material. Nesse looping de energia, tem-se, 0S mesmos mecanismos de excitacdo e
relaxacao da avalanche de fétons, mas com uma relaxacéo cruzada enfraquecida pela
distancia relativamente alta entre o0s ions para baixas concentracdes. Para
concentragbes maiores ou iguais a 40% o fenbmeno de avalanche de fotons é
observado. Os resultados obtidos séo promissores para a geracado de imagens com
resolucdo muito além do limite de difracdo da luz, dada as grandes nédo-linearidades
observadas [74]. Outra aplicacdo promissora € no desenvolvimento de sensores de
temperatura, uma vez que foram observadas redistribuicéo pronunciada de populagéo
entre os niveis dos fons Nd3* [81]. Como consequéncia dessas pesquisas, tem-se 3
artigos publicados em periddico internacionais, sendo eles: Journal of Luminescence
com o titulo “Temperature triggering photon avalanche-like mechanism in NdAl3(BOz3)4
particles under excitation at 1064 nm”, que nao foi abordado no texto, Applied Physics
Letters com titulo “Photon-avalanche-like upconversion in NdAl3(BO3)s4 nanoparticles
excited at 1064nm” e Optical Materials com titulo de “Energy-looping and photon-

avalanche-like phenomena in NdxY1.00-xAlz3(BO3)4".
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Tn the last years, an unconventional excitation of trivalent neodymium ions (Nd**) ar 1064 nm, not resonant with
ground-state transitions, has been investigated with the unprecedented demonstration of a photon-avalanche-
like (PA-like) mechanism, in which the temperature increase plays a fundamental role. As a proof-of-concept,
NdAL(BO, ), particles were used. A consequence of the PA-like mechanism is the absorption enhancement of
excitation photons providing light emission at a broad range covering the visible and near-infrared spectra. In the
first study, the temperature increase was due to intrinsic nonradiative relaxations from the Nd** and the PA-like
mechanism ensued ata given excitation power threshold (P, ). Subsequently, an external heating source was used to
trigger the PA-like mechanism while keeping the excitation power below Py, at room temperature. Here, we demon-
strate the switching on of the PA-like mechanism by an auxiliary beam at 808 nm, which is in resonance with the
Nd ground-state transition ‘g2 = (*Fyp2, Hypz) It comprises the first demonstration of an optical switched
PA, and the underlying physical mechanism is the additional heating of the particles due 1o the phonon emissions
from the Nd** relaxation pathways when exciting at 808 am. The present results have potential applications in
controlled heating and remorte temperature sensing,  © 2022 Optica Publishing Geoup
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APENDICIE B — CODIGOS EM PYTHON

Cddigo para resolver equacgfes de taxas do topico 2.4.6.
import numpy as np
from scipy.integrate import odeint
import matplotlib.pyplot as plt
y3e =]
y2e =]
yle =]
lexc =]
R1=0
for iin np.arange(0, 100, 0.1):
R1 += i+5*10**-12
R2 = 7000
W2 = 1905
b=0.2
W3= 20000
s = 15600
# Definindo as equacdes diferenciais
def equacoes_diferenciais(y, t):
# y[0] representa a primeira variavel, y[1] a segunda, e y[2] a terceira
dyldt = -R1*y[0] + W2*y[1]+ b*W3*y[2] -s*y[0]*Y[2]
dy2dt = R1*y[0]-(W2+R2)*y[1]+(1-b)*W3*y[2] + 2*s*y[0]*Y[2]
dy3dt = R2*y[1] - W3*y[2] -s*y[0]*Y[2]
return [dyldt, dy2dt, dy3dt]
# CondigOes iniciais
y0 = [500, 0, 0]
# Tempo
t = np.linspace(0, 1000e-6, 1000)
# Resolvendo as equacoes diferenciais

sol = odeint(equacoes_diferenciais, y0, t)
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# Extraindo as solucdes para cada variavel
yl,y2,y3 =sol[, 0], sol[:, 1], sol[:, 2]
lexc.append(R1)

y3e.append(y3[-1])

y2e.append(y2[-1])

yle.append(y1[-1])

# Plotando os gréficos

plt.xticks(fontsize=15)

plt.yticks(fontsize=15)

plt.plot(t, y1, label="Variavel 1)

plt.plot(t, y2, label="Variavel 2"

plt.plot(t, y3, label="Variavel 3")

plt.xlabel('Tempo (Unid. arbitrarias)', fontsize='15")
plt.ylabel('Valores (Unid. arbitrarias)', fontsize='15")
plt.title('Solucdo das Equacdes Diferenciais’, fontsize='15")
plt.legend()

plt.grid(True)

plt.show()

plt.xticks(fontsize=15)

plt.yticks(fontsize=15)

plt.plot(lexc,y3e, label="Variavel 3', color="green")
#plt.plot(lexc,y2e, color="orange")

#plt.plot(lexc,yle, color="blue")

plt.xlabel('Intensidade de entrada (Unid. arbitrarias)’, fontsize='15")

plt.ylabel('Valores (Unid. arbitrarias)’, fontsize="15")

plt.title('Solucdo das Equagdes Diferenciais para diferentes poténcias', fontsize="'15")

plt.legend()
plt.xlim(0,80)
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Cddigo para calcular as intensidades relativas do artigo de avalanche de fétons para
amostra NdAl3(BOs)4 com excitagdo cw em 1064 nm, discutido no capitulo 3.

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

from scipy.integrate import odeint

#from google.colab import files

kB = 0.695 #cm-1/K

nO = 5e21 #ions/cm3

#definicdo dos parametros - tempo de vida radiativo

tall_rad = 100000 #s como ndo temos emissdes a partir desse nivel, considerei
extremamente grande

tal2_rad = 188e-6 #s

tal3_rad = 90e-6 #s chutei

tal4 _rad = 90e-6 #s chutei

talalfa_rad = 90e-6 #s chutei

tal5_rad = 90e-6 #s chutei

tal6_rad = 90e-6 #s chutei

#razao de ramificacdo do nivel 2 para o zero

beta20 = 0.46

#definicdo dos parametros - energy trnsfer upconversion

k = 30e-16 #cm3/s

k_av =30e-16

#definicdo dos parametros - taxas de relaxagdo ndo-radiativas
W1nrTO = 1e5 #s-1 chutei

W2nrTO = 4e4 #s-1 - jaque

W3nrTO = 1e6#1e6 #s-1 chutei

W4nrTO = 1e6 #s-1 chutei

WalfanrTO = 1e6 #s-1 chutei

W5nrTO = 1e6 #s-1 chutei
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W6nrTO = 1e6 #s-1 chutei
# energia de fdnon méxima
Ephon = 1360 #cm-1

# numeros de fénons

# absorcéo 01

p = round(1965/Ephon)

# acoplamento niveis 01
p01 = round(1870/Ephon)
# acoplamento niveis 23
p23 = round(1000/Ephon)
# acoplamento niveis 34
p34 = round(900/Ephon)

# acoplamento niveis 4alfa

p4alfa = p34

# constantes de acomplamento

lam010 =1

lam230 = W3nrTO#W2nrTO
lam340 = W3nrT0*1000
lam4alfa0 = WalfanrTO

#relaxacOes

plgama = p01l
p2gama =round(5400/Ephon)
p3gama = p23
p4gama = p34

palfagama = p4alfa
p5gama = p34
p6gama = p3gama
# secOes de choque

sig00 =1
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SIigESA = 1000
FI=1
# definicdo - relaxacbes ndo-radiativas do nivel j.

#taljO = tempo de vida radiativo; WjgamaO = cte na temperatura de referéncia;
pjgama = n. de fébnons

def gamaj(T,talj_rad,WjnrT0O,pjgama):

return 1/talj_rad+WjnrT0*((1-np.exp(-Ephon/(kB*T)))/(1-np.exp(-
Ephon/(kB*293))))**(-pjgama)

#secdo de choque de absorgcéo dependente da temperatura - transicéo 02
def sigg(T):
return sig00*(np.exp(Ephon/(kB*T))-1)**(-p)

# acoplamentos térmicos
def lamij(T,lamij0,pij):

return lamijo*(np.exp(Ephon/(kB*T))-1)**(-pij)
# grid temporal
num_pon_t = 100000

t=np.linspace(0,100e-6,num_pon_t) #ndo esta suficiente para observar saturacdo no

dominio temporal para intensidades baixas
# condicgéo inicial
y0 = [n0,0,0,0,0,0,0]
# definicdo das esquacoes de taxa
def n(y,t):

n0 = y[0]

nl =y[1]

n2 =y[2]

n3 = y[3]

n4 = y[4]

n5 =y[5]

n6 = y[6]

dnOdt = -lamij(T,lam010,p01)*n0 - sigg(T)*FI*n0 + beta20*n2/tal2_rad - n0*n2*k_av

+ gamaj(T,10000,W1nrTO,plgama)*nl + n3/tal3_rad + n4/tal4_rad +n5/tal5_rad
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dnldt = lamij(T,lam010,p01)*n0-sigESA*FI*n1+(1-beta20)*n2/tal2_rad +
k*n2**2+gamaj(T,10000,W2nrT0,p2gama)*n2 + 2*n0*n2*k_av -
gamaj(T,100000,W1nrT0,plgama)*nl

dn2dt = sigg(T)*FI*n0 + sigESA*FI*nl - gamaj(T,tal2_rad,W2nrT0,p2gama)*n2 -
lamij(T,lam230,p23)*n2 - k*n2**2 - n0*n2*k_av +
gamaj(T,100000,W3nrT0,p3gama)*n3

dn3dt = lamij(T,lam230,p23)*n2 - 10*lamij(T,lam340,p34)*n3 -
gamaj(T,tal3_rad,W3nrT0,p3gama)*n3# +gamaj(T,100000,W4nrT0,p4gama)*n4

dn4dt = 10*lamij(T,lam340,p34)*n3 - gamaj(T,tal4_rad,W4nrT0,p4gama)*n4 -
5000*lamij(T,lam4alfa0,p4alfa)*n4# + gamaj(T,100000,WalfanrTO,palfagama)*n5

dn5dt = 5000*lamij(T,lam4alfa0,p4alfa)*n4 - gamaj(T,tal4_rad,W4nrT0,p4gama)*n5
- 50000*lamij(T,lam4alfa0,p4alfa)*n5# + gamaj(T,100000,WalfanrTO,palfagama)*n6

dn6dt = k*n2**2 - gamaj(T,tal6_rad,W6nrT0,p6gama)*n6
return (dnOdt, dnldt, dn2dt, dn3dt, dn4dt, dn5dt, dn6dt)
# resolucao temporal
T =300
FI =100
y=odeint(n,y0,t)
n0 =y[:,0]
nl=y[:;1]
n2 =y[:,2]
n3 =y[:,3]
n4 =y[:,4]
n5 =y[:,5]
n6 = y[:,6]
plt.plot(t,n0/max(n0), label="n0")
plt.plot(t,n1/max(nl), label="n1")
plt.plot(t,n2/max(n2), label="'n2 - 880 nm’)
plt.plot(t,n3/max(n3), label='n3 - 808 nm’)
plt.plot(t,n4/max(n4), label="n4 - 750 nm")
plt.plot(t,n5/max(n5), label="n5 - 690 nm’)
plt.plot(t,n6/max(n6), label="n6 - 650;600; 530")

plt.legend(loc="center left’)
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plt.xlabel('Time (s)’)
plt.ylabel('Normalized intensity', labelpad=1)
plt.title('T = "+str(T)+' K,'+'FI = "+str(Fl))
#exportar figura
plt.savefig("Tempo-Intens_RT.jpg")
#files.download("Tempo-Intens_RT.jpg")
plt.show()
#salvar dados
np.savetxt('Tempo-Intens_RT.txt', np.transpose([t,n2,n3,n4]))
#files.download('Tempo-Intens_RT.txt")
#solucdo estacionaria em fungéo de T
FI =225
plt.title('FI=225")
nos =]
nls =]
n2s = ]
n3s =]
n4s = ]
n5s =[]
n6s = ]
T_=1
for j in range(250):
T =290+ |
T_.append(T)
y=odeint(n,y0,t)
n0s.append(y[num_pon_t-1,0])
nls.append(y[num_pon_t-1,1])
n2s.append(y[num_pon_t-1,2])
n3s.append(y[num_pon_t-1,3])
n4s.append(y[num_pon_t-1,4])
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n5s.append(y[num_pon_t-1,5])

n6s.append(y[num_pon_t-1,6])
#plt.plot(T_,nls/max(nls))
plt.plot(T_,n0s/max(n0s), label="n0")
plt.plot(T_,nl1s/max(nls), label="n1")
plt.plot(T_,n2s/max(n2s), label="n2 - 880 nm")
plt.plot(T_,n3s/max(n3s), label="n3 - 808 nm")
plt.plot(T_,n4s/max(n4s), label="n4 - 750 nm")
plt.plot(T_,n5s/max(n5s), label="n5 - 690 nm")
plt.plot(T_,n6s/max(n6s), label="n6 - 650;600; 530")
plt.legend(loc="center right’)
plt.xlabel( Temperature (K))
plt.ylabel('Normalized intensity', labelpad=1)
#exportar figura
plt.savefig("variando_temperatura.png")
#files.download("variando_temperatura.png")
#salvar dados
np.savetxt('Temp-Intens.txt', np.transpose([T_,n2s,n3s,n4s]))

#files.download('Temp-Intens.txt’)

#solucao estacionaria em funcéo da intensidade do feixe incidente

T =300

nosl =]
nlsl =]
n2sl =]
n3sl =]
n4sl =]
n5sl =]
nésl =[]

I_=1]
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for j in range(80):
Fl =100 + j*3
|_.append(FI)
y=odeint(n,y0,t)
nOsl.append(y[num_pon_t-1,0])
nlsl.append(y[num_pon_t-1,1])
n2sl.append(y[num_pon_t-1,2])
n3sl.append(y[num_pon_t-1,3])
n4sl.append(y[num_pon_t-1,4])
n5sl.append(y[num_pon_t-1,5])
n6sl.append(y[num_pon_t-1,6])
plt.plot(l_,n0sl/max(n0sl), label="n0")
plt.plot(l_,n1sl/max(nlsl), label='n1")
plt.plot(l_,n2sl/max(n2sl), label='n2 - 880 nm")
plt.plot(l_,n3sl/max(n3sl), label='n3 - 808 nm")
plt.plot(l_,n4sl/max(n4sl), label="n4 - 750 nm")
plt.plot(l_,n5sl/max(n5sl), label='n5 - 690 nm")
plt.plot(l_,n6sl/max(n6sl), label="n6 - 650;600; 530")
plt.legend(loc="center left’)
plt.xlabel('Excitation intensity (arb. units)")
plt.ylabel('Normalized intensity', labelpad=1)
plt.title('T=300 K')
#exportar figura
plt.savefig("variando_intensiade_SE.jpeg")
#files.download("variando_intensiade_SE.jpeg")
plt.plot(n1s+n2s+n3s+n4s+n5s+n6s)
#salvar dados
np.savetxt('input-output.txt', np.transpose([l_,n2sl,n3sl,n4sl]))
#files.download('input-output.txt)

plt.plot(n1s+n2s+n3s+n4s+n5s+n6s)
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Programa para corrigido arquivos brutos e analisar intensidades emitidas.
import numpy as np
nome_do_arquivo = "0.15 Tm sem filtro"
ext = ".eplx" #colocar extensao aqui
file = np.loadtxt(home_do_arquivo + ext)
espectros = file.shape[1] - 1
matriznova = []
wavelenght = file[:, 0]
matriznova.append(wavelenght)
for i in range(1, espectros + 1):
maximo = max(file[:, i])
if maximo > 1000:
corr = np.mean(file[10:50, i)
corrigir_espectros = file[:, i] - corr
matriznova.append(corrigir_espectros)
matriznova = np.array(matriznova).T

np.savetxt("corrigido_" +nome_do_arquivo + ".txt", matriznova, delimiter="", fmt="%d")

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

file = np.loadtxt("corrigido_33.00 A 2.050 W.EP1.txt")
plt.plot(file[:,0], file[:,50])

n = len(file[0])-1

print(n)

int532 =[]
int600 = []
int750 =[]
int810 =[]
int880 =[]

for i in range(n):
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file_532 = max(file[450:580,i])
int532.append(file_532)
file_600 = max(file[650:750,i])
int600.append(file_600)
file_750 = max(file[1060:1080,i])
int750.append(file_750)
file_810 = max(file[1150:1300,i])
int810.append(file_810)
file_880 = max(file[1300:1500,i])
int880.append(file_880)
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