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RESUMO

Neste trabalho, foi investigado a silica mesoporosa SBA-16 dopada com o corante
rodamina B visando sua utilizacdo para a emissdo laser aleatério. O material em questdo foi
dopado com cinco concentragdes em massa de corante distintas, 1,4%, 2,5 %, 3,5%, 4,6% ¢
7,0%. Os resultados obtidos mostraram que somente para as amostras com concentracdes de
corante iguais ou maiores de 3,5% houve emissdo laser aleatério. Em particular, para a
amostra com a maior concentracao de rodamina B houve emissao laser aleatério bicromatica.
Além disso, mudando as combinagdes de concentragdo de rodamina B ¢ diametro de feixe de
excitagdo, observou-se emissdes laser aleatério com comprimentos de onda de emissdo
variando entre 578 nm e 618 nm. Concluimos, desta forma, que o material silica mesoporosa
SBA-16 apresenta um excelente potencial para ser utilizado no desenvolvimento de lasers
aleatorios de estado solido sintonizaveis.

Palavras-chave: Emissdo Laser Aleatério. Rodamina B. Silica Mesoporosa SBA-16.



ABSTRACT

In this work, mesoporous silica SBA-16 doped with the rhodamine B dye was
investigated, aiming its use for random laser emission. The material in question was doped
with five different dye concentrations, 1,4%, 2,5%, 3,5%, 4,6% and 7,0%. The results
obtained showed that only for the samples with dye concentrations equal or above 3,5%
random laser emission was observed. In particular, for the sample with the highest
concentration of rhodamine B, there was bichromatic random laser emission. Furthermore, by
changing the combinations of rhodamine B concentration and excitation beam diameter,
random laser emission with emission wavelengths varying between 578 nm and 618 nm were
observed. Therefore, we conclude that the mesoporous silica SBA-16 presents an excellent
potential for the development of tunable solid-state random lasers.

Keywords: Random Laser Emission. Rhodamine B. Mesoporous Silica SBA-16.
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Introducao Geral

O laser antes de ser construido de fato, foi possibilitado gracas as ideias de Einstein
[1], que comunica a possibilidade de emissdo estimulada de luz. Para entender o
funcionamento de um dispositivo laser, ¢ salutar um estudo sobre o modelo classico [2,3] e
semi-classico [5] da interagdo da luz com a matéria; como também os tipos de emissoes
possiveis, sendo elas um modelo mais simplificado como o de dois niveis [2] ou modelos
mais complexos como os de 3 e 4 niveis [7]. Alguns aspectos como o estudo do ganho,
cavidades e limiar laser [2] sdo importantes para um maior detalhamento no estudo da
emissdo laser. Um topico que foi de suma importancia para os estudos dos meios de ganho na
emissdo laser ¢ o estudo da atuagdo dos corantes organicos na em tal emissdo [5], pois,
estudando-os tem-se uma compreensdo das faixas de absor¢ao e emissdo na qual os mesmos
atuam.

Com o laser sendo utilizado para trabalho em areas como industria automobilistica,
estética, medicina, supermercados; ele torna-se uma importante ferramenta para o dia a dia
dentro da sociedade. Porém, mesmo o laser sendo essa importante ferramenta ele apresenta
alguns elementos que causam perdas de energia, como espalhamento e espelhos que nao
contém reflexdes perfeitas. Nisto, apareceu propostas para a emissdo laser sem o uso de uma
cavidade ressonante, em uma delas Lethokov [13,14] propde um tipo de emissdo laser de um
material seja ao mesmo tempo meio de ganho e meio espalhador, e justamente o
espalhamento nesse material faca a funcdo de retroalimentacdo do sistema Optico. Apds a
proposta de Lethokov, nos anos 60, Lawandy et al. [17] conseguiram através da imersdo de
particulas de dioxido de titdnio em uma solu¢do com corante orgadnico Rodamina 640 obter
uma emissao de alta intensidade luminosa e uma banda estreita de comprimento de onda apos
o limiar, ponto onde os ganhos se igualam as perdas. Neste trabalho a Rodamina funciona
como o meio de ganho e as particulas de TiO, como meio espalhador. Nisto a luz percorre o
meio de ganho através das diferentes direcdes obtidas através do espalhamento pelas
particulas amplificando seu sinal luminoso. Esse tipo de emissdo laser ¢ chamado laser
aleatorio.

Apo6s a descoberta dos lasers aleatorios muitos sistemas de modelos tedricos foram
surgindo para tenta modelar os fendmenos que ocorria, no caso deste trabalho serdo propostos
modelos tedricos apenas para sistemas que utilizam corantes organicos como meio de ganho,
como também para modelar caracteristicas que foram aparecendo subsequentemente, como a

emissao bicromatica e o laser aleatorio de feedback coerente, por exemplo [25-40].



Além disso, as pesquisas sobre laser aleatérios no campo experimental sdo vastas,
como o uso de ions terras rara dopando cristais esmerilhados [20]; particulas como alumina
[57], TiO, [17,54,55], 6xido de tungsténio [41], 6xido de zinco [34] e silica [56] em solucdes
de corantes organicos; quantum dots [59]; fibra optica dopada com corantes organicos; entre
outros [42-52,60,61].

Aplicagdes também foram obtidas através dos lasers aleatorios como: a diferenciacao
de tecidos cancerigenos e sadios [19,62], a formagdo de imagens livres de speckles [19,86], a
identificacao de veiculos militares para a prestacdo de socorro [19], a medi¢ao do teor de
gordura do leite [63] e a fabricacdo de microchips emissores de laser aleatério.

Contudo, quando se fala de laser aleatdrio e sintonizacdo de comprimento de onda,
apresenta certa dificuldade para isso, pois diferentemente do laser convencional onde os
modos sdo definidos dentro da cavidade e suas frequéncias determinadas, no laser aleatério
ndo existem esses padrdes e nem € simples, como por exemplo, colocar um elemento como
uma grade de difragdo para selecionar um comprimento de onda desejado. Os pesquisadores
de diferentes formas como a mudanga na absor¢do [66], adicdo de corantes organicos ndo
fluorescentes [67], alteragdo do tamanho de particulas [68], na proposta de nanolaser aleatorio
[69] e de fibras poliméricas eletrofiadas com particulas de TiO; e infiltrada com rodamina 6G
[70] compdem estratégias distintas para alcancar tal sintonizagao.

Esta tese trabalha como meta a obtencao de laser aleatdrio a partir da emissao de um
material poroso, que tem como vantagem em relacdo a lasers de corante, por exemplo, a
facilidade de transporte, ou de modo geral, a robustez de um laser de estado s6lido com baixo
custo [46]. O material proposto foi a SBA-16 infiltrada com Rodamina B [81] que para ser
mais bem compreendida foi antes citada a SBA-15 como Rodamina B [80] sua antecessora. A
SBA-16 infiltrada com Rodamina B possui 5 quantidades distintas de concentragdes de
rodamina B e para ser melhor compreendida como material laser aleatério foi necessario
informacdes como caracteristicas das sintese da SBA-16, método de infiltracdo de Rodamina
B, anélise termogravimétrica e porosimetria.

A principal proposta do trabalho ¢ analisar o potencial da amostra SBA-16 infiltrada
com Rodamina B como material emissor laser aleatério, e caso emita laser aleatorio, seu
potencial de sintonizacdo de frequéncias. Sendo para isso utilizado 5 concentracdes de
Rodamina B, diferentes tamanhos de didmetros de feixes de incidéncia e alteracdes na
fluéncia dos mesmos.

No capitulo 1 serd mostrado um pequeno historico do laser; uma visdo do modelo

classico e semi-classico do mesmo; o funcionamento do laser e suas principais caracteristicas;



como ganho, limiar, cavidades; como o funcionamento dos lasers de corante; para entender
melhor o funcionamento dos lasers aleatorios logo em seguida.

No capitulo 2 serd abordado os lasers aleatorios, historia, tipos e formas de obtengao,
modelos teoricos relacionados aos lasers de corante, modelos experimentais, aplicacoes e
formas de sintonizacgao.

No capitulo 3 trabalha o foco mais direcionado aos materiais porosos, principalmente
a SBA-16 infiltrada com rodamina B e suas caracterizagdes estruturais, bem como o método
experimental de obtencao de laser aleatério e 0 método experimental de obteng¢ao do didmetro
do feixe laser.

O capitulo 4 mostra uma pequena visitagao aos resultados do trabalho sobre a SBA-15
para um melhor entendimento e logo apos a caracterizacdo Optica da amostra SBA-16 e seus
principais resultados.

O capitulo 5 mostra as principais conclusdes obtidas neste trabalho.



1. Teoria Geral sobre Lasers

1.1 Um Breve Historico

Denominamos de laser uma fonte que emite luz com caracteristicas bastante
particulares, tais como feixes de luz com baixa divergéncia e alto grau de coeréncia, os quais
ndo sdo encontrados na luz emitida por outros sistemas fisicos existentes na natureza. A
palavra laser tem origem em um acronimo em inglés de light amplification by stimulated
emission of radiation. As primeiras ideias que nortearam essa descoberta foram do fisico
alemao Albert Einstein. Em seu trabalho seminal “On the Quantum Theory of Radiation™ [1],
ele propds a existéncia de duas formas de emissao luminosa: a emissdo espontidnea € a
emissdo estimulada. Sendo que nessa descricdo de Einstein a emissdo espontinea seria
predominante em relagdo a emissdo estimulada, de forma que os cientistas levaram mais de 40
anos entre a publica¢do da ideia de Einstein em 1917 e a construgdo do primeiro laser feito
por Theodore Maiman em 1960 [2]. No inicio da década de 50 o cientista Charles T. Townes
conseguiu produzir um tipo de radiagdo estimulada na regido de microondas, chamado maser.
O trabalho de Townes possibilitou um avango significativo na busca do laser, pois, ele ja
consegue produzir luz por emissdo estimulada predominantemente. A partir dai, varios
cientistas partem em busca de conseguir radiacao por emissao estimulada na regido do visivel,
até que em 1960 Maiman produz uma fonte de luz emitindo luz laser na regido de 694 nm.
Basicamente o laser de Maiman usava como meio ativo um bastao de rubi (cristal de 6xido de
aluminio dopado com cromo) e era composto por uma lampada flash helicoidal e dois
espelhos na extremidade que possibilitavam o confinamento e amplificagdo da luz naquele

meio.

1.2 Interacio da luz com a matéria

O laser, portanto, ¢ entdo um dispositivo que emite luz gerada por um processo fisico,
emissdo estimulada de radiagdo, que ocorre devido a interacdo da luz com um meio ativo.
Assim, para compreender seu funcionamento, € necessario entender como se pode modelar
essa interacdo entre luz e matéria. Nesta tese aborda-se apenas os modelos cldssico e semi-

classico.



1.2.2 Modelo classico

Para abordar classicamente a interacdo luz-matéria considera-se que o campo elétrico
e a posicao do elétron ao redor do nucleo sdo tratados como grandezas continuas [2]. Desta
forma, serd idealizado um material isotropico dielétrico como sendo eletricamente neutro,
porém composto por atomos. Sera considerado ainda que para efeito da interacdo com a luz,
que apenas o elétron mais externo que cada atomo sera afetado. Assim, o a&tomo pode ser
descrito de forma simplificada como composto por um elétron de carga -e ligado a um
“caro¢o” macigo de carga positiva. Tem-se que quando um campo elétrico atua nesse mesmo
meio provoca um deslocamento de tamanho x deste elétron em relagdo ao caroco, formando

um dipolo induzido no atomo dado por:

p = —ex. (1.1

Considerando que esse meio € composto por N atomos por unidade de volume, pode-se
definir a polarizagdo elétrica deste material como a soma de todas as contribuigdes dos

atomos envolvidos no sistema, dessa forma [3]:

P = —Nex. (1.2)

Para essa proposta de meio dielétrico acima citada, ¢ tomado um modelo onde um nucleo de
massa my ¢ ligado a um elétron de massa m, por uma mola de constante eldstica K, como
mostrado na Figura 1.1. Outro fato a ser tomado em considera¢do ¢ o momento de dipolo
estatico do atomo, ou seja, p = —ed, sendo d a distancia do elétron ao nucleo. Como esse
momento ¢ gerado por duas cargas distintas e estaticas com distancia definida e sem alteracao
da mesma, conclui-se que o dipolo induzido ¢ o Unico sistema que oscila sob acdo de um
campo elétrico, por isso ele € o Unico termo a ser trabalhado. Nesse modelo a massa do ntcleo
¢ muito maior que a massa do elétron m; > m,, logo, a oscilacdo do ntcleo ¢ muito pequena

em relacdo a oscilagdo do elétron que ¢ admitida como oscilagio harmonica amortecida,

podendo assim ser desprezada.



Figura 1.1 - Modelo de ligacdo do nucleo com o elétron por uma mola com campo elétrico

xi
m:

k K

’ @
mi

Fonte: Adaptado de Optica Moderna, Sérgio C. Zilio [2].

apontando na mesma direcao.

Agora considerar-se a interagdo de um 4atomo com uma onda eletromagnética
composta por um campo elétrico E, um campo magnético B e que se propaga ao longo de k,
denominado de vetor de onda. Adotando o fator de amortecimento da oscilagdo do elétron
como sendo m,b e sabendo que o campo elétrico oscila apenas ao longo da dire¢do “x” (ver
Figura 1.1), pode-se assim escrever a equacao de movimento para esse elétron, obtida a partir

da segunda lei de Newton, como:

my,X¥ = —m,bx — Kx — eE. (1.3)

Essa ¢ a equacdo de um oscilador amortecido for¢ado. Supondo que o campo elétrico
da luz tem um comportamento harménico, E = E,exp(—iwt), e o deslocamento do elétron
x(t) irda oscilar na mesma frequéncia do campo no estado estacionario, ou seja, X =

xoexp(—iwt), substitui-se estes termos na equagdo acima e encontra-se:

—w?m,xy = iwmybxy — Kxq — eEq - (1.4)

—E’EO

(1.5)

Xy = - :
7 —w2m, — iwmyb + K

Onde os termos exponenciais foram cancelados. Usando o resultado de (1.5) para
reescrever o deslocamento do elétron no regime estaciondrio e substituindo essa equacao em

(1.2), obtém-se que a polarizagao ¢ dada por:



Ne? £
—w2m2 - la)mzb + K o

P= (1.6)

Infere-se que o campo elétrico E que atua no meio ¢ relacionado com o campo elétrico

E, sentido pelo atomo através da relacao [4]:

P
Ey=E +—. 1.7
0=E+ g (1.7)

Substituindo a Equagdo (1.7) em (1.6) obtemos que a polarizagdo elétrica induzida no

meio devido a sua interagao com a luz como sendo:

P = Ne” E 1.8
- my(—w? —iwb + w?) (18)
2
Onde wy? = X2 ¢o quadrado da frequéncia de ressonancia do atomo.

my 3ggmy
Note que o resultado obtido na Equagdo (1.8) representa uma relagdo linear entre a
polarizacdo e o campo elétrico da luz. Materiais que apresentam esse comportamento sao
chamados de lineares e pode-se escrever a relagdo entre P ¢ E em termos de uma grandeza
caracteristica do meio, denominada de susceptibilidade elétrica ¥, ou seja, P = ¢y ¥E, onde ¢,
¢ a permissividade elétrica do vacuo [3]. Assim, para o tratamento classico da interagdo da luz

com a matéria, encontra-se:

Ne? Ne?
gomy[(wo + w)(wy — w) — iwb] ~ oMy [2wo(wg — w) — iwgh]

X= (1.9)

Na ultima forma escrita, supomos que a frequéncia de ressonancia do atomo ¢ proxima a
A . : . 2
frequéncia da luz incidente (w = wy). Definindo o tempo de relaxagdo como T = > @

susceptibilidade ¢ expressa por:

. 1.10
X 2mywogg) 1+ (W — wy)?T? ( )

~_< Ne?T ) [i + T(wy — w)]



Note que a susceptibilidade ¢ uma grandeza complexa. Porém, suas partes real e imaginaria
estdo ligadas a fendmenos fisicos distintos. Escrevendo a susceptibilidade como ¥ = y' +

ixy", obtemos que sua parte real é dada por:

) Ne?T T(wy — w)
¥ = Tl (111)
2mywo&y) 1+ (w — wy)?T
que ¢ associada ao indice de refragdo do material (n) e que, por sua vez, tem a parte
imaginaria dada por:
, _{ NeT 1 1
x= 2mywogg ) 1+ (0 — wy)2T?’ (112)

que esta ligada ao coeficiente de absor¢ao do meio pela relacio a.

A relacdo entre as duas partes da susceptibilidade com o indice de refracdo e o
coeficiente de absor¢do (ou ganho) de um meio sdo obtidas considerando que P = g4 ¥FE =
(€ —¢&y)E. Onde € ¢ a fungdo dielétrica complexa do meio. Definindo o indice de refragdo
complexo do meio como 7% = &/g, = (1 + ¥), obtemos o indice de refracio do meio como

sendo igual a parte real de i:

n=1+-y. (1.13)
De forma anéloga,
w
a= ?)(". (1.14)

1.2.2 Modelo Semi-Classico

Ainda que o tratamento classico explique de forma satisfatoria diversos fenomenos

fisicos, para compreender o fendmeno de emissao estimulada ¢ necessario levar em conta a



natureza quantica da matéria. Isso ¢ feito no formalismo semi-classico, onde apenas o campo
eletromagnético ¢ tratado como uma grandeza classica [5].

Considera-se que uma onda eletromagnética harmonica de frequéncia angular ®
interage com um conjunto de atomos iguais. Considere ainda que a frequéncia da onda
satisfaz a relagdo hw~(E, — E;), onde E, e E; correspondem aos valores de energia de dois
niveis eletronicos adjacentes do atomo, conforme indicado na Figura 1.2. Nesta situacdo,
pode-se desprezar a contribuicdo dos outros niveis atdmicos para essa interacdo e pode-se
aproximar o sistema atdmico como um sistema de dois niveis. Usando essa aproximagao, esse
problema ¢ abordado de forma simplificada utilizando o formalismo de matriz de densidade a

qual, para esse sistema, ¢ reduzida a uma matriz 2x2.

Figura 1.2 - Um campo elétrico interagindo com um sistema de dois niveis com frequéncia

(E;—Eq)

angular w~ -

Fonte: Adaptado de Quantum Electronics, Amnon Yariv [5].

O Hamiltoniano de interacdo para esse sistema ¢ do tipo dipolo elétrico e pode ser

escrito como:

H' = —uE(t). (1.15)

Nesta equagdo, E(t) é o campo elétrico da onda eletromagnética que interage com o sistema

atdmico, o qual se vai considerar como uma grandeza classica, € u ¢ a componente do
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operador dipolo elétrico ao longo da dire¢do deste campo. Considerando transi¢des entre
estados de paridade definida, os elementos diagonais da matriz do Hamiltoniano de interagao
sdo nulos, ou seja, K11 = Uy = 0. Vamos supor também que os termos fora da diagonal sdo
iguais, Uy, = U1 = p. Sendo H, o Hamiltoniano do sistema sem a agdo do campo,

escrevemos o Hamiltoniano total deste sistema de dois niveis como:
H=H,+H' (1.16)

Assim como feito no tratamento classico, o objetivo ¢ determinar o momento de
dipolo induzido. Como estamos tratando um problema de mecanica quantica, nosso objetivo ¢
calcular o valor esperado do operador momento de dipolo induzido pelo campo E(t) do
ensemble de atomos, ou seja, (u). Usando o formalismo de matriz densidade e considerando

as aproximacgoes feitas acima, obtemos:

() = tr(pw) = p(p12 + p21)- (1.17)

Representando o operador matriz densidade em termos das autofungdes do
Hamiltoniano sem a a¢do do campo, obtém-se a taxa de variacdo temporal dos elementos de

matriz da matriz densidade. Para o termo de coeréncia, p,;:

d . .
% = —lwgpyy + l%E(t)(Pn = P22)- (1.18)

Similarmente, obtemos para os termos p;; que estdo associados a probabilidade de se

encontrar o atomo no i-ésimo estado:

d , *
Ziz = —l%E(t)(Pm — p21), (1.19)
&
T = 218 E (D) (21 — p30). (1.20)

Nestas equacdes, utiliza-se a condicao de normalizacdo p;; + p,, = 1 e define-se:
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_ (Ez—Eq)
0 fl "

(1.21)

Devem-se fazer algumas consideragdes no modelo descrito: (i) na auséncia do campo
de radiagdo E(t), espera-se que os termos associados a coeréncia de fase relativa entre as
autofuncdes do ensemble seja perdida devido os processos de colisdao. Inclui-se essa perda de
coeréncia fenomenologicamente incluindo um tempo de relaxagdao T, na Equagao (1.18). (ii)
Supondo que a densidade de 4tomos no ensemble ¢ igual a N, pode-se escrever a média da

diferenca entre as densidades de populagdo dos dois niveis como:

AN = N(p11 — p22), (1.22)

e que na auséncia de campo, essa diferen¢a média relaxa para seu valor de equilibrio N(p;; —
P22)o com uma constante de decaimento 7. (iii) O campo de radiagdo é harmonico: E(t) =
cos wt. (iv) Reescrevemos os elementos da matriz densidade em termos de uma amplitude

que varia lentamente no tempo, ou seja:

p21(t) = 051 (D)e ™8, (1.23)

p12(t) = 0'12(t)eiwt = P31- (1.24)

Das equagdes (1.23) e (1.24) pode-se inferir que oy, = 05;. Substituindo as mesmas, em

(1.17), obtém-se:

(u(t)) = 2ufRe[ 0,1 (t)] cos wt + Im[ 0,1 (t)] sen wt }. (1.25)

Para encontrar a solucdo no estado estaciondrio para o momento de dipolo atdmico e

posteriormente para a polariza¢do atomica induzida, vamos reescrever as equagoes (1.18) e

1.20). Considerando apenas os termos com dependéncia temporal do tipo e ™!, a equacio
P 1Y p p quag

(1.18) ¢ escrita como:

doy,
dt

021

T,

. LU
= —i(w — wy)0oy1 + lﬁEo (P11 — P22) — (1.26)
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Da forma analoga, mantendo apenas os termos sem variacao temporal do tipo exponencial na
Equacao (1.20), obtemos:

d(p11 — P22) K " (P11 — P22) — (P11 — P22)0o
——————=i—Ey(0y1 —031) — .

dt h T

(1.27)

Resolvendo este sistema de equagdes considerando que os termos de derivada temporal sao

nulos. Obtém-se:

_ QT,(p11—P22)0
Im(021) = oo ez ranine (1.28)
— 2 —
Re(O_ZI) — (w wO)QTZ (pll p22)0 (129)

1+(w-w()2TZ+402TyT’

1+(w—wo)?TE

(P11 — P22) = (P11 — P22)o 1+ (0—wo)2 T2 +407Ty7" (1.30)
Nestas expressdes definimos a frequéncia de “precessao” por (L = ’;—?
A partir destes resultados, podemos encontrar a polarizagdo macroscopica:
2
u*AN,T, sen(wt) + (wy — )T, cos(wt)
P = N(u) = ) e (131)
h 1+ (0w — wg)?Ts + 4Q2T,T
onde:
. 1+(w—wo)?TE
AN - ANO 1+(w—w0)2T22+4QZT2‘[' (1-32)

¢ a diferenga de populagdo por unidade de volume. ANy = N(p11 — P22)0, POT Sua vez, € a
diferenca de populagdo quando o campo ¢ nulo. Desta maneira, podemos definir uma

susceptibilidade atomica, y = y’ + iy, na qual sua parte real é dada por:

T,ANyu? Ty (wy — w) Ty (wy — w)U>
= =—|\—— AN, (1.33
X ( gh 402T,7+ 1+ (w0 — wy)2T} 2¢,h g@) ( )

enquanto sua parte imagindria sera:

T,ANyu? 1 u?
v _ __ AN. 1.34
X ( goh ) A02T,7 + 1 + (@ — w)?T2 2e7) 9V (134)
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O termo g(v) ¢ a forma de linha normalizada, que ¢ escrita através da Lorentziana:

2T, |
14 4m2(v — vy)2T,%’

g) = (1.35)

onde [ g(v)dv = 1 e tem uma largura Av = %
2

Para relacionar as partes real e imagindria da susceptibilidade do meio atomico com
seu indice de refracdo e coeficiente de absor¢do (ou ganho), precisamos levar em conta a
inclusdo do termo de transi¢do na expressao que relaciona polarizagdo e vetor deslocamento

elétrico. Assim:
D = &yE + P + Prgns = €E + o xE. (1.36)

A funcio dielétrica do meio ¢ definida como sendo:
e =e(1+2y) (1.37)
= X): .
A constante de propagacao da onda nesse meio ¢ dada entdo por:

g ! k n
K= ,ue’zk(1+20—f)zk<1+2x?>+i%. (1.38)

Nesta ultima equagdo, n = /&/¢, é o indice de refragcdo do meio longe da ressonancia.

Assim, o indice de refracdo do meio sera:

X
"=1+—, 1.39
n + o2 ( )
e seu coeficiente de absor¢ao
12
=—ky"/n*=k AN. 1.40
a=—kx'/n <2n280h)g(v) (1.40)

O coeficiente de ganho ¢ dado pela mesma expressdo, porém com o sinal invertido.
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1.3 Tipos de Emissao

Para compreender bem como se estabelece o funcionamento de um laser, precisa-se
mencionar o trabalho de Bohr e como o modelo fisico de niveis discretos de energia
influencia no principio operacional de um laser [2]. Primeiro Bohr rompe com o modelo
Classico que relata sobre a energia de um atomo ou molécula ser alterada de uma forma
continua. Para Bohr essa variacao energética ¢ feita de forma discreta, ou seja, em pacotes de
energia descritos pela equacdo de Planck AE = hv, onde E ¢ a energia, h ¢ a constante de
Planck e v ¢ a frequéncia.

Basicamente existem trés processos que sdao compreendidos através desses saltos
energéticos: a absorcdo, a emissdo espontdnea € a emissao estimulada. A absor¢do, como o
proprio nome ja sugere, ¢ o processo no qual o atomo incialmente em um estado de mais
baixa energia, supondo que este estado aqui descrito seja o fundamental, absorve um foton
com energia AE ¢ dessa forma ha uma transicdo energética no atomo partindo do nivel
fundamental E; para um nivel superior E,, onde AE = E, — E;. Esse processo pode ser visto

na Figura 1.3.

Figura 1.3 - Processo de Absorcao.

Absorgio
EZ —
E: [ -
Antes Depois

Fonte: Adaptado de Optica Moderna, Sérgio C. Zilio [2].

O proximo processo de transicdo energética ¢ a emissdo espontanea. Para que essa
emissao ocorra, 0 &tomo ou molécula precisa estar inicialmente em um estado excitado. Dessa
forma, o 4&tomo ou molécula decai espontaneamente para um estado de energia mais baixa,
liberando um féton com energia igual a diferenca energética entre esses dois estados. A

Figura 1.4 mostra como ¢ realizado este processo em um sistema de dois niveis.
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Figura 1.4 - Processo de Emissao Espontanea.

Emissdo Espontinea

VWL

Antes Depois

E:

E:

Fonte: Adaptado de Optica Moderna, Sérgio C. Zilio [2].

O ultimo processo de transi¢do energética ¢ a emissdo estimulada. Esse processo atua
de maneira similar ao processo de emissdo espontanea, porém, o atomo ou molécula que ja se
encontra em um estado de maior energia ¢ estimulado por um f6ton, cuja energia ¢ igual a
diferenga energética entre o estado excitado ¢ o de menor energia, isso ¢ necessario para que
ocorra essa forma de emissdo. Assim, o atomo ou molécula ira liberar um foéton de mesma
energia, dire¢do e sentido do foton que o estimulou e, além disso, os dois fotons estardo em
fase. Essa forma de emissdo, como pode ser inferida da expressdo que da origem a palavra
laser, ¢ a emissdao predominante para que haja a emissdo de luz laser. A Figura 1.5 ilustra

COmMoO €SS€ Processo ocorre.

Figura 1.5 - Processo de Emissdao Estimulada.

Emissdo Estimulada

Antes Depois

E:

¥

Fonte: Adaptado de Optica Moderna, Sérgio C. Zilio [2].

Para que a emissdo laser ocorra, tem-se a condi¢do que a emissdo estimulada tem que
ser preponderante em relagdo a emissdo espontanea. Isso foi um grande obsticulo a ser
superado durante a corrida dos cientistas para o desenvolvimento deste tipo de emissdo, pois,
em condi¢des normais, a razao entre o niumero de atomos ou moléculas no estado fundamental
em relacdo ao niimero no estado excitado ¢ da ordem 10'". Ou seja, essa quantidade tio

pequena de atomos ou moléculas em um estado excitado faz com que a luz que pode ser
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emitida por uma emissdo estimulada tenha uma chance muito maior de ser absorvida por
outro atomo ou molécula do que servir de estimulo para um atomo ou molécula em um nivel
de energia mais alta. Como a condi¢do para que a emissao laser exista € o contrario da que ¢
vista em condigdes normais, ela ¢ chamada de inversao de populagao.

Para fazer uma andlise do nimero de atomos em estado de energia mais alta em
relacdo aos com energia mais baixa serd utilizada a distribui¢do de Boltzmann em equilibrio

termodinamico dada por:

N, —(E; — Ey) hv
_ Bl _ () 1.41
N, PV kT exp{ kBT} (1.41)

Onde, o N, e N; sdo a quantidade de 4tomos nos estados 2 e 1 respectivamente, kg a
constante de Boltzmann, T a temperatura em Kelvin e E; e E, as energias nos dois niveis.
Observando a equagdo na forma como esta escrita, a razdo N,/N; sera um niimero entre 0 e 1,
favorecendo a uma quantidade maior de N; em relagdo a N,. Para que N, > N; a temperatura
T teria que ser negativa, favorecendo a ocorréncia de mais espécies em estado excitado do que
no estado fundamental, logo, isso na visdo dos cientistas da época era impossivel ser
alcancado. O grafico abaixo [6] mostra o fator de Boltzmann em condigdes de equilibrio

termodindmico em relagdo a populagdo em cada estado energético.

Figura 1.6 - Fator de Boltzmann em relacdo a populacao de cada nivel energético.

\
\

Energia —

Eﬁ

Populacdo —

Fonte: Adaptado de Lasers, Anthony E. Siegman [6].

Lampadas e corrente elétrica foram dispositivos aos quais os cientistas se valeram para

fazer com que a maioria dos atomos ficasse em um estado de maior energia. Porém, ainda
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existia um problema para que houvesse emissao estimulada: os 4&tomos tinham um tempo de
vida muito pequeno, da ordem de nanosegundos, no estado excitado antes decairem para o
estado fundamental [2]. Com isso, assim que um atomo emitisse espontaneamente, a chance
da luz emitida estimular outro 4&tomo seria muito pequena devido a esse tempo de vida tao
curto. Contudo, com o avango das pesquisas, percebeu-se que existem atomos ou moléculas
que exibem tempos de vida mais longos em alguns estados excitados. Estes estados sdo
chamados de metaestaveis. Atomos ou moléculas que possuem estados metaestaveis sdo
favoraveis para a emissao laser, pois, assim que um féton é emitido por emissdo espontanea
existem agora muito mais atomos em um estado de maior energia favorecendo a emissdo

estimulada.

1.4 Emissoes de 3 e 4 Niveis

Explorando a existéncia de estados metaestaveis em sistemas atdmicos ou
moleculares, lasers podem ser desenvolvidos a partir de mecanismos de transi¢do envolvendo
trés ou quatro niveis de energia. Basicamente o meio ativo recebe algum tipo de estimulo
energético externo (bombeamento) saindo de um nivel fundamental para um estado excitado
[7]. A partir desse estado excitado, ha uma emissao nao radiativa para um estado metaestavel,
no qual o sistema sustenta esse estado energético, podendo acontecer uma emissao espontanea
ou até que um foton provoque uma emissdo estimulada. A figura abaixo ilustra esse processo

em sistemas lasers de 3 e 4 nivelis.

Figura 1.7 - Laser de 3 e 4 niveis.

Laser 3 Niveis Laser 4 Niveis

Ex - Ee

Enm

iexc Aexc Aemi

VWV

Er

Fonte: Adaptado da Tese de Doutorado Caracterizacdo Optica de Vidros de Fosfato Dopados
com fons Emissores Terras-Raras de Nd&°, Er’" e Pr’* e de Pontos Qudnticos Coloidais

CdSe/ZnS, Vanessa M. Martins [7].
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O Eum € o estado metaestavel do meio ativo, Er € o estado fundamental, Eg é o estado
excitado, E; € o estado intermediario. As setas amarelas sao a transi¢des nao radiativas, a seta
vermelha € a emissdo, a seta verde a absor¢do. A ¢ 0 comprimento de onda de excitagao e
Aemi comprimento de onda de emissdo. Em um sistema de 3 niveis, o foton emitido tem maior
chance de ser reabsorvido do que no sistema de 4 niveis, ja que a transi¢cdo da emissdo do
foton vai diretamente do estado metaestavel para o estado fundamental. No laser de 4 niveis a
chance de reabsor¢dao ¢ menor, pois, a transicdo vai do estado metaestdvel a um estado
intermediario. Pode-se concluir que o laser de 4 niveis tem chances de perdas menores que o

laser de 3 niveis, sendo assim, um laser mais eficiente.

1.5 Os Coeficientes de Einstein

Os coeficientes de Einstein sdo ferramentas importantes no estudo da transicdo
energética de atomos. Supondo uma determinada caixa contendo atomos iguais, pode-se fazer
as seguintes consideragdes: chamar de A a taxa de emissdo espontanea ¢ N, o numero de
atomos que pertencem a um nivel de mais alta energia; chamar de B,; a taxa de emissdo
estimulada, chamar B, a taxa de absor¢do, ressalvando que tanto a emissao estimulada como
a absorg¢@o sdo proporcionais a densidade de energia do campo eletromagnético p,) € por
ultimo chamar N; o nimero de 4&tomos de mais baixa energia [8]. Dessa forma, o nimero de
atomos que apresentam transi¢oes do estado superior para um estado de mais baixa energia,
por unidade de tempo, numa emissdo espontdnea ¢ N,A; o nimero de atomos que faz essa
mesma transi¢do citada acima, por unidade de tempo, numa emisséo estimulada € N, By p () €
o numero de atomos que apresentam transicoes dos niveis de mais baixa energia para os
niveis de mais alta energia, por unidade de tempo, no processo de absorgdo € N;Bq,0).

Sabendo dessas consideracdes acima, tem-se:

dN,
W = —N,A — N2321P(v) + NlBlZp(v); (1.42)

Supondo que o numero de particulas em cada estado seja constante devido a um

suposto equilibrio térmico das particulas com a temperatura ambiente, obtém-se:

NoA = (NyByz — N3Ba1)p) (1.43)
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A

Pw) = N1 . (144)
(R%) Bz — Bt

Utilizando o fator de Boltzmann da Equagao (1.41) multiplicado pela razao % onde g;

’
2

¢ a degenerescéncia do i-ésimo nivel, na Equacao (1.44) tem-se:

A
%BRBTBQ — By
2

8nn3hvs

Utilizando a equagdo de densidade de energia de Planck dada por py = ———— €
c3<em—1>
posteriormente rearranjando os termos da igualdade, tem-se:
KA 8nn3hv3 g1 8mrn3hv3 A
AerBT + C—3321 = EC—3312€ BT + A. (1.46)
A partir dessa igualdade encontra-se:
8mn3hv3
A= TBlz; (147)
e
92
Blz == _321. (148)
91

Uma conclusdo que pode ser obtida a partir da Equacdo (1.48) ¢ que a taxa de
absor¢do ¢ a mesma da emissao estimulada, ou seja, um atomo que esta na mais baixa energia
tem a probabilidade de ir para o estado de mais alta energia igual a um adtomo que esta no
estado de mais alta energia descer para o nivel de mais baixa energia por emissdo estimulada,
essa conclusdo pode ser inferida quando g; = g, [9]. Outra observacao que pode ser feita €
que na Equagdo (1.47) a emissdo espontanea cresce com o cubo da frequéncia, isso significa
que quanto maior a diferenca entre os niveis energéticos, maior a taxa de emissao espontanea

[10].
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Através de uma suposi¢do onde muitos atomos foram bombeados, indo assim para o
nivel de maior energia, ¢ que eles vdo perdendo tal energia de acordo com a emissdao
espontanea que vai acontecendo em um determinado tempo dt [8], tem-se perda de uma parte
dos atomos dada por Adt, podendo ser relacionada com a populagdo dos atomos no estado de
mais alta energia pela equagao:

dN,
— = —AN, (t); (1.49)

A

a solucio dessa equagdo é obtida da forma N,(t) = N,(0)-e ‘. A suposi¢do acima

considera a perca energética dos atomos sem reposi¢do de energia. O valor de tempo ao qual a

C o~ A s P 1 P
emissdo espontdnea decaird para 1/e do valor de N»(0) ¢ de t = 7.5, = - esse tempo ¢

chamado de tempo de vida do estado. Essa consideragdo foi realizada para uma transi¢ao
somente entre dois niveis. Para uma quantidade maior de decaimentos espontaneos de um
nivel de maior energia para varios niveis de menores energias, o tempo de vida pode ser

escrito da forma:

1
TeSp N A1 +A2 +A3 +

(1.50)

Um resultado que pode ser obtido a partir da Equacdo (1.47) € que, como ja visto,

J . .~ ~ . ;. 1
utilizando o tempo de vida da emissdo espontinea para dois niveis dado por T.s, = " de
. . Cc
modo que inserindo esse tempo na mesma e sabendo que v = 5> tem-se:
g1 c3A cA?

B = —_— = = .
217 g, 1?7 8rn3hwd 8nn3hut,s,

(1.51)

1.6 Ganho

Supondo que uma onda monocromdtica passe por um conjunto de atomos de
densidade N; e N,, no caso N; e N, tem unidades de (&tomos/m?) e os indices das densidades
representam os niveis energéticos 1 e 2 respectivamente. Essa onda tem frequéncia v e
irradiancia I,. Desprezando a emissdo espontanea nesse processo, para que o processo tenha

uma énfase maior na emissao estimulada que ¢ sinal da emissdo laser, e levando em
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considerac¢do que o acréscimo de poténcia laser ¢ obtido por uma subtragdo entre o nimero de
atomos por unidade de tempo da emissdo estimulada e o da absor¢do, onde esse numero ¢

maior para a emissao estimulada do que para a absorcao, tem-se:

P
v = (NZBZLD(U) - N1B12,0(u))hvi (1.52)

onde P ¢ a poténcia e V o volume. A densidade de energia pode ser escrita em funcao da

irradiancia que ¢ de fato percebida pelo atomo, sendo escrita como (%) Pw) = Lg(v).

Substituindo na equacao acima essa densidade e a Equagdo (1.51), tem-se:

2

P 1
7= (NZ 91y I,g (). (1.53)

Soy) A
92 8mn Tesp

A poténcia da emissdo estimulada ¢ somada com a poténcia da onda incidente, esse

aumento pode ser escrito como:

P B dl,(z)
vV dz

= a()l,(2). (1.54)

Igualando as Equagdes (1.53) e (1.54), onde a(v) € o coeficiente de ganho, tem-se:

/12
a(v) = (Nz — &N

— . 1.55
P e (O (155)

Onde AN = N, — %Nl. Nessa ultima equagdo encontramos o valor do coeficiente de
2

ganho justificado por ter por ter uma quantidade maior de emissdo estimulada em relagdo a

absor¢ao, N, > N;. Caso N; > N,, o coeficiente descrito seria o de absor¢do. As afirmacdes

acima sao validas quando % = 1. Logo, o ganho ¢ uma absorc¢ao negativa.
2

Podemos associar diretamente o coeficiente de ganho em (1.55) com a Equagao (1.40).

Assim, por comparagao, encontra-se:

gohA3

Tesp = W (156)
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1.7 Cavidade Ressonante

Até o momento foram vistos mecanismos que descrevem como um meio ativo libera
energia luminosa através da emissdo estimulada e sabe-se que para que os atomos sempre
fiquem em um estagio de maior energia ¢ necessaria uma fonte luminosa, que pode ser uma
lampada de flash. Porém, para que isso ocorra de forma continua e estavel faz-se necessario a
presenca de uma cavidade. Para estudar a algebra da cavidade ¢ necessdria antes uma
visitagdo aos conceitos do feixe gaussiano, que ¢ o feixe utilizado para fazer os estudos do
referido trabalho.

O feixe gaussiano, em seu modo fundamental, tem a equagdo do seu campo elétrico
descrita por:

Wo 2

E(r,z) = E,——ex

r N kr? 1| T
W(Z) 1% _WZ—(Z) expy—i Z—T](Z)-l‘ml ; ( . 7)

2
z , . . . 2ZR ,
onde w?(z) = wy? {1 + (Z—) } , que € a cintura do feixe gaussiano; e wy = ’T que € a
R
. . 2, ; . . J
cintura do feixe em z = 0, onde k = — € 0 numero de onda, A ¢ o comprimento de onda e n é
. . ZRp 2 . .
o indice de refracdo do meio. R(z) = z {1 + (7) } ¢ o raio de curvatura do feixe e n(z) =

4 . y1.e A . r
arctg (Z—) ¢ a fase de Gouy. Um 1ultimo parametro que deve ser mencionado € o
R

comprimento de Rayleigh z, onde a cintura do feixe é dada por w(zz) = wyV2. A Figura
abaixo traz o perfil transversal e longitudinal do feixe gaussiano no seu modo fundamental.
No perfil longitudinal vale ressaltar que sao mostrados os eixos r € z € a cintura do feixe em
z = 0 dado por w, ou em qualquer ponto distinto estando no eixo z dado por w(z). No perfil
transversal ¢ mostrado a intensidade do feixe dada por I(r,z) = |E(r,z)|?, onde as partes
mais escuras mostram onde a intensidade ¢ maior e consequentemente as mais claras onde a

intensidade é menor.
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Figura 1.9 - Perfil transversal (a esquerda) e longitudinal (a direita) do feixe Gaussiano.
1 r

e
I

Feixe Ganssiano
MModo Fundamental

Fonte: Adaptado de Optica Moderna, Sérgio C. Zilio [2].

Para dar inicio ao estudo matemadtico realizado no interior da cavidade ressonante
alinha-se a frente de onda do feixe incidente com os raios de curvatura dos espelhos, fazendo
com que o feixe fique confinado em um percurso de ida e volta sobre ele mesmo sem
mudangas no seu perfil transversal.

Adotando o espelho 1 do lado esquerdo da cavidade e o espelho 2 do lado direito da

cavidade e utilizando a equagdo do raio do feixe gaussiano no modo fundamental tem-se:

zi

Rl =7 + -, (159)
Zq
zj

RZ =Zy + -, (160)
Z2

sendo z; € z, as incognitas das equagdes acima respectivamente. Resolvendo as mesmas

encontra-se:

7, = > ; (1.61)
R, + /R? — 472
7, = —— 22 R (1.62)

Adotando | = z, — z; como a distancia entre os dois raios de curvatura, pode-se

encontrar o valor de z4 que nos permite caracterizar o feixe Gaussiano, dado por:

, (R =Ry =D =Ryl + Ry
22 = R =2 . (1.63)
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Supondo uma cavidade de dois espelhos concavos cujas curvaturas dos espelhos
estejam uma frontal a outra, ou seja, uma cavidade simétrica, onde R, = —R; = R, encontra-
se um novo valor para o quadrado do comprimento de Rayleigh e um valor pra a cintura

minima do feixe dados respectivamente por:

4= ()(e-3)
e [im= (@3

(1.64)

2
onde para encontrar o valor da cintura w?(z) = wy? {1 + (Zi) } admitindo uma cavidade
R

L !
simétrica onde z = + > » encontra-se:

1
RN e
Wiz = non (R—L)l . (1.66)
2

Para o uma situa¢do na qual o feixe fica praticamente colimado dentro da cavidade, onde

R > I, obtém-se:

A R4
Wy & Wy & [— X (—) . (1.67)

Mas, quando [ = R que caracteriza uma situag¢ao especifica de cavidade simétrica confocal,

encontra-se a cintura do feixe dada por:

Iy
(Wl'z)confocal = E; (1'68)

e encontrando a razao entre a equagao (1.66) e a equagao (1.68) tem-se:
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A=

w 1
N ; (1.69)

(Wl,Z)Confocal (2 - %) (%)

da equacdo acima a cavidade pode ser notada como sem estabilidade em determinadas
situagdes, pois se analisada essa razao entre a cintura simétrica e a cintura simétrica confocal,
observa-se que quando R — o e quando | =z, — z; = 2R a razdo diverge. Isso pode ser

observado no grafico abaixo.

Wi,2

l
VEISusS —.
R

Figura 1.10 - Grafico

(Wl'z)confocal

W12
(Wl'z)confocal

I
l
R
Fonte: Adaptado de Optica Moderna, Sérgio C. Zilio [2].

O fato da cavidade ndo ser estavel se faz necessario o uso do método auto-consistente,
através da aplicacdo da matriz ABCD, que garante que o feixe luminoso se reproduza entre
dois planos tanto em termos do seu raio de curvatura como em termos da cintura do feixe,
onde os termos A, B, C e D sdo matrizes que compde o sistema da cavidade optica. Podendo

ser escrita da forma:

_Aq+B_

= m, (1.70)

q
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onde g ¢ o raio de feixe luminoso. Com a solugdo dessa equacao dentro de uma analise

: L . . 11 i1
comparativa com o0s termos matriciais de um feixe gaussiano dada por il
encontra-se a seguinte condi¢cdo para que se tenha um valor real de cintura do feixe:

D+ A
— <1 (1.71)

essa condicao configura uma cavidade estavel.

Outra caracteristica que deve ser salientada ¢ que para uma cavidade ser caracterizada
como ressonante, o feixe ao completar um ciclo dentro de uma cavidade, ou seja, ao dar uma
volta dentro da cavidade retornando ao seu ponto de origem, mantendo assim, uma relagao de
fase multipla de 2. Nisso ele garante que as interferéncias entre feixes sejam construtivas.

Mesmo a cavidade sendo estavel e ressonante, ela possui alguns fatores que
caracterizam perdas. Um primeiro fator que pode ser citado € a absor¢do, na absor¢ao had uma
perda de ganho por conta de fotons que ao invés de estimularem emissdo sdo absorvidos por
atomos ou moléculas no estdo fundamental. Outro fator que pode ser caracterizado como
perda ¢ a difragcdo dentro da cavidade, os modos do feixe gaussiano de ordens superiores que
se afastam mais do eixo Optico podem apresentar perdas de energia por conta do tamanho
finito dos espelhos refletores. Um terceiro fator sdo as reflexdes imperfeitas dos espelhos, os
espelhos fora de um modelo ideal e passando para um plano real possuem imperfei¢cdes que
geram um espalhamento indesejado ou alguma absor¢do residual configurando assim um
espelho com uma refletividade que ndo alcanga o seu potencial maximo. Outro fator que pode
contribuir negativamente ¢ o espalhamento, que no meio ativo dos lasers de estado solido sao

bastante prejudiciais, que pode ser causado por imperfeigdes ou impurezas.

1.8 Limiar Laser

Um problema que precisa ser resolvido para que haja uma emissao laser € que quando
a luz emitida por emissao estimulada vai acontecendo, os atomos vao voltando para o estado
fundamental, mesmo que haja um mecanismo de bombeamento, a esse fendmeno onde os
ganhos so sdo suficientes para compensar as perdas da-se o nome de saturagdo. Para garantir
um mecanismo de ganhos superior as perdas faz-se necessario um sistema onde o feixe de luz
percorrendo todo caminho 6ptico dentro da cavidade e retornando ao seu ponto de origem nao

somente se reproduza do ponto de vista geométrico (garantido pela estabilidade da cavidade),
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mas também de um ponto de vista de fase e amplitude. Isso pode ser expresso através da

seguinte equagao:

E ot
== 11y e 2 Wklgla@)-plL, (1.72)
0

onde E ¢ a amplitude do campo elétrico final e E, ¢ a amplitude do campo elétrico inicial, r; e
r, é a quantidade de refletividade nos espelhos, a(v) é o coeficiente de ganho, 8 leva em
consideragdo as perdas dentro da cavidade como por exemplo absor¢do ¢ o espalhamento, [ é
o comprimento do meio ativo. Onde n'(v) é o indice de refragdo do meio. Fazendo uma
analise da parte real unida com as refletividades e igualando a 1, 1y7,el*@~All = 1 pois, o
campo elétrico inicial se repete apos uma volta completa seguindo a condigdo de auto-

consisténcia, aplicando o logaritmo neperiano a essa equagdo citada no texto encontra-se:

a®) = f —7In(rr); (1.73)

igualando a equacao (1.73) e a equagao (1.55), tem-se:

1 g1 A2
a(v) = ﬁ — 711’1(7"17"2) = <N2 — aNl)mg(U), (174)
g1 1 8N Tysp
ot = (= 20) = (5 — L) BT
L 2=, B AL TR YT
1 8N’ T 5 AU
= (B —7in0m) )22 (1.75)

1 , . ~ ~ . ~
sendo g(v) = W © AN, ¢ a inversao de populacdo no limiar da operagdo laser. Desse

resultado pode-se retirar algumas informagdes. Ele conecta o resultado do ganho
compensando as perdas em (1.73) com o ganho em fungdo da diferenca entre atomos ou
moléculas em estados de mais alta energia com os de mais baixa energia dado em (1.55),
nisso o resultado dessa conexdo da a chamada inversao de populacao de limiar (threshold). Se
AN > AN,, o ganho dentro da cavidade serd maior que as perdas. Se AN < AN;, as perdas
serdo maiores que os ganhos e dessa forma, o campo eletromagnético vai diminuindo até ser

totalmente aniquilado dentro da cavidade.
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1.9 Regimes de operaciao de um laser

Para a acao de um sistema emissor de luz laser ha varios regimes de operacao. Onde
aqui serao citados alguns deles. O primeiro regime de operacdo a ser citado ¢ o multimodo,
onde como o proprio nome sugere, ele apresenta uma ampla gama de frequéncias distintas.
Neste caso a intensidade total de saida de um sistema laser serd a soma de todas as
intensidades geradas pelas diferentes frequéncias existentes no sistema, esse regime de
operacdo ¢ muito comum em lasers continuos. No caso de uma aplicag¢do especifica que seja
necessaria uma unica frequéncia, o laser pode sair do regime multimodo para o regime
monomodo, ou seja, um laser com uma unica frequéncia de saida, bastando para isso a
introducdo de elementos Opticos, como o uso de étalons [11], dentro da cavidade cuja

finalidade seja selecionar a frequéncia desejada.
1.10 Laser de Corante

O corante organico possui caracteristicas unicas, bem atraentes para que se possa obter
uma emissao laser com um ampla faixa de comprimentos de onda. Ele além de absorver luz
em uma faixa do espectro visivel, ele também tem emissdo luminosa eficiente em um largo
espectro da luz na regido visivel [5]. Utilizando o material organico como meio ativo, pode-se
substituir um dos espelhos da cavidade por uma grade de difracdo e, desta forma, selecionar a
frequéncia que serd emitida pelo laser, criando assim um laser sintonizavel. Isso é possivel
devido a propriedade da grade de difragdo na qual o feixe incidente sera refletido pela grade

na mesma dire¢do a qual ela incide, uma vez que:

2dcosf
A= —-

—, (1.76)

onde m = 1,2,3 ... ¢ o numero da ordem de um dos pontos de maximos de intensidade [12], A
¢ o comprimento de onda, 8 o dngulo entre a direcao do raio incidente e sua proje¢do sobre a
superficie da grade e d ¢ o espacamento das ranhuras da grade. Os estados dos elétrons podem
ser configurados de duas formas nas emissdes por corantes, Singleto e Tripleto. No estado
Tripleto o spin magnético do elétron excitado ¢ paralelo ao spin da molécula restante, no
estado Singleto spin o magnético e o spin da molécula restante sdo antiparalelos. As

transicdes entre os estados singleto — singleto e tripleto — tripleto sdo mais favoraveis do
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que as transi¢des entre singleto — tripleto e tripleto — singleto, pois, ambas nao precisam do
giro do spin e isso gera uma intensa emissdo luminosa e absor¢do. Os estados singletos e
tripletos podem ser nomeados da seguinte forma: Sy o estado fundamental Singleto, S; e S,
sao os estados que receberam energia Singleto e T; e T, sdo os estados que receberam energia
Tripleto.

Os niveis energéticos tanto no estado Singleto como no estado Tripleto sao divididos
em niveis rotacionais e vibracionais quantizados da molécula organica, os niveis rotacionais
sdo as linhas mais finas enquanto que os niveis vibracionais sdo descritos pelas linhas mais
espessas.

O processo de excitacdo das moléculas de corante organico, sendo realizado, por
exemplo, nas moléculas de rodamina 6G, como pode ser visto na Figura 1.11, se inicia
recebendo energia e saindo da base do estado fundamental S, para o estado rotacional-
vibracional b em S;. Apds esse processo, ha um decaimento dentro do estado S; de b para o
fundo B, onde essa energia ¢ convertida para modos de vibragdo e rotacdo das moléculas. E

em seguida, hd um decaimento radiativo do estado B dentro de S; para o estado a dentro de S,

(Ep—Eq)

nesse decaimento ¢ liberado um féton com tempo de vida 75 frequéncia f = ;

Mesmo sendo pequena a probabilidade de a transicao saltar do estado Singleto S; para
o estado Tripleto 7, ela existe e vale aproximadamente wgrTg, onde wgr ¢ a taxa por
molécula para sofrer tal transi¢do. A taxa de transi¢do para esse salto energético com mudanga

de spin € pequena, wgsrTs K 1, e comumente ¢ bem menor do que a que acontece na emissao

~ 1 . , .
espontanea dada por - Um fato interessante a ser observado ¢ que o tempo de decaimento T,
S

de T, para o estado fundamental S, ¢ relativamente longo, variando de 10~ a 107 segundos e
esse fato provoca uma sustenta¢do do elétron no estado excitado 7;. Outro fato interessante ¢
que dentro do estado Tripleto o salto de T; para T, através do processo de absor¢do, que nao

precisa da mudanga de spin, pode tornar-se prejudicial para a agdo laser, pois, se ele coincide

n .. . Eg—E, . ,
com a frequéncia de emissdo do estado singleto dada por f = %, nisto, a molécula ao

invés de permitir uma emissao estimulada, ela absorvera a energia.

Uma caracteristica dos corantes organicos ¢ que normalmente os picos de absor¢ao sao
em comprimentos de onda menores do que os picos de emissdo. A Figura 1.12 mostra essas
caracteristicas citadas acima usando rodamina 6G dissolvida em 4gua e utilizada como meio
de ganho de um laser continuo. A emissdo laser ocorre préximo ao pico de emissdo, isso

mostra que nesse ponto a absor¢ao age fracamente.
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Figura 1.11 - Os niveis de energia de uma molécula de corante organico. As linhas finas sdo
os estados rotacionais e as linhas mais espessas sdo os estados vibracionais. As setas
pontilhadas e as setas inclinadas representam as transi¢des ndo radiativas. As setas verticais

mostram a absor¢ao de luz da molécula e a emissao laser.
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Fonte: Adaptado de Quantum Electronics, Amnon Yariv [5].



31

Figura 1.12 — Espectros de Fluorescéncia, a direita, e Absor¢do, a esquerda, da Rodamina 6G
no estado singleto obtido pela medida utilizando concentragio molar de 10 em solugdo com

etanol.
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Fonte: Adaptado de Quantum Electronics, Amnon Yariv [5].



32

2. Lasers Aleatorios

2.1 Um Breve Historico

Para um sistema ser considerado um laser aleatorio ¢ necessario que exiba dois
processos Opticos que, em principio, aparentam ser independentes: espalhamento de luz e
emissdo estimulada de radiagdo. No entanto, em um laser aleatdrio, o processo de
espalhamento de luz afeta diretamente a amplificacdo de luz por emissdo estimulada de
radiacdo, afetando as caracteristicas espectrais e o0 comportamento de limiar de operagao laser
da luz emitida [15]. As primeiras propostas para se obter emissao laser aleatorio assistida por
espalhamento de luz foram feitas por Lethokov [13,14]. Ele propés um modelo de obtengao
de luz laser através de um material espalhador, que desempenha simultaneamente o papel de
um meio ativo de laser e de um ressonador efetivo fornecendo um feedback ndo ressonante,
ou seja, sem a utilizacdo de uma cavidade fechada para o confinamento de energia. Ele relatou
a possibilidade de gerar luz laser por um conjunto de particulas espalhadoras com absor¢ao
negativa (ganho) atuando em um regime difusivo. Esse comportamento ¢ similar ao
encontrado em um reator nuclear quando a difusdo de néutrons atinge o limiar, por isso esse

processo pode ser chamado de bomba fotonica [18], mostrado na Figura 2.1.

Figura 2.1- Bomba Fotonica.

Particulas espalhadoras
e amplificadoras

Autor: Adaptado de Breakthroughs in Photonics 2014: Random Lasers, P. Sebbah et. al [18].

Markushev et. al. [20] realizaram a primeiro experimento baseado nas ideias de
Lethokov, utilizando o p6 NaglLa,_,Nd,(Mo0O,), em baixas temperaturas (77 K). Eles

perceberam que quando a intensidade do feixe de excitacdo aumentava, atingia um
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determinado ponto onde ocorreria a0 mesmo tempo um aumento ndo linear ingreme da
intensidade luminescente e um grande encurtamento da largura temporal dos pulsos, ambos
emitidos pelo Nd*3. Também foi observado nesse trabalho a ocorréncia de um limiar. Porém,
como no po o meio de ganho e o agente espalhador estavam juntos, ndo se sabia o certo como
esses parametros agiam na emissao laser [16].

Lawandy et al. [17] observaram emissdo laser aleatorio para um material contendo
particulas de TiO, de didmetro de 250 nm, funcionando como meio espalhador, suspensas em
solu¢do de rodamina 640 (perclorada), que desempenha o papel de meio de ganho. Nesse
trabalho os dois principais agentes causadores da emissdo laser estavam separados e podiam
ser quantificados distintamente [16]. A partir de certa energia de excitacdo emitida ou de uma
mudanga na concentracao das particulas espalhadoras, o sistema atinge um limiar e acontece
simultaneamente um grande aumento na intensidade luminosa, um forte encurtamento da
largura espectral e uma diminui¢do na largura temporal dos pulsos emitidos pela solucdo. A
Figura 2.2 mostra as caracteristicas relatadas acima.

Ap0s o trabalho de Lawandy, lasers aleatdrios foram observados em diferentes meios

espalhadores e explorando mecanismos distintos de amplificacdo de luz [19].

2.2 Principios Gerais

O laser aleatorio surge como um dispositivo no qual a luz inicialmente emitida por
emissdo espontdnea ¢ espalhada elasticamente multiplas vezes através de um meio
espalhador, podendo ser nanoparticulas ou um material poroso, por exemplo, e amplificada
dentro do mesmo meio através de emissdo estimulada. Os multiplos espalhamentos fazem
com que o caminho percorrido pela luz e o tempo que esta permanece no meio sejam maiores,
aumentando a amplificagdo da emissdo laser. No caso dos lasers aleatérios, as perdas sdo
associadas com a absor¢do e com os fotons que escapam do meio. Quando os ganhos
ultrapassam as perdas, da-se inicio a emissdo laser na qual a luz toma trajetorias aleatorias. O
espalhamento da luz antes considerado como prejudicial agora se torna um elemento de suma

importancia para a emissao laser [19].
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Figura 2.2 - (1) Em a h4d uma emissao espectral de uma solug¢ao de rodamina 640 (perclorada)
bombeada por energia de 3 mJ. Em b e ¢ ha o acréscimo das nanoparticulas de dioxido de
titAnio bombeadas por energia de 2,2 pJ e 3 mJ respectivamente. As linhas de emissdo de b e
¢ foram diminuidas de um fator de escala de 10 e de 20 respectivamente. (2) Grafico de
emissao mantida a energia de excitacdo em 0,26 mJ e mudando as densidades das particulas
de wvalores: 1,4x 10°cm™3 (circulos), 7,2%x 10°¢cm™3 (losangos), 2,8 x 10%¢m™3
(quadrados) e 8,6 X 10*1cm ™3 (triangulos). (3) Em a mostra emissdo temporal da solugio de
corante puro bombeado por altas energias. Em b e ¢ mostra a emissdo temporal com o
acréscimo das nanoparticulas de dioxido de titdnio sendo bombeado com energias abaixo e
acima de 1,2 X 10~2 mJ respectivamente. Todos os pulsos incididos tém largura temporal de

80 ns.
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Fonte: Adaptado de Laser action in strongly scattering media, Lawandy et.al [17].
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De fato, a emissdo laser aleatério ¢ um processo que sO6 ocorre na presenca do
espalhamento que a luz sofre. De tal forma que os parametros fisicos associados ao fendmeno
de espalhamento de Iluz influenciam diretamente nos parametros observados no
correspondente laser aleatorio. Para compreendermos o funcionamento deste processo,
precisa-se associar as propriedades do laser aleatorio obtido com os pardmetros que definem o
espalhamento de luz ocorrido.

O espalhamento elastico tem diferentes modelos de acordo com o tamanho das
particulas que estdo sendo avaliadas. Ocorre espalhamento Rayleigh quando o tamanho médio
das particulas ¢ muito menor que o comprimento da luz incidente. J& quando o tamanho
médio das particulas ¢ aproximadamente do tamanho do comprimento de onda da luz e as
particulas podem ser aproximadas como uma esfera, o chamado espalhamento Mie, que tem
como caracteristica a geragdo de ressonadncias na particula devido a interferéncia dos campos
espalhados preferencialmente na dire¢ao de propagagdo da onda incidente [24]. A Figura. 2.3

ilustra esses dois tipos de espalhamento.

Figura 2.3: Espalhamento Rayleigh e Mie.

Espalhamento Rayleigh

Espalhamento Mie

Fonte: Adaptado da Monografia Uso de padroes de biospeckle na caracterizag¢do da atividade

biologica de sangue de equinos. Daiane M. M. da Silva [24].

Parametros como: livre caminho médio de espalhamento [, que ¢ a distancia média da

. . . . 1
viagem realizada pela luz entre dois espalhamentos consecutivos, dado por [, = o onde g,
e

e p que sdo respectivamente a secdo de choque de espalhamento dos espalhadores e a
densidade de espalhadores; e o livre caminho médio de transporte [;, definido como a
distancia percorrida pela luz dentro do meio espalhador até a sua saida do mesmo,
desempenham um importante papel na andlise dos multiplos espalhamentos [19,21]. Os

parametros [, e l; sdo correlacionados pela seguinte expressao:
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onde (cosf) é o cosseno médio de espalhamento. Quando {cosf) = 0, ou [, = [, tem-se 0
espalhamento Rayleigh, se (cosf) ~ 0,5, ou [, = 21,, ocorre espalhamento Mie [22].

Sendo A o comprimento da luz incidente e L o tamanho da amostra, quando [, > L
ocorre o espalhamento fraco. Neste regime, a luz deveria percorrer um caminho muito longo
entre dois eventos de espalhamento. Por esse motivo acreditava-se que sistemas neste regime
na presenca de ganho n3o deveriam emitir laser aleatério, pois o espalhamento de luz nao
faria um papel importante no mecanismo de emissao de luz, ainda que houvesse amplificacao
de luz por emissdo estimulada. Em seu lugar, a emissdo de luz deveria ser devido ao
mecanismo de amplificacdo de emissdo espontanea (ASE — amplification of spontaneous
emission), neste a luz emitida espontaneamente pelo meio de ganho seria amplificada. Esse
efeito ja era conhecido em meios materiais sem espalhadores. Neste processo, a emissdao
espontanea amplificada cresce na dire¢do de maior ganho em um determinado material, tendo
uma caracteristica de direcionalidade de emissdo bem definida. Em meios espalhadores
fracos, a luz proveniente de ASE seria emitida em todas as diregdes, sem perder as
caracteristicas de estreitamento do espectro que ¢ devido ao estreitamento do ganho. Contudo,
o espalhamento ndo deveria afetar as propriedades tipo laser da emissdo, como seu limiar de
operagao, por exemplo.

Para A <[, < L, o espalhamento acontece em um regime difusivo, a luz passa mais
tempo na amostra antes de ir ao meio externo, assim, as particulas espalhadoras ndo sé
influenciam na direcionalidade, como também nas caracteristicas temporais € espectrais de
saida, bem como aumenta bastante a eficiéncia do processo. Neste regime, o meio material
pode emitir laser aleatorio, ou seja, as caracteristicas da emissdo laser sdo afetadas pelo
espalhamento de luz.

Por fim, quando [, < A ocorre o espalhamento forte no qual a luz espalhada pode
retornar ao ponto de origem, criando caminhos fechados. Neste caso, a luz seria amplificada
ao longo do loop realizado, de modo andlogo ao processo dentro de uma cavidade Optica
[19,21]. Neste caso, tém-se também emissao laser aleatorio.

Relacionando os pardmetros de livre caminho médio de transporte [, e espessura da
amostra Esp, tem-se que quando a luz se propaga na amostra e l; > Esp, a luz sofre no
maximo um desvio em sua trajetoria, porém quando l; < Esp a luz sofre um processo de

multiplos espalhamentos [23].
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A amplificacdo da luz € determinada através de dois pardmetros basicos, l; que € o
comprimento de ganho, corresponde ao caminho que a intensidade ¢ amplificada em um fator
de e*l, e I, que é o comprimento de amplificacdo, cujo corresponde a distdncia média entre

os pontos iniciais € finais de [, [22]. Em um meio homogéneo ausente de espalhadores, a luz

ndo sofre desvios, dessa forma l; = [,. Em um regime difusivo [, = VDt, em que D ¢ a
I , l , ) )
constante de difusdo e t ¢ o tempo dado por t = ;‘g e v ¢ a velocidade da luz no meio sem

. . g . lyv ~
espalhadores. Em um sistema tridimensional, D = t?, logo, conectando as equagdes, tem-se:

L= ", 2.2)

Essa expressdao mostra a conexao entre a amplificagio maxima sofrida pela luz e o
percurso total da luz. Desse modo, o limiar que ¢ o ponto quando o ganho ultrapassa as perdas
estd intrinsicamente relacionado com a area de atuacdo do laser, pois quanto maior a area do
spot laser (ou seja, o perfil transversal do feixe) incidindo em um material mais multiplos
espalhamentos acontecem devido a area percorrida pela luz ser maior, gerando assim uma
maior amplificagdo.

Quando o spot € maior a luz passa mais tempo no meio de ganho e também ao sair do
meio de ganho tem probabilidade maior de retornar para o mesmo ja que a area ¢ maior.
Quando o spot ¢ menor, além de ter menor 4rea de atuacdo, a probabilidade de a luz retornar
ao meio de ganho quando ela sai ¢ menor, dessa forma, para compensar as perdas e para que o
ganho ultrapasse as perdas, a poténcia que excita os &tomos na amostra deve ser aumentada
[23].

Vale apena observar a diferenca do laser aleatério do ASE em termos do tamanho do
spot incidido na amostra [15]. Em ambos os processos a emissdo ¢ feita sem o uso de
espelhos, ha de fato uma amplificagdo da emissao espontanea e um encurtamento da largura
espectral. Porém, o laser aleatério depende da area a qual o spot de excitagdo ¢ incidido, pois
com o aumento do spot de excitacdo a luz realiza maiores trajetos no meio espalhador tendo
um maior volume de ganho, atingindo assim o limiar mais rapidamente e necessitando de uma
energia de excitagdo cada vez menor. Dessa forma, esse sistema emite luz de maior
intensidade e largura espectral mais estreita do que na amplificacdo de emissdo espontanea,

ambos com o spot de excitagdo iguais. A luz emitida em um processo de amplificacdo de
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emissdo espontdnea ndo apresenta variagdo no limiar mesmo com a mudanca na area de
atuacdo do spot de excitacdo, isso se justifica pela auséncia de particulas espalhadoras.

Por conta disto, verifica-se a existéncia de laser aleatério inclusive em sistemas no
regime de espalhamento fraco. Em nanoestruturas, por exemplo, considera-se que a condigao
necessaria para a emissao laser aleatorio ¢ que a luz seja amplificada o suficiente para se
contrapor as perdas, antes de escapar para o meio externo. Esse requerimento implica
simplesmente em que o livre caminho médio de espalhamento seja maior ou igual ao
comprimento de ganho [19].

Apesar do grande niumero de artigos publicados reportando a observagao experimental
de laser aleatorio em diferentes sistemas fisicos, mecanismos de espalhamento e meios de
ganho; modelar adequadamente o funcionamento de um laser aleatério ndo ¢ uma tarefa
simples. O modelo proposto por Lethokov [13,14] baseado na equacdo de difusdo de luz e a
existéncia absor¢do negativa (ganho), considerava as particulas atuando como espalhadores de
luz e meio de ganho simultaneamente, prevendo o estreitamento de largura de linha devido a
dependéncia do ganho com a frequéncia, entre outras caracteristicas de laser aleatorio
observadas experimentalmente anos mais tarde. No entanto, os primeiros trabalhos que
reportaram laser aleatério nao puderam ser explicados apenas com base nessa primeira
proposta teodrica [25].

Inimeros modelos passaram a ser propostos desde entdo, buscando explicar as
carateristicas observadas em cada um dos sistemas que exibiam laser aleatorio. Para o
presente trabalho, ird ser discorrido apenas sobre aqueles que buscaram descrever sistemas
cujo meio de ganho era constituidos por corantes organicos, a exemplo dos sistemas
estudados nesta tese. Noginov e colaboradores [26] propuseram um modelo baseado em um
sistema de equagdes de taxa acopladas que descrevem amplificacdo de emissdo espontanea,
para explicar a emissao de luz de uma solugao coloidal de rodamina 6G e particulas de Al,Os.
De acordo com este modelo, a inclusdo de particulas espalhadoras a baixa concentracao
aumentaria o limiar laser do sistema. Por outro lado, para altas concentragdes de espalhadores,
o tempo de viagem dos fotons no meio ativo deve aumentar, causando uma reducio no valor
do limiar laser nessas condi¢des. John e Pang [27] propuseram um modelo considerando que
a amplificacdo de emissdo espontdnea em um regime nao difusivo seria um precursor para
atividade laser em um regime difusivo.

Alternativamente, alguns autores propuseram realizar a modelagem desses sistemas
com base em métodos de Monte Carlo. Por exemplo, Berger et al. [28] simularam a

caminhada aleatéria dos fotons de excitagdo e emitidos em um meio composto por uma
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suspensdo de particulas espalhadoras, distribuidas uniformemente, em uma solu¢ao do corante
rodamina 640. Essa abordagem estd baseada em um sistema de quatro niveis, no qual as
populagdes do quarto e do segundo nivel sao despreziveis devido a relaxa¢des nado radiativas
rapidas para o terceiro e primeiro nivel, respectivamente. Fundamentalmente, a emissao laser
aleatorio era tratada como amplificacdo de emissdo espontdnea ocorrendo em um meio
espalhador. Balachandran et al. também propuseram um modelo de laser baseado em
realimentacdo produzida por particulas espalhadoras em uma solugdo de corante laser [29],
conseguindo reproduzir o comportamento espectral observado nestes sistemas.

Contudo, a riqueza de sistemas exibindo espalhamento de luz e emissao estimulada de
radiagdo evoluiu, e novas caracteristicas associadas ao fenomeno puderam ser observadas e os
modelos precisaram evoluir para poder explicar estas caracteristicas. Uma delas ¢ a emissdao
laser aleatorio em dois comprimentos de onda que sistemas constituidos por uma suspensao
de particulas espalhadoras em solugdo de laser de corante exibiam, denominadas de emissdo
bi-cromaticas [30]. Vaveliuk e colaboradores [31] explicaram esse fenoOmeno a partir da
existéncia de monomeros ¢ dimeros das moléculas de corante no sistema, nas quais a emissao
em comprimento de onda menor estaria associada a amplificagdo gerada por moléculas
individuais do corante (mondmeros) enquanto a emissdo em comprimento de onda maior seria
atribuida a contribui¢cdo de aglomerados de pares de moléculas (dimeros). Usando um sistema
de equacodes de taxa, a dindmica da emissao laser foi modelada.

Outra caracteristica particular da emissdo laser aleatorio foi a observagdo de linhas
espectrais muito estreitas (spikes) em alguns sistemas, como no p6 de 6xido de zinco,
observado inicialmente por Cao e colaboradores [32]. Esta caracteristica esta intrinsecamente
ligada a formagdao de percursos fechados para os fotons em um meio espalhador forte,
conforme proposto incialmente por Wiersma [21], devido ao processo de interferéncia.
Assim, o laser aleatorio que ocorre nestes sistemas exibe uma forte coeréncia, a exemplo dos
lasers convencionais. De uma forma simplificada, cada um desses picos de emissdo de largura
de linha muito estreita estaria associado a uma cavidade Optica fechada, determinada pelo
processo de espalhamento de luz que os fotons gerados e amplificados por emissdo estimulada
estdo submetidos.

Assim, o laser aleatorio dependendo da forma como a luz se propaga dentro do meio
espalhador pode ser classificado de duas formas distintas: laser aleatério de feedback
incoerente e laser aleatorio de feedback coerente. O laser aleatorio de feedback incoerente ¢
produzido pela luz que ¢ espalhada no meio de ganho através de emissdo estimulada, porém,

essa luz espalhada pode ou ndo retornar ao meio de ganho, mas nunca retorna ao seu ponto de
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emissdo espontanea inicial [19]. A sua caracteristica espectral ¢ formada pela contribuicao de
todas as frequéncias emissoras de luz geradas pelo meio de ganho, tendo um pico central na
regido da frequéncia que possui maior intensidade.

O laser aleatorio de feedback coerente ¢ obtido pelo espalhamento da luz no meio de
ganho, mas agora uma parte dos raios luminosos que sdo espalhados voltam para o seu local
de origem formando loops que ddo a caracteristica de padrdes de ondas estaciondria; esses
loops que a luz realiza formam picos estreitos de intensidade. A Figura 2.4 abaixo mostra
tanto a propagacdo da luz no meio de ganho e espalhador, quanto os espectros formados

exibidos em esbogos de graficos de intensidade x comprimento de onda.

Figura 2.4 - Percurso da Luz e Esbogo de Gréficos de intensidade x comprimento de onda de
laser aleatorio de feedback incoerente (em vermelho) e de laser aleatorio de feedback coerente

(em verde).
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Autor: Adaptado de Lasing in nanocomposite random media, F. Luan et. al. [19].

Uma vez que a existéncia dos picos estreitos era associada a processos de interferéncia
de luz, fez-se necessario o desenvolvimento de modelos que levassem em conta a fase dos
campos. Cao e colaboradores [33] propuseram um modelo no qual a distribuicdo do campo

eletromagnético em um meio aleatoério ¢ obtido diretamente resolvendo as equacdes de
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Maxwell usando o método de diferenga-finita no dominio no tempo (DFTD). Neste método, o
meio aleatorio ¢ simulado a partir da fungdo dielétrica do meio, que variava aleatoriamente no
espacgo, o ganho oOptico foi introduzido considerando uma condutancia negativa € a emissao
espontanea associada a uma corrente de ruido. Esse mesmo modelo foi utilizado para
investigar a transi¢do entre amplificagdo de emissdo espontanea e laser aleatdrio variando a
quantidade de espalhadores em uma solu¢do do corante rodamina 640 perclorada e particulas
de 6xido de zinco [34]. Além dos trabalhos aqui citados, outras abordagens teoricas para
modelar lasers aleatérios foram reportadas nos ultimos anos [35-40], caracterizando esta

como uma area bastante ativa de pesquisa tedrica.

2.3 Diferentes Sistemas de Laser Aleatorio

Como mencionado na sec¢do 2.1, os primeiros resultados experimentais, que podem ser
classificados como emissdo laser aleatorio, no conceito atual, foram observados em amostras
de po6 cristalino dopado com um ion terra rara [20] € em um sistema coloidal constituido por
uma solugdo de corante organico contendo particulas espalhadoras [17]. Estes dois exemplos
ilustram, de certa forma, a grande variedade de sistemas espalhadores que podem ser usados
para se obter emissdo laser aleatorio.

Ap6s o trabalho publicado por Lawandy et al. [17], diversos trabalhos foram
desenvolvidos usando uma configuragao similar. Nestes, o meio laser aleatorio ¢ basicamente
uma solucdo coloidal, contendo uma ou mais espécies corantes lasers organicos (rodaminas,
coumarinas, etc) como meio de ganho e diferentes tipos de particulas como espalhadores de
luz, tais como: didxido de titanio [17, 54, 55], 6xido de zinco [34], silica [56], alumina [57] e
oxido de tungsténio [41]. Lasers aleatorios em sistemas coloidais baseados em nanoparticulas
semicondutoras (quantum dots) [59], ou uma combina¢do de nanomateriais semicondutores
com corantes organicos também foram demonstrados [60, 61].

Em estado so6lido, diferentes sistemas foram desenvolvidos visando a obtencao de laser
aleatorio. Pos cristalinos dopados com ions luminescentes [20] ou semicondutores [32],
polimeros contendo corantes organicos e espalhadores de luz [42] ou quantum dots [43],
filmes finos [44], fibras Opticas [58], entre outros. De particular interesse para essa tese sao os
lasers aleatorios baseados em materiais porosos. Nestes sistemas, a estrutura macro ou
mesoporosa atua como meio espalhador e como suporte para a ancoragem de corantes
organicos [45-51], para dopagem com ions luminescentes [52] ou também como meio de

ganho [53]. O controle adequado das dimensdes dos poros e concentragdo do material ativo,
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corante, por exemplo, podem dar origem a sistemas de laser aleatdrio de estado s6lido com

ganho, limiar ou comprimento de onda controlados.

2.4 Aplicacoes de Lasers Aleatorios

Uma aplicagdo de laser aleatério relevante foi a criacdo de um dispositivo que
enxertado com material laser aleatorio emitisse luz com alta eficiéncia, em um processo
semelhante ao que acontece numa fibra transmissora de luz laser. De Matos et al. [58]
utilizando nucleo oco de uma fibra de cristal fotonico, enxertou uma suspensdo de particulas
de dioxido de titanio juntamente com rodamina 6G. O feedback possuia duas formas distintas:
na parte transversal ele era devido ao fenomeno da reflexao interna total e na parte axial ele
era devido ao multiplo espalhamento. Dessa forma, ele obteve uma resposta de laser aleatorio
de feedback incoerente com uma eficiéncia 100 vezes maior do que em sistemas com outras
geometrias emissoras de laser aleatorio.

Um trabalho agora relacionado com as areas bioldgicas € a diferenciagdo entre tecidos
sadios e tecidos cancerigenos através da emissdo laser aleatorio dos mesmos. Polson et al.
analisaram células do tecido do colon [62] que estavam congeladas, uma parte eram células
sadias e outra parte eram células cancerigenas. Ambos os tecidos foram enxertados com
rodamina 6G, dessa forma, o proprio tecido funcionava como meio espalhador. Ao ser
iluminado por um laser de Nd:Yag [19] os materiais exibiam respostas diferentes. Ambos
emitiam laser aleatorio de feedback coerente, porém o tecido cancerigeno possuia mais picos
de intensidade em diferentes frequéncias do que o tecido sadio. A Figura 2.5 mostra os tecidos
sadios e cancerigenos e seus respectivos graficos de intensidade x comprimento de onda.

Um trabalho de importante relevancia no campo da fotonica para a formagdo de
imagens ¢ o realizado por Redding et al. Neste trabalho Redding faz um comparativo entre os
lasers aleatorios, lasers de banda larga e estreita, LED e o ASE; os lasers continham o mesmo
corante utilizado no laser aleatorio. Quando utilizadas fontes como os lasers, apresentam um
problema para a forma¢do de imagens, que ¢ a geragdo de speckles, ou seja, uma formagao
padrdes de interferéncia quando a luz emitida ¢ incidida em um determinado obstaculo,
devido a alta coeréncia espacial que apresentam essas fontes luminosas. Fontes como o LED
sao basicamente ausentes de speckles na formagdo de imagens, porém comparado a uma fonte
laser, ndo possui uma quantidade de fotons por volume de coeréncia tio alta, e por essa falta

ndo preenche bem os dois requisitos necessarios para a formacdo de imagens. Ja o laser
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aleatorio possui as duas caracteristicas necessarias para uma boa formagdo de imagens, baixa

coeréncia e uma quantidade de fotons por volume de coeréncia alta. [19,86].

Figura 2.5 - As partes a) e b) mostram dois espectros da emissdo laser aleatorio do tecido
infiltrado com rodamina 6G e uma imagem de microscopio do tecido respectivamente, ambas,
do tecido sadio. As partes ¢) e d) mostram dois espectros de emissdo laser aleatdrio infiltrado
com rodamina 6G e uma imagem de microscopio do tecido respectivamente, ambas, do tecido
cancerigeno.
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Autor: Adaptado de Random lasing in human tissues, Polson et al [62].

Outra possivel aplicagdo para os lasers aleatorios ¢ a utilizagdo de sua assinatura de
emissdo banda estreita para, por exemplo, na zona militar poder identificar veiculos militares
amigos para a prestacao de socorro, ou em um contexto mais cotidiano a confeccao de
passaportes e cartoes de crédito que possuam um codigo de barra fotdnico [19].

O trabalho onde se pode medir o teor de gordura existente no leite utilizando a
emissdo laser aleatdrio € um trabalho bem interessante de ser tomado nota [63]. Neste foram
utilizadas duas espécies diferentes de leite, integral e desnatado. Os autores fizeram
inicialmente uma andlise da emissao laser aleatorio de ambos dopados com a mesma
concentracdo de rodamina 6G dissolvida nos mesmos. O leite integral atingiu a emissao laser

aleatorio com uma poténcia média de pulso menor do que a do leite desnatado, isso aconteceu
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por causa da quantidade de centro espalhadores maiores no leite integral devido a presenca de
gordura. Logo apds, foram analisadas cinco quantidades diferentes de globulos de gordura
para cada 100 g de leite, isso utilizando leite integral e desnatado diluidos. O que pode ser
observado foi que ao aumentar a quantidade de globulos de gordura a intensidade de emissao
laser aleatério aumenta significantemente, sendo assim o pardmetro necessario para a

verificagdo do teor de gordura, como mostra a Figura 2.6.

Figura 2.6 - Intensidade de pico x concentracdo de globulos de gordura em gramas para cada

100 g de solugdo.
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Autor: Adaptado de Measuring milk fat content by random laser emission, Abegdo et al. [63].

Um trabalho a ser citado agora ¢ relacionado com nanomebranas em forma de micro
chip, [64,65], onde esse chip foi construido de acordo com a seguinte estrutura: uma camada
de silica na parte inferior do chip, uma camada de nanomenbrana de TiO, no meio e uma
camada de filme polimérico fino no parte superior com rodamina 6G. Incidindo um laser
Nd:YAG de 532 nm de comprimento de onda, com tempo de duragdo de 5 ns e frequéncia 5
Hz foi obtido uma assinatura de laser aleatorio coerente. . Uma vez que as nanomembranas
sdo consideradas sistemas promissores para o desenvolvimento de aplicagdes fotdnicas, a
observacdo de laser aleatério nesse tipo de microchip aumenta, ainda mais, a gama de
aplicagdes baseadas nas nanomembranas. A Figura abaixo mostra a composicao do microchip

e a emissao laser aleatorio coerente sendo excitada com uma energia de 59 mJ.
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Figura 2.7: A) composi¢ao do microchip; B) a emissao laser aleatério coerente do mesmo sob

uma energia de excita¢do de 59 mJ.
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Autor: Adaptado de Microchip Random Laser based on a disordered TiO 2-nanomembranes

arrangement, Dominguez et al. [64].

2.5 Sintonizacio de Lasers Aleatorios

Em qualquer sistema laser, o comprimento de onda gerado depende do espectro da
curva de ganho do material ativo e do processo de realimentacao que d4 origem ao(s) modo(s)
de oscilagdo do sistema. Como visto no capitulo 1, em um laser convencional, isto ¢ realizado
combinando as caracteristicas da cavidade Optica projetada e o ganho do meio ativo. Em
alguns casos, como em lasers de corantes, um elemento seletor de comprimento de onda,
como uma grade de difracdo, ¢ incluido na cavidade para realizar o controle de sintonia da luz
laser gerada.

Contudo, em um laser aleatdrio, este controle ndo pode ser obtido da mesma forma
que em um laser convencional. Por ndo ser constituido por uma unica cavidade optica, nem
incluir elementos de sintonia em sua estrutura intrinsecamente aleatdria, diferentes estratégias
vém sendo propostas ao longo dos anos para permitir o controle da sintonia de sua emissao.

Um dos modos possiveis de se conseguir um laser aleatério sintonizavel ¢ a
modificacdo na absor¢do. Essa modificagdo altera a selecdo do modo principal e a curva de
ganho, nisso o comprimento de onda também ¢ alterado [19,66]. Nakamura e colaboradores
[19,66] mudando a fracdo em peso de Al,O3 em um composto de ZnO/Al,O;, obtiveram uma
mudanga na poténcia de excitagdo de limiar e uma modificagcdo do livre de caminho médio de
transporte. Nessa modificagio do livre caminho médio de transporte ¢ provocada uma
alteracdo na extensao da auto-absor¢ao pelo nanop6 de ZnO, nisso houve um deslocamento

para o azul de 4nm. Outra forma de modificar a absor¢do foi a adi¢do de um corante nao
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fluorescente, em diferentes proporgdes, que proporcionou uma mudanga no pico de emissao
em um intervalo de 14 nm [19,67].

Uma proposta um pouco diferente para se obter laser aleatorio sintonizavel foi a
alteragcdo do tamanho das particulas para dentro de um regime de espalhamento Mie.
Pesquisadores [19,68] demostraram experimentalmente que o comprimento de onda de um
meio emissor de laser aleatorio € sensivel a mudanga no tamanho do didmetro das esferas,
tanto que quando as particulas tiveram o seu tamanho alterado menos de 10 %, houve uma
variacdo de 35 nm no comprimento de pico de emissdo. Eles relatam, neste mesmo trabalho,
que esferas monodispersas montadas aleatoriamente tém a capacidade de sustento da
ressonancia provocada pelo espalhamento dentro do intervalo da janela de ganho e que o
comprimento de onda de emissao do laser aleatorio pode, dessa forma, ser controlado através
do diametro das esferas. A sintonizacdo de laser aleatorio também foi encontrada no trabalho
de Liu et al. [19,69], nesse caso mais especificamente um nanolaser aleatorio. Tal emissao ¢
associada com a localizacdo de Anderson que proporciona um forte confinamento da luz e a
diminui¢do da sobreposic¢ao espacial entre os modos do sistema laser, isso possibilita a uma
melhora na estabilidade e facilita a seletividade dos modos. Essas caracteristicas trazem
beneficios para os lasers como o fato de serem controlados por comprimento de onda
altamente eficientes, terem banda larga com volumes de modo muito pequenos e serem
estaveis. Os elementos que viabilizaram a emissdo laser aleatorio no regime de Anderson
foram a utilizagdo guias de onda de cristais fotonicos de Ultima geracdo como meio
espalhador e pogos quanticos incorporados na membrana do cristal fotonico como meio de
ganho. Com tais elementos os pesquisadores conseguiram variagdes do comprimento de onda
de emissdo laser aleatoiro acima de 50 nm.

Um trabalho mais recente sobre sintonizagdo em lasers aleatorios foi realizado
utilizando fibras poliméricas eletrofiadas [70]. Os pesquisadores, onde uma boa parte deles
pertencem ao Grupo de Optica da UFS, construiram fibras poliméricas e colocaram no
interior da mesma particulas de TiO, e o corante organico rodamina 6G. Os parametros
modificados para cada andlise era o tamanho do spot laser, a quantidade de espalhadores e a
concentragdo de corante organico. Com diversas combinagdes possiveis entre esses
elementos, os autores conseguiram uma faixa de sintonia laser aleatorio de aproximadamente

40 nm.



47

3. Materiais Porosos, SBA-16 infiltrada com Rodamina B e Métodos

3.1 Uma Introducio sobre Materiais Porosos

Trabalhos realizados com a utilizacdo de particulas suspensas em corante, tendo uma
emissdo monocromatica [17] ou bi-cromética [46] para a obtencdo de laser aleatorio foram
bem-sucedidos. Porém, o fato do material ser um corante implica na degradagdo do mesmo
com o aumento da poténcia de excitagdo incidente. Adicionalmente, sendo liquidos
apresentam limitagdes para seu uso pratico, como por exemplo, o livre manuseio para
transporte. Uma possivel solugdo para tais problemas ¢ a utilizagdo de materiais no estado
solido [14,32,46,71], que além de prevenir contra tais inconvenientes, também apresentam
uma vantagem que ¢ o seu baixo custo [46]. Uma classe de materiais que possui grande
potencial para laser aleatério de estado sélido sdo os materiais porosos [46,72-76]. Neste tipo
de material hd uma inversdo de funcionamento em relagdo a utilizacdo de particulas como
meio espalhador. Os materiais porosos sdo naturalmente geradores de espalhamento de luz e
também funcionam como hospedeiros para elementos que fazem o papel de meio de ganho,
por exemplo, corantes organicos ou terras-raras. Os modos Opticos em materiais porosos
podem ser gerados de duas formas distintas: no espalhamento da luz entre os poros vizinhos
ou no interior dos poros [46].

Existem caracteristicas em materiais porosos que sdo tomadas como benéficas para
emissdo luz laser aleatorio, como, por exemplo: producdo fécil e barata, boa durabilidade
mecanica € quimica, baixa absor¢do Optica. A baixa absor¢do Optica evita um dos principais
problemas para a emissdo laser aleatério, que ¢ o fato de ao invés de conduzir a uma
amplificagdo do sinal luminoso por meio da emissdo estimulada, ela eleva o nivel energético
do atomo ou molécula e dessa forma, retarda o progresso do sistema para o alcance da
emissao luz laser. Uma vantagem de materiais porosos em relagdo a outros materiais de
estado solido ¢ justamente a presenca de poros, pois a ancoragem de corante organico na
amostra porosa ¢ maior do que em um material sem poros. Num material sem poros a
ancoragem de moléculas s6 ¢ possivel na superficie externa do mesmo, ja& em um material
poroso a ancoragem € externa e interna aos poros, esse fato facilita na emissdo laser aleatodrio,
pois, com maior quantidade de corante organico na amostra menor ¢ a fluéncia de bombeio no
material para alcancar tal emissdo. Materiais porosos utilizados como hospedeiros abrem
possibilidade para a obtencdo de lasers aleatdrios sintonizaveis. Por exemplo, a alumina

macroporosa desordenada dopada com corante pode exibir bicromaticidade devido a presenca
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de mondmeros e dimeros de corante causada pela grande quantidade de corante ancorada na
amostra [46]. Mudando a fluéncia de excita¢do, foi possivel variar o comprimento de onda de

emissao do laser aleatorio numa faixa entre 590 nm a 610 nm.

3.1.1 SBA-15

Para facilitar a compreensao do composto SBA-16 ¢ salutar que se possa ter um
entendimento do material SBA-15, pois, esse composto ¢ o antecessor da SBA-16 enfatizada
neste trabalho. O nome SBA vem de Santa Barbara Amorphous [77], onde o material ¢ uma
silica. No caso da SBA-15 contém com tamanho de poros bem-definidos e uma estrutura
hexagonal bem-ordenada [79]. Em ordem de classificagdo, as silicas SBA-15 e SBA-16 sdo
materiais mesoporosos. Tal material € aquele que apresenta tamanho de poros dentro do
intervalo de 2 nm a 50 nm [78].

No trabalho realizado por Vicente et. al. [80] foi produzido uma SBA-15 com poros de
8,33 nm de didmetro médio de poro e com area de superficie de aproximadamente 710 m?%/g.
Essa area de superficie ¢ a soma das areas internas e externas aos poros. O fato de a mesma
ser alta, por exemplo, em relacdo a outros trabalhos [72,81], possibilita uma grande
ancoragem de moléculas de corante organico. Esse material foi produzido a partir da hidrélise
do composto TEOS (tetraetilortosilicato) unido a uma solu¢do 4cida de surfactante
copolimero tri-bloco Pluronic P123 em dgua. A solucdo acida do surfactante foi preparada
dissolvendo 4,0 g de copolimero P123 em 30 ml de 4gua desionizada com adi¢do na
sequéncia de 120 ml de HCI 2 mol/l sob agitagdo mecanica mantida a 35°C por 20 h. Logo
apos, foram gotejados 8,5 g de TEOS na solucao de acido P123 e a mistura foi mantida sob
agitacdo mecanica a 35°C por 24 h para hidrolise completa. Logo apos, o recipiente foi
vedado e a temperatura da mistura foi mantida a 80°C por 16 h para aumentar a condensagao
da rede de silica. A temperatura da mistura foi diminuida para a temperatura ambiente, um po
branco foi precipitado e a solugdo sobrenadante foi removida. O p6 precipitado foi seco a
80°C por 24 h e calcinado a 550°C por 5 h em ar com uma taxa de aquecimento de 2°C/min

para completar a remocao do residuo organico de P123.

3.1.2 SBA-16

Neste trabalho buscou-se o desenvolvimento de um material poroso que pudesse gerar

emissao laser aleatdrio sintonizavel. Para isso, foi proposto o estudo da silica mesoporosa
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dopada com corante organico, similar 8 SBA-15, porém com poros de diametro maior, mas
com a area de superficie menor que a mesma, possibilitando uma maior formacao de dimeros
(agregado de duas moléculas de corante) que emitem luz num comprimento de onda maior
que os monomeros. Este material ¢ chamado SBA-16 [81].

Os p6s de SBA-16 foram preparados por hidrolise de TEOS e n-Hexano adicionados a
uma solucdo acida de P123 e NH4F em agua, onde o NH4F e o n-Hexano tem a func¢do de
expansores de micela. A solugdo acida de P123 e NH4F foi preparada dissolvendo 2,4 g de
P123 em 84 ml de HCl em agua desionizada 2 mol/l com adi¢do de 0,027 g de NH4F sob
agitacdo a temperatura ambiente. A mistura preparada foi entdo mantida sob agitagdo a 15 °C
por 1 h. Logo apos, 5,5 ml de TEOS e 13,0 ml de n-hexano foram pré-misturados e
adicionados a solu¢do acida preparada de P123 e NH4F e mantida sob agitacdo a 15 °C por 24
h em um recipiente aberto para hidrélise completa. Apds esse periodo o recipiente foi vedado
e a temperatura da mistura foi mantida a 120 °C por 48 h para completar a condensagdo da
rede de silica. Subsequentemente, um p6 branco foi precipitado e o liquido sobrenadante foi
removido. O pé foi lavado em etanol e centrifugado a 3000 rpm por 5 minutos (cinco vezes),
e finalmente seco a 80 °C por 24 h e calcinado a 550 °C por 5 h em ar com taxa de
aquecimento 2 °C/min para completar a retirada de qualquer residuo organico. Basicamente a
diferenca de obtencdo da SBA-15 e da SBA-16 foi a utilizacdo do NH4F e do n-Hexano que

proporcionaram um aumento do tamanho médio do poro de ~8nm para ~16nm.

3.2 Infiltracdo de Rodamina B na SBA-16

Foram preparadas cinco solu¢des com 5, 10, 15, 20 e 30 mg de rodamina B, cada uma
dissolvida em 100 ml de etanol. Foram adicionados 0,3 g de p6 de SBA-16 para cada uma
dessas solugdes em um frasco Erlenmeyer que foi selado e a misturado de forma ultrassonica
a temperatura ambiente durante meia hora. Em uma segunda etapa, a mistura de SBA-16 com
a solucdo etanoica de rodamina B foi mantida sob refluxo e agitagdo a 80 °C por 24 h. Logo
apos, as amostras foram transferidas para frascos especificos e centrifugadas por 15 minutos a
4000 rpm. Apo0s a centrifugacdo, o sobrenadante foi removido dos frascos e o p6 decantado de
SBA-16 dopado com rodamina B foi seco a 80 °C por 24 h. As cinco amostras foram

denominadas de SBA-16-A até SBA-16-E.
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3.3 Analise Térmica do material SBA-16 infiltrado com rodamina B

As andlises termogravimétricas (AT) foram realizadas em atmosfera de ar sintético
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, utilizando um Analisador Térmico Shimadzu TA-50.
A analise termogravimétrica foi realizada para determinar a quantidade de corante organico
rodamina B infiltrado nas amostras de SBA-16. As curvas de AT medidas para as cinco
amostras dopadas foram deslocadas verticalmente para melhor visualizagdo, elas sdo
observadas na Figura 3.1. Acima de ~200 °C, as analises termogravimétricas mostraram uma
perda de massa relacionada a rodamina. Os resultados das andlises térmicas mostraram que as
quantidades (em %) de rodamina B incorporadas nas amostras foram de 1,4% para a SBA-16-
A, amostra com menor quantidade de rodamina, e 7,0% para a SBA16-E, para a amostra com
maior quantidade de rodamina. A Figura 3.1 mostra as amostras de SBA-16-A até a SBA-16-
E e suas respectivas curvas de % de massa x temperatura. Todas as amostras apresentaram
uma pequena perda de massa observada abaixo de 150 °C que estd relacionada a umidade

adsorvida devido a alta reatividade da superficie da silica SBA-16.

Figura 3.1 - P6 SBA-16 infiltrado com rodamina B nas cinco concentracdes diferentes de
rodamina B na parte superior da figura da esquerda para a direita. Na parte inferior do grafico

a % de massa do material x temperatura (°C) da SBA16-A até¢ a SBA16-E. RodB na figura ¢

SBA16 com RodB

uma abreviacao de rodamina B.

100F

Massa (%)

&5 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Fonte: Adaptado de Bi-chromaticity and tunability of random lasing in mesoporous silica

SBA16 doped with rhodamine B, Melo et. al [81].
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3.4 Microscopia de Varredura Eletronica do Material SBA-16 Infiltrado com

Rodamina B

O p6 de SBA-16 foi disperso e levemente comprimido em uma fita de carbono dupla
face montada em um “stub” metalico. Usando um sistema de sputtering, uma fina camada de
ouro foi depositada sobre as amostras montadas. As imagens foram adquiridas usando um
microscopio eletronico de varredura de mesa Hitachi TM300.

Na Fig. 3.2, ¢ apresentada uma imagem Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)
tipica, de uma amostra produzida em SBA-16. Como pode ser observado, o pd consistiu em
um conjunto de particulas micrométricas em forma de fibra com distribuicdo de tamanho nao
uniforme. Essa morfologia porosa em forma de fibra sugere que essas particulas apresentam
uma grande area superficial, ndo tdo grande quanto a SBA-15, o que ¢ adequado para ancorar
um grande nimero de moléculas de rodamina B. Além disso, o tamanho das particulas e sua
distribui¢cdo de forma ndo uniforme também podem contribuir para aumentar a eficiéncia de
espalhamento de luz dos pds produzidos. Ambas as caracteristicas sao benéficas visando o

desenvolvimento de eficientes hospedeiros de lasers aleatdrios de estado solido.

Figura 3.2 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) imagem de uma amostra produzida

(ampliagao 5000x).

M D43 x50k  20um

Fonte: Retirado de Bi-chromaticity and tunability of random lasing in mesoporous silica

SBA16 doped with rhodamine B, Melo et. al [81].
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3.5 Analise de Superficie do Material SBA-16 Infiltrado com Rodamina B

Os pos SBA-16 puros e infiltrados com rodamina B foram analisadas por porosimetria
e area superficial através das isotermas de adsorcdo-dessor¢dao de nitrogénio obtidas a
temperatura de nitrogénio liquido (77 K), utilizando um equipamento analisador de poros
Micromeritics ASAP 2010, com amostras previamente de-gaseificadas a 120 °C por 24 horas
sob vacuo. A area superficial especifica (Sggr) foi determinada pelo método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET). O volume total de poros por unidade de massa (V,) foi calculado
usando o método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e o volume cumulativo de poros de adsor¢ao
de nitrogénio foi calculado pelo mesmo método BJH. As distribui¢cdes de tamanho de poros
(DTP) foram determinadas a partir das isotermas de adsorcdo usando o software
Micromeritics (DFT PLUS), que ¢ baseado na equacdo classica de Kelvin usando a isoterma
de Harkins e Jura para a espessura da camada adsorvida e um modelo de poros cilindricos
[82,83].

A Figura 3.3 mostra as isotermas de adsorc¢do-dessorcdo de nitrogénio para as
amostras SBA-16, tantos as puras como as dopadas com rodamina B. As isotermas podem ser
classificadas como isotermas do tipo IV com histerese tipo H1 na pressdo relativa de
P/Py=0,8, associada a uma distribuicdo estreita do tamanho de poros dos mesoporos e
histerese compativel com poros cilindricos abertos em ambas as extremidades [83]. Ao passar
da SBA-16-A até a SBA-16-E, em ordem crescente de concentragao de corante, a histerese
associada aos poros cilindricos se desloca ligeiramente para o lado de maior pressdo, o que
deve estar relacionado ao preenchimento dos poros e, também, as mudancgas na interagao das
moléculas de N, adsorvidas na superficie de silica preenchida por moléculas de corante. A
insercao na Figura 3.3 mostra a comparagao das isotermas para a amostra SBA-16 pura com a
SBA-16-B e SBA-16-E.

A Figura 3.4 mostra a DTP avaliada para poros cilindricos das amostras SBA-16-A até
a SBA-16-E. Aumentando a concentracdo de corante nas amostras, o lado esquerdo das
curvas de DTP desloca-se ligeiramente para valores mais altos, indicando que as moléculas de
corante estdo sendo incorporadas preferencialmente nesta classe de poros com diametros
menores (abaixo de 16 nm) dentro da DTP variando de 12 nm a 20 nm. O aparecimento de
um ombro proximo a 30 nm pode estar relacionado a formagao de agregados de corantes na
superficie das amostras. No entanto, a porosidade geral com distribuicdo de poros bem

definida foi preservada mesmo para a amostra altamente dopada.
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Figura 3.3 - Isotermas de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio da silica mesoporosa SBA-16

dopada de rodamina B (SBA-16-A at¢ SBA-16-E). A figura no lado superior direito mostra
detalhes de isotermas das amostras SBA-16 (pura), SBA-16-B e SBA-16-E.
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Fonte: Adaptado de Bi-chromaticity and tunability of random lasing in mesoporous silica

SBA16 doped with rhodamine B, Melo et. al [81].

Figura 3.4: Distribuicao do tamanho dos poros da silica mesoporosa pura SBA-16 dopada de

rodamina B (SBA-16-A at¢ SBA-16-E). A figura no lado superior direito mostra detalhes

dasdistribui¢des de tamanho de poros para amostras SBA-16 (pura), SBA-16-B e SBA-16-E.
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SBA16 doped with rhodamine B, Melo et. al [81].
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A figura no lado superior direito na Figura 3.4 mostra detalhes da curva DTP da
amostra SBA-16 pura comparada com as curvas das amostras SBA-16-B ¢ SBA-16-E. A
Tabela I resume os valores experimentais para a area de superficie especifica Sggr, didmetro
médio dos poros d, e o volume total de poros por unidade de massa V,, obtido a partir da
analise da superficie de adsor¢do de nitrogénio para as amostras SBA-16 puras e com
concentragdes de rodamina B. O didmetro de poro médio d, dos picos de DTP foi avaliado

com base nas curvas de DTP conforme descrito na referéncia [84].

Tabela 1 - Pardmetros de analise de superficie do SBA-16 puro e SBA-16 infiltrado com

rodamina B obtidos a partir de isotermas de adsor¢ao de nitrogénio.

Amostra Area de Superficie, Didmetro Médio Volume Total do

SgeT (M*/g) dos Poros, d, (nm) Poro, V, (cm’/g)
SBA-16 (Pura) 523 (2) 16,3 (1) 1,395 (2)
SBA-16-A 443 (1) 16,3 (1) 1,344 (2)
SBA-16-B 453 (1) 16,3 (1) 1,309 (2)
SBA-16-C 435 (1) 16,6 (1) 1,305 (2)
SBA-16=D 413 (1) 16,5 (1) 1,260 (2)
SBA-16=E 422 (1) 16,5 (1) 1,258 (2)

Fonte: Adaptado de Bi-chromaticity and tunability of random lasing in mesoporous silica

SBA16 doped with rhodamine B, Melo et. al.

Comparando o tamanho dos poros da SBA-16 ~16 nm e na SBA-15 ~8 nm, observa-se
que na SBA-16 as moléculas de corante estdo preenchendo uma fracao dos poros da amostra
causando uma diminuic¢ao na area da superficie e no volume total de poros. A amostra SBA-
16 pura apresentou uma area de superficie de 523 m?/g e volume total de poros de 1,395
cm?/g. Aumentando o teor de corante nas amostras infiltradas com rodamina B, os valores de
area superficial diminuiram de 443 m?/g para 422 m?/g da SBA-16-A para SBA-16-E,
respectivamente e, além disso, o volume total de poros diminuiu de 1,344 cm?/g para 1,258
cm’/g com o aumento da quantidade de corante da SBA-16-A para a SBA-16-E,

respectivamente.
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3.6 Métodos Opticos de Caracterizacio

3.6.1 Espectro de Luminescéncia

Experimentos de luminescéncia foram realizados usando o segundo harmonico de um
laser pulsado de Nd:YAG (tempo de duracdo de 8 ns e taxa de repeticdo de 10 Hz) como
fonte de excitagdo. Pequenas quantidades das amostras em po foram colocadas na superficie
da placa de vidro, que foi posicionada em um porta-amostras. O feixe de laser foi focalizado
por uma lente convergente de 6,5 cm, que foi colocada em uma plataforma de translacio
alinhada com a dire¢ao de propagacao do feixe de laser e direcionada ao porta-amostra em um
angulo de incidéncia de aproximadamente 45°. Alterando a distincia entre esta lente e a
superficie da amostra, o diametro do laser na superficie da amostra pode ser ajustado. A
luminescéncia da amostra foi coletada normalmente a sua superficie por um conjunto de
lentes (de distancia focal 8 cm) e analisada espectralmente por um espectrometro compacto.
Os espectros de emissdo das amostras investigadas foram medidos para diferentes poténcias
de excitagdo e distintos didmetros de feixes de laser na superficie da amostra. A Figura 3.5
mostra o arranjo experimental utilizado para a obtencdo dos espectros de emissdo das

amostras.
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Figura 3.5: Setup Experimental utilizado para a obtengdo dos espectros de emissdo da

amostra.

Legenda

Po - Polarizador

Pl - Placa de 1/2 onda
E - Espelho

L - Lente

A - Amostra

Fo - Fibra dpxica

Es - Espectrometro

C - Computador

d - distdncia

Fonte: Autor.
3.6.2 Caracterizacio do Feixe

Para determinar o do didmetro do “spot” de luz incidente na amostra foi utilizado o
método da lamina [85]. Neste método, utiliza-se uma lamina que bloqueia o perfil transversal
do feixe de luz incidente proximo do local onde estaria a amostra. Atras do local onde a
lamina corta o feixe luminoso, existe um medidor de poténcia que coleta o sinal luminoso que
a lamina permite passar. Assim, obtém-se um grafico da poténcia do feixe transmitido e a

posi¢do transversal da extremidade da lamina. Com os pontos obtidos, e utilizando a relagao
2 X

—xe w*(2) [85], encontra-se aproximadamente o perfil de um feixe gaussiano. Fazendo

um ajuste da curva obtida, obtém-se o valor da cintura do feixe e assim, posteriormente,

dobrando o valor da cintura, encontra-se o valor do didmetro do feixe. A Figura 3.6 mostra

um esquema representativo de como funciona o método da lamina.



Figura 3.6: Método da Lamina.

Fonte: Autor.
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4. Resultados e Discussoes

4.1 Introducao

Para compreender melhor o trabalho proposto e seus respectivos objetivos, ¢ salutar
fazer uma pequena revisitagdo ao trabalho antecessor, a SBA-15 [80]. No composto SBA-15
foi realizada uma analise com duas amostras sendo diferenciadas pela quantidade de rodamina
B. A primeira SBA-15-RB1 continha 25 mg de rodamina B em 100 ml de etanol unido a 0,3 g
de SBA-15 em um frasco Erlenmeyer, que pela analise AT tem 7% em massa de Rodamina B.
A segunda SBA-15-RB2 foi criada através de uma lavagem da SBA-15-RB1 para retirar
alguma parte da rodamina B que ndo foi totalmente infiltrada na estrutura mesoporosa, e pela
analise AT ela apresenta 5% em massa. Outra caracteristica pertinente a SBA-15 ¢ o tamanho
médio de poro que foi de aproximadamente 8,33 nm de diametro e e com area de superficie
de aproximadamente 710 m?*g. Tomando posse dessas caracteristicas foram obtidos os
seguintes resultados: emissodes lasers aleatorios de feedback incoerente; para cada condicao
experimental proposta, composta de uma combina¢do de tamanho de spot incidente e
concentracdo de rodamina B, foram obtidas emissdes laser aleatério monocromaéticas que

podem ser compreendidas entre 579,5 nm e 585,3 nm.

Figura 4.1 — Emissdes Laser Aleatorio da SBA-15 infiltrada com rodamina B.
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Na amostra SBA-16 foi realizado um processo de sintese similar ao da SBA-15 com
algumas modificac¢des [81]. Nisto, foi obtido um material mesoporoso com tamanho de poros
de aproximadamente 16,3 nm de diametro. No mesmo foram inseridas 5 quantidades distintas
e definidas de rodamina B numa solugdo de 100 ml de etanol unidas a 0,3 g do composto
SBA-16. As quantidades eram 5 mg, 10 mg, 15 mg, 20 mg ¢ 30 mg; onde as mesmas foram
nomeadas como SBA-16-A, SBA-16-B, SBA-16-C, SBA-16-D e SBA-16-E respectivamente.
Tendo em vista essas caracteristicas da SBA-16, foi realizada a caracterizagdo Optica nas
diferentes amostras combinando-as com valores distintos de didmetros feixe de bombeio,
observando a sua potencial emissdo laser aleatério e se ele contém uma ampla faixa de
comprimentos de onda de emissdo, visando sua utilizagdo com material emissor de laser

aleatorio no estado sélido com ampla faixa de sintonizagao.

4.2 Caracterizaciao Espectral

A partir das medidas dos espectros, a emissdo laser aleatorio foi caracterizada pela
analise da intensidade de emissdo da amostra e da largura de linha em fungao da fluéncia de
excitacdo. Assim como os lasers convencionais, os lasers aleatorios apresentam um
comportamento de limiar caracteristico que pode ser identificado como mudancgas abruptas na
intensidade da luminescéncia e largura espectral em fun¢do da fluéncia de bombeamento
[14,15,19,65]. O limiar ¢ determinado com precisdo como o valor da fluéncia ou intensidade
de excitacdo que esta associada a um ponto de inflexdo de um ajuste sigmoidal aplicado aos
dados de largura de linha [23].

Os espectros de luminescéncia de todas as cinco amostras foram registrados variando a
fluéncia e o didmetro do laser de excitacdo sobre a superficie das amostras. Apresentamos
nessa secdo alguns dos resultados de espectros obtidos para as amostras de SBA-16 dopadas
com rodamina B, com o diametro do laser de excitacdao fixado em 1,76 mm. Foi observado
que todas as amostras apresentaram espectros de emissao muito largos sob baixa excitagao de
fluéncia do laser (abaixo de 0,01 mJ/mm?).

Na figura 4.2, apresenta-se o resultado obtido para a amostra A. Esta amostra possui a
menor quantidade de corante dentre os materiais investigados, com uma concentragdo de
rodamina B em massa de 1,4% em massa. Ainda que a emissao seja mais intensa para maior
fluéncia do laser de excita¢do, observamos que tanto a posi¢ao do pico (570 nm), quanto a
largura de linha (~36 nm) dos espectros de emissdo ndo se alteraram significativamente com o

aumento a fluéncia do laser até duas ordens de magnitude. Esse resultado sugere que o limiar
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de operagdo laser desse material, caso exista, seria muito elevado, bem acima de 0,6580

mJ/mm?>.

Figura 4.2 — Acima: Espectros de luminescéncia da amostra SBA-16-A medidos em

excitagdes de baixa e alta poténcia (fixando o didmetro do feixe em 1,76 mm). Abaixo:
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Conforme pode ser visto na Figura 4.3, ao elevar a quantidade de Rodamina B para

2,5% (amostra B), o espectro de emissdo obtido sob excitagdo de baixa fluéncia foi

ligeiramente mais largo e seu maximo exibiu um deslocamento espectral para o vermelho

(redshift) de 6 nm em relagdo ao resultado obtido para a amostra A. Essas modificagdes estdo

diretamente associadas a diferen¢a da concentracdo do corante nessas duas amostras [80]. A
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amostra que possui mais corante tem uma maior quantidade de dimeros. A consequéncia disso
¢ uma maior atuagdo de emissdo de dimeros, que emite num maior comprimento de onda,
causando assim tanto o redshift quanto o alargamento espectral. Além disso, aumentando a
fluéncia de excitagdo, observou-se um estreitamento de 10 nm da largura de banda de
emissdo, enquanto o pico de emissdo permaneceu inalterado em relagdo a medi¢ao de baixa
fluéncia. No entanto, a auséncia de estreitamento espectral significativo sugere que o regime
de laser aleatorio nao pdde ser observado a partir de SBA-16 dopado com essas pequenas

concentracoes de rodamina B.

Figura 4.3 — Acima: Espectros de luminescéncia da amostra SBA-16-B medidos em
excitagoes de baixa e alta poténcia (fixando o diametro do feixe em 1,76 mm). Abaixo:
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Por outro lado, amostras com maior concentracdo de corante produzem resultados
diferentes. Apesar da amostra C, com 3,5% em massa de concentracao de rodamina B, exibir
um espectro com largura e comprimento de onda de pico semelhantes a amostra B sob baixa
fluéncia de excitagcdo, elevando a fluéncia do laser de excitagdo houve uma mudanca
significativa em seu espectro de emissdo. Conforme mostrado na figura 4.4, houve um grande
aumento na intensidade da emissdo enquanto a largura de banda da emissao foi reduzida de ~
42 nm para ~ 10 nm quando a fluéncia foi aumentada em duas ordens de magnitude, o que ¢

um comportamento tipico observado em sistemas laser aleatorios.

Figura 4.4 — Acima: Espectros de luminescéncia da amostra SBA-16-C medidos em
excitagoes de baixa e alta poténcia (fixando o diametro do feixe em 1,76 mm). Abaixo:
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Aumentando ainda mais a concentragdo de rodamina B para 4,6 %, viu-se uma
mudanga significante dos espectros de emissdo medidos em baixos e altos niveis de fluéncia
de excitacao. Como pode ser visto na figura 4.5, a amostra D, por exemplo, exibe um redshift
mais forte nos espectros de luminescéncia em comparacdo com as amostras A, B e C, quando
excitadas com baixos niveis de fluéncia do laser. Nesta condigdo de excitagdo, a banda de
emissdo tem uma largura a meia altura (LMA) de aproximadamente 43 nm, com pico em 584
nm. Aumentando a fluéncia do laser de excitacdo, um forte estreitamento espectral também ¢
observado, da mesma forma que a amostra C. Novamente, o pico de emissao observado para a
amostra D ¢ ligeiramente deslocado para a regido vermelha do espectro eletromagnético,

cerca de 2 nm, em comparag¢ao com amostra C.
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Figura 4.5 — Acima: Espectros de luminescéncia da amostra SBA-16-D medidos em

excitacdes de baixa e alta poténcia (fixando o didmetro do feixe em 1,76 mm). Abaixo:
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Um comportamento peculiar foi registrado para a amostra com 7,0% na concentragao

em massa de rodamina B. O aumento da concentragdo do corante altera drasticamente o

comportamento espectral para baixos e altos niveis de fluéncia de saida. Mais uma vez, a

banda de emissdo exibiu um desvio para o vermelho de ~ 22 nm de seu pico e um

alargamento de 17 nm quando comparado com o

resultado apresentado pela amostra A em

baixos niveis de fluéncia de excitagdo. Mais surpreendente ¢ o comportamento em altos niveis

de fluéncia de excitagdo. Como pode ser observado na Figura 4.6, o estreitamento do espectro

de emissdo ocorre para niveis de fluéncia significativamente mais baixos, devido a maior
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concentragdo de corante, colaborando para que o ganho supere as perdas com uma fluéncia de
excitacdo menor do que nas demais amostras. Além disso, o aumento adicional da fluéncia do
laser induz o aumento de um segundo pico de emissdo. Essa emissdo bi-cromatica nao foi
observada para as demais amostras investigadas, o que indica que a quantidade de dimeros

moleculares ¢ muito maior dentro da amostra E.

Figura 4.6 — Acima: Espectros de luminescéncia da amostra SBA-16-E medidos em
excitagoes de baixa e alta poténcia (fixando o didmetro do feixe em 1,76 mm). Abaixo:
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4.3 Caracterizacio da Emissdo Laser Aleatorio e Determinacio do Limiar de

Operacao

Para caracterizar a luminescéncia dessas amostras como laser aleatorio foi realizada
uma analise do comportamento da sua intensidade de pico e da largura de linha da emissao
em fun¢do da fluéncia de excitagdo. A Figura 4.7 apresenta resultados tipicos desta analise
para as amostras dopadas com 1,4% e 2,5%, de rodamina B, medidas com um feixe de laser
de 1,76 mm sobre a superficie da amostra. Como pode ser observado, as amostras A e B tém
intensidades de pico de emissdo que crescem a medida que a fluéncia de excitagdo ¢
aumentada. Esse comportamento ¢ aproximadamente linear para fluéncias baixas, porém
apresentam um tipico comportamento de saturacao da emissao para fluéncias acima de 0,024
mJ/mm?” e 0,037 mJ/mm? para as amostras A ¢ B, respectivamente. Além disso, a redugdo da
largura de linha ndo foi significativa. Este comportamento foi observado em todos os

diametros e fluéncias de laser de excitacdo explorados neste trabalho. Isso indica que nao se

conseguiu atingir o limiar de emissao laser aleatdrio nas condi¢des investigadas.

Figura 4.7 - Graficos de Intensidade x Fluéncia (a esquerda) e de Largura de Linha x Fluéncia

(a direita) para as amostras SBA-16-A e SBA-16-B.
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Fonte: Adaptado de Bi-chromaticity and tunability of random lasing in mesoporous silica

SBA16 doped with rhodamine B, Melo et. al.

Na figura 4.8, os resultados para a caracterizagdo de emissao laser aleatdrio para as
amostras com 3,5% e 4,6 % de concentracdo de rodamina B sdo apresentados. Fica clara a

mudanca na inclinagdo das curvas de intensidade de pico, bem como o forte estreitamento da
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largura da linha de emissdo para estas amostras a medida que a fluéncia de excitagdo aumenta.
Estas sdo assinaturas tipicas de limiares laser aleatorio. A partir das figuras, pode-se estimar o
limiar de operacao laser para estas duas amostras, quando excitadas por um feixe de laser de
1,76 mm de didmetro. O limiar de operacdo laser para a amostra C (3,5% de rodamina B) foi
de 0,18 = 0,05 mJ/mm? , enquanto o limiar de 0,095 + 0,004 mJ/mm? foi obtido para a
amostra D (4,6% de rodamina B). Note que para essa condi¢do especifica de excitagdo, o

aumento da concentragdo de corante proporcionou uma diminui¢ao no valor do limiar.

Figura 4.8 - Graficos de Intensidade x Fluéncia (a esquerda) e de Largura de Linha x Fluéncia

(a direita) para as amostras SBA-16-C e SBA-16-D.
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Fonte: Adaptado de Bi-chromaticity and tunability of random lasing in mesoporous silica

SBA16 doped with rhodamine B, Melo et. al.

Vale a pena uma comparagdo com o trabalho anterior sobre a SBA-15, no qual
investigou-se a emissdo laser aleatério da amostra SBA-15-RB1, o qual contém uma
concentracdo de solucdo de rodamina B similar a SBA-16-D. A SBA-15-RB1 exibiu menor
diametro médio de poro, 7,57 (4) nm, e volume de poro 0,820 (4) cm?/g, mas maior area de
superficie 768 (4) m?/g, e concentragdo de massa final do corante, 7 %, quando comparado
com SBA16-D que contém 4,6% de rodamina B em massa. Apesar de suas diferengas, SBA-
15-RB1 e SBA-16-D apresentaram comportamento espectral e laser aleatorio semelhantes, em
termos de limiar e comprimento de onda de pico laser aleatorio. Este resultado sugere que em
ambos os casos a contribuicdo dos agregados rodamina B para a emissao laser aleatorio sao
comparaveis. Isso parece razoavel quando vocé considera que para a mesma quantidade de

porcentagem massa de silica, a area de superficie ¢ maior para o SBA-15-RB1. Isso indica
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que, embora em massa a concentragdo de rodamina B seja maior para este material, a
superficie disponivel para ancorar as moléculas do corante ¢ maior para SBA-15-RB1 do que
para SBA16-D. Assim, a distdincia média entre as moléculas de rodamina B deve ser
semelhante em ambos os casos, o que ¢ corroborado pelos resultados do comportamento
espectral.

Na Figura 4.9, ¢ apresentada a caracterizacdo laser aleatério da amostra E, que possui
a maior quantidade de corante (7,0% em massa), medida com um diametro de laser de
excitacdo de 0,81 mm. Como mencionado anteriormente, esta amostra exibiu um
comportamento bi-cromatico. Isso pode ser observado na Figura 4.9 (a), ao aumentar a
fluéncia de excitacdo, podem ser observados dois regimes de estreitamento de largura de
linha. Para investigd-los com precisdo, realizou-se a deconvolucdo das bandas de emissdo em
duas bandas gaussianas, analisando a intensidade de pico e a largura de linha de cada uma
dessas curvas separadamente [46]. Seguindo esse procedimento, dois comportamentos
limiares puderam ser desvendados. A primeira ocorre em niveis mais baixos de fluéncia de
excitagdo, apresentando um pico de emissdao em 591 nm aproximadamente € um estreitamento
da largura de linha de 40 nm para ~ 15 nm. Aumentando a fluéncia um pouco acima de ~ 0,5
mJ/mm?, a contribui¢do do segundo pico de emissdo, em 615 nm, torna-se significativa, e
ocorre uma competi¢do entre os dois modos de emissdo. Com isso, a largura de linha relativa
ao primeiro regime volta a crescer, enquanto a relativa ao segundo pico € fortemente reduzida.
Este ¢ um comportamento tipico de sistemas bicromadticos de laser aleatorios e pode ser

explicado pela presenca de agregados de rodamina B na amostra SBA-16-E [46,76].



69

Figura 4.9 - SBA-16-E (a) espectros normalizados medidos em fluéncias abaixo e acima dos
limiares, (b) intensidade de pico e (c) largura de linha em func¢do da fluéncia do laser de
excitacdo, todos os resultados contém diametro do spot laser de 0,81 mm. LMA na figura (c)

significa Largura a Meia Altura.
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Fonte: Adaptado de Bi-chromaticity and tunability of random lasing in mesoporous silica

SBA16 doped with rhodamine B, Melo et. al.

Novamente, uma comparagdo com o laser aleatério SBA-15-RB1 deve ser realizada.
Embora o SBA-16-E e o SBA-15-RB1 investigado anteriormente exibam aproximadamente a
mesma concentracdo de rodamina B em massa, a area de superficie disponivel do SBA-16-E ¢
menor do que a da SBA-15-RBI1. Devido a estes fatos, aproximadamente, a mesma
quantidade de moléculas de rodamina B deve ser distribuida em uma area menor na amostra
SBA-16-E. Isso sugere que a distancia média entre as moléculas rodamina B deve ser menor
para a amostra SBA16-E e a probabilidade da presenca de agregados moleculares, dimeros,
por exemplo, aumenta. Devido aos distintos niveis de energia que possuem, a absor¢ao e
emissdo dos dimeros de rodamina B ocorrem em comprimentos de onda mais longos em

compara¢do com os monomeros correspondentes. O redshift e o alargamento dos espectros de
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emissdo desta amostra sob baixa excitacdo de fluéncia em comparagdo com as outras amostras
sdo outras evidéncias da presenc¢a de dimeros.

O mecanismo de excitagdo para a emissao em 615 nm pode ser entendido da seguinte
forma: as moléculas de monomero absorvem a energia do laser de excitagdo, passando por
uma transi¢ao eletronica do estado fundamental singleto (Sy) para a primeira banda excitada
(S1). Depois, o mondomero pode decair radiativamente do fundo de S; para o estado
fundamental Sy emitindo a 590 nm. Alternativamente, apos decair nao radiativamente para o
fundo de S;, ele transfere sua energia para um dimero, que ¢ promovido de seu estado
fundamental (Do) para o primeiro estado excitado (D;). Entdo, o dimero retorna ao estado
fundamental, emitindo luz em 615 nm [46,76].

Essas medidas foram repetidas para diferentes didmetros de laser e o comportamento
dos limiares também foi verificado para as amostras C, D e E. No entanto, os valores dos
limiares foram significativamente diferentes em cada uma das condi¢des investigadas. Na
Figura 4.10 (a) os valores limiares obtidos sdo resumidos. Esses resultados confirmam que a
emissao de luz observada do SBA-16 dopado com 3,5%, 4,6% ¢ 7,0% de rodamina B ¢ de
fato laser aleatdrio, uma vez que o limiar varia com a mudanga do didmetro da area iluminada
pelo laser. Além disso, como pode ser visto na Figura 4.10 (b), as alteragdes no comprimento
de onda de pico também foram verificadas alterando a combinag¢do do didmetro do feixe de
laser de excitagdo e a concentracao de corante, de forma semelhante a relatada anteriormente
para SBA-15 dopado com corante [80] e fibras eletrofiadas [70]. Além da sintonizagdo
possibilitada pelo laser aleatdrio dos mondmeros, de 579,09 nm a 594,23 nm (~ 15,2 nm de
faixa de sintonizagdo), o aumento da concentragcdo de dimeros também abre a possibilidade de
aumentar a faixa de sintonizagdo, incluindo agora comprimentos de onda de 615,43 nm e

617,78 nm.



71

Figura 4.10 - Emissao laser aleatério (a) limiar em funcdo do diametro do laser de excitag¢do e

(b) espectros normalizados selecionados de SBA-16-C, SBA-16-D e SBA-16-E destacando a

sintonizabilidade desta emissao.
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5. Conclusoes

Investigamos, no presente estudo, a emissao laser aleatorio proveniente de amostras de
silica mesoporosa, SBA-16, dopadas com o corante organico rodamina B. As amostras de
silica consistiam em pd de particulas micrométricas, que apresentavam poros de
aproximadamente 17 nm de diametro médio. Cinco amostras foram produzidas, partindo-se
do mesmo pd mesoporoso, porém dopando-os com diferentes concentragdes do corante.

Das cinco amostras que foram realizadas as suas caracterizagdes Opticas, somente 3
delas exibiram emissao laser aleatorio, SBA-16-C, SBA-16-D e SBA-16-E, que apresentavam
as seguintes concentracdes de corante em massa: 3,5%, 4,6% e7%, respectivamente. As
amostras com concentracdes de dopantes abaixo de 3,5% (SBA-16-A e SBA-15-B) nao
exibiram laser aleatério em nenhuma das configuragdes experimentais utilizadas.

Quando fixado didmetro de incidéncia em 1,76 mm, as amostras SBA-16-C ¢ SBA-16-
D apresentaram caracteristicas proprias de lasers aleatdrios, como aumento ndo linear da
intensidade e forte estreitamento da largura espectral, dentro da faixa de fluéncia incidente
proposta. Adicionalmente, observamos um redshift no pico de emissdo da amostra D em
relagdo a C devido a uma maior presenga de dimeros. Amostra E, por sua vez, exibia emissao
laser aleatorio para valores de fluéncia menores que as demais. Devido a sua grande
quantidade de rodamina B, ao aumentar a fluéncia de excitagdo mais ainda, essa amostra
exibe um segundo pico de intensidade, mostrando a forca da contribuicdo dos dimeros em tal
emissao.

Para confirmar de fato a emissdo laser aleatorio das amostras C, D e E, foram
realizados experimentos para cada amostra com diferentes didmetros. Nisto, foi observado
que a fluéncia de limiar se alterava para cada combinag@o proposta, confirmando de fato que
ha emissdo laser aleatorio nas amostras. As amostras C, D e E sdo classificadas como laser
aleatorio de feedback incoerente, porém a amostra E foi confirmado dois regimes de emissao,
um devido aos mondmeros com menores comprimentos de onda e o outro devido aos dimeros
com maiores comprimentos de onda, tendo emissdes que vao de 579,09 nm a 617,78 nm.
Logo, pode ser visto que a amostra SBA-16 para concentragdes de 3,5 %, 4,6 % e 7 % de
massa de rodamina sao bons materiais para alcancar emissao de laser aleatorio sintonizavel no

estado solido.
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