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RESUMO

Os lasers aleatorios (LA) sdo uma alternativa aos lasers convencionais para geracdo de luz quase
monocromatica, apresentando propriedades que os diferenciam de outras fontes, como a emisséo
tridimensional, auséncia de speckle e ndo polarizacdo. Esse tipo de laser utiliza o espalhamento em
vez de espelhos para confinar a luz no interior do meio, sendo, portanto, essencial compreender como
esse mecanismo afeta as propriedades de emissdo. O presente trabalho investiga como a densidade
de espalhadores influencia o limiar laser (threshold). O limiar corresponde ao ponto em que a
condicdo laser é atingida e se inicia aamplificacdo da emissdo. Esse ponto esta fortemente relacionado
as perdas e ao confinamento da luz no meio, determinados principalmente pelos espalhamentos neste
contexto. A metodologia do trabalho consiste na fabricacdo de amostras com diferentes concentracfes
de espalhadores e na analise de como a emissdo de LA e o threshold se modificam entre elas. As
amostras foram preparadas a partir de uma resina polimérica dopada com Rodamina B, nas quais
foram adicionadas diferentes concentracdes de nanoparticulas de SiO», que atuam como centros
espalhadores. As medidas foram realizadas em um aparato de medidas automatico, que mede o
comportamento espectral das amostras em funcdo da energia de bombeio. Com esses dados, foram
produzidos graficos com o comportamento da intensidade e largura espectral dos LA, utilizados para
determinar os limiares. Foi observada emisséo de LA na maioria das amostras, com apenas uma nao
apresentando limiar bem definido. Entre as diferentes concentracOes foi identificada uma variacéo
significativa do threshold com uma diminuicéo rapida dessa grandeza até a amostra de 1.0%, e uma
seguinte saturacdo do comportamento no intervalo até 5,0%. Para concentracdes de 6.0% e superiores

se torna inviavel gerar LA.
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1 INTRODUCAO

Desde a invencao do laser em 1960 por Theodore Maiman (1), esses dispositivos tornaram-se
gradualmente mais presentes e importantes para a sociedade, com aplicagdes nas mais diversas areas,
que vdo da ciéncia de base e industria, até a medicina e usos cotidianos. A tecnologia foi rapidamente
adotada na Optica e fotdnica, que exploraram as suas propriedades de geracao de luz monocromatica,

polarizada e de alta intensidade para 0 avanco de areas como a espectroscopia, interferometria, dptica



ndo linear. Além disso, os lasers estdo presentes em tecnologias do cotidiano como a internet via fibra
Optica, sensores, leitores de informacao e equipamentos médicos.

Em 1968, Letokhov previu teoricamente a acdo laser em meios espalhadores (2), mas o efeito
so foi observado em 1994 por Lawandy et al. (3), em uma solucdo coloidal de Rodamina 640 e
particulas de TiO>. Esse foi o primeiro laser aleatrio (LA), nome dado em funcdo dos espalhamentos
aleatorios que retroalimentam o laser e ddo as suas propriedades Unicas. Como seu desenvolvimento
é relativamente recente, esse tipo de dispositivo ainda nao esta amplamente difundido e integrado em
outras tecnologias, permanecendo principalmente como objeto de pesquisa. No entanto, ja
demonstrou potencial significativo por apresentar propriedades distintas dos lasers convencionais
(LC).

A principal diferenca dos LA em relacdo aos LC é sua composi¢do simplificada, que necessita
apenas de um meio de ganho, centros espalhadores e fonte de bombeio. Por ndo depender de espelhos
de alta qualidade e nem calibracdo extensiva, os LA podem ser miniaturizados com facilidade, para
a producdo de dispositivos micrométricos e filmes finos (4). Além disso, a auséncia de elementos
Opticos que exigem alinhamento torna esses sistemas mais portaveis e constantes. As propriedades
de emissdo também distinguem os LA. Eles produzem luz altamente monocromatica, com baixa
coeréncia espacial, ndo polarizada e ndo colimada. A baixa coeréncia impede a geragéo de speckle e
outros padrdes de interferéncia, tornando-os ideais como fonte de iluminagéo para imageamento (5),
e outras aplicacGes em que a interferéncia é desfavoravel. A emissdo também é sensivel a mudangas
no meio, como varia¢des de temperatura, degradacdo ou espalhamento, o que viabiliza aplicacGes em
sensoriamento (6).

Considerando o grande potencial dos LA, este trabalho tem como objetivo aprofundar o estudo
sobre a dependéncia do limiar laser (threshold) desses dispositivos em relacdo a quantidade de
espalhadores no meio. O threshold corresponde ao ponto de energia que divide os dois regimes de
emissao espontanea e laser, sendo um parametro fundamental para determinar a eficiéncia energética
e facilidade com que um dispositivo gerar LA. Os centros espalhadores controlam a perda de luz no
meio e, consequentemente, afetam o ganho e amplificacdo por meio do confinamento de fotons. Neste
trabalho, a fonte de espalhamentos sdo nanoparticulas esféricas de SiO2, centros espalhadores
amplamente empregados nos LA e com eficacia consolidada. O SiO; é disperso uniformemente em
uma matriz composta por uma resina polimérica transparente, onde a luz se propaga, e Rodamina B,
que atua como meio de ganho. As amostras foram sintetizadas com diferentes concentracoes de SiO>

e submetidas a um aparato experimental automatico para identificar seu comportamento de emissao.



As medidas consistem em excitar a amostra com um laser de bombeio, cuja emissdo resultante é
coletada por um espectrometro. A energia de bombeio é variada por meio de um polarizador para a
aquisicdo do comportamento espectral em funcdo da energia. Por fim os graficos de intensidade e

largura espectral sdo analisados para determinar o comportamento do limiar laser.

2 BASE TEORICA
2.1 TRANSICOES ELETRONICAS E EFEITO LASER

Em seu fundamento, os lasers sdo regidos por transi¢des eletronicas, a absorgdo, emisséo
espontanea e, principalmente, emissdo estimulada. Essas transicdes ocorrem por trocas de energia
com o meio e somente em intervalos definidos de energia, os espectros do material em questdo. E a
composicdo do sistema eletrdnico que define quais transi¢fes sdo possiveis, seus comprimentos de
onda e eficiéncias. No caso dos LA, é o meio ativo que exerce esse papel. Compreender as taxas com
que cada tipo de transicdo ocorre também é fundamental, pois séo elas que determinam a inversao de
populacdo e, por consequéncia, o limiar laser do meio. Os trés mecanismos de transicdes eletrénicas

relevantes para o presente trabalho estdo representados pelos diagramas de Jablonski da Figura 2.1.

Absorc¢ao Emissiao espontanea Emissio estimulada
S, S, —— S, ——
a) b) c)

Figura 2.1 - Representacdo por diagramas de Jablonski de duas bandas de energia molecular e as trés
diferentes possibilidades de transicdo eletrénica mais importantes para sistemas laser: a) A absor¢ao
de fotons pelo meio ativo. b) a emissdo espontanea de luz pelo meio ativo (fluorescéncia) e ¢) a
emissao estimulada de radiacéo pelo meio ativo.

Fonte: Elaborado pelo autor

Absorcdo é a mais frequente das transicbes que ocorrem em materiais. Ela consiste na

transferéncia de elétron de um estado fundamental de energia para um ou mais estados excitados



presentes no material, e essa mudanca de populagédo entre os estados se d& por meio da absorcéo de
fétons. No contexto dos LAs, o espectro de absor¢do (banda de absorcdo) é fundamental para a
escolha do comprimento de onda de bombeio (excitacdo). Em geral, os espectros de absorcéo
possuem diversas bandas em diferentes energias, entretanto, segundo a regra de Kasha, excitar as
bandas mais energéticas ndo modificaria a emissdo de fluorescéncia, ja que o sistema decai ndo
radiativamente e de forma ultrarrdpida para 0 menor estado excitado antes de emitir um féton.
Portanto, com o intuito de reduzir efeitos térmicos, e consequentemente degradacdo do material usado
como meio ativo, € vantajoso excitar o sistema na banda de absorcdo de menor energia. Neste
trabalho, foi utilizado um laser de bombeio com emissédo em 532 nm para excitar 0 meio ativo das
amostras de LA, que absorve fortemente esse comprimento de onda.

Apbs a absorcdo de radiacdo pelo material, existe a emissdo de fluorescéncia, que representa
0 mecanismo de emissdo espontanea, que ocorre quando o sistema passa do menor estado excitado
para o estado fundamental, emitindo um féton com a energia entre os dois niveis. Os fotons emitidos
s80 menos energeticos que 0s absorvidos, pois 0 sistema perde energia, devido as relaxagdes
vibracionais, para 0 meio antes de emitir. O efeito pode ser observado espectralmente pela banda de
fluorescéncia ser deslocada para o vermelho em relacdo a banda de absorcdo, com o deslocamento
sendo denominado deslocamento Stokes. Para os lasers, o espectro de fluorescéncia do meio ativo €
de grande importancia, pois define o intervalo de comprimentos de onda que podem ser amplificados
e emitidos pelo dispositivo. Uma grandeza fundamental relacionada a emissdo espontanea é a
eficiéncia quantica de fluorescéncia, que estabelece a capacidade da molécula de transformar fotons
absorvidos em fotons emitidos. A emissdo de fotons é apenas uma das formas de relaxacdo de um
sistema, outras formas néo-radiativas, como o relaxamento térmico, dissipam o restante da energia.
A eficiéncia quantica € definida pela razdo entre o nimero de fétons emitidos pelo nimero de fétons
absorvidos no meio. Portanto, é ideal que essa grandeza seja maxima para reduzir a necessidade
energética dos dispositivos. Um material que apresenta essa grandeza elevada é um corante organico
bastante empregado como meio ativo em laser de corante. Esse é conhecido como Rodamina B, que
foi usado neste trabalho, e apresenta uma elevada eficiéncia quantica de fluorescéncia.

Por fim, um dos mais importantes processos de interacdo entre radiacdo e matéria, a emissao
estimulada é o efeito que permite a geragdo de luz laser. Ela ocorre somente quando um foton, de
energia igual a transicdo eletronica, incide sobre uma molécula que se encontra no estado excitado,
induzindo um relaxamento forg¢ado do sistema. O resultado € a emissdo de dois fotons idénticos. Um

dos diferenciais desse tipo de emissdo é a sua velocidade, enquanto os tempos de vida de fluorescéncia



estdo na ordem de nanossegundos, os tempos da emissdo estimulada estdo na ordem de
picossegundos, tornando possivel um nimero maior de emissdes em um mesmo intervalo de tempo.
Como um féton é necessario para induzir o relaxamento, e os fétons gerados também podem induzir
novas transicdes, 0 meio tende a ser tomado por fotons em um intervalo estreito de comprimentos de
onda. A fase do féton também & conservada no processo, propriedade que gera a alta coeréncia e
polarizacdo da luz observada nos LC. Apesar de requerer condigdes mais especificas para ocorrer, a
emissdo estimulada pode tornar-se o tipo de relaxamento dominante no sistema sob condigcdes
adequadas. Se a quantidade de estados excitados for suficientemente elevada, uma emisséo
estimulada pode induzir outras duas, e um efeito em cascata pode tomar conta de quase todos 0s
relaxamentos no meio. Assim, € gerada luz monocromatica, de alta intensidade e coerente, até que o
sistema relaxe como um todo.

Neste trabalho, como dito, foi utilizada a Rodamina B, uma molécula organica que pode ser
simplificada a um sistema de quatro niveis de energia, como representado no diagrama de Jablonski
da Figura 2.2. A dindmica de emissdo ocorre de tal maneira que a molécula, em seu estado de menor
energia N1, é elevado por um foton ao seu estado excitado vibracional de maior energia N4, cujo
tempo de vida é ultrarrapido, de forma que o sistema relaxa de forma néo radiativamente para o fundo
da banda (N3), praticamente ndo existindo mais populacdo eletrénica em Na4. O nivel N3 possui um
tempo de vida muito maior que o de N4, acumulando populagdo. Em geral, o relaxamento para N>
ocorre de forma radiativa: espontanea ou estimulada. N> também possui tempo de vida ultrarrapido,
em que os elétrons neste nivel de energia retornam rapidamente para N1 sem emitir luz.

Nao-radiativo Nao-radiativo
N,

N,

1
/Tn

Nao-radiativo

N,

Niao-radiativo

Figura 2.2 — A esquerda a dindmica eletrénica presente na molécula de rodamina, com dois niveis de
energia e multiplos subniveis vibracionais. A direita, uma simplificacio para quatro niveis de energia
para 0 mesmo sistema. Com a taxa de cada transi¢do indicada com suas respectivas cores.

Fonte: Elaborado pelo autor



O resultado é a emissdo de um foton de energia mais baixa, relativa a transigdo de 3 para 2,
quando comparada com a excitacdo, de 1 para 4. A perda de energia da emissao em relacdo a excitagdo
pode parecer desfavoravel para uma molécula geradora de luz, mas a realidade é que isso traz duas
principais vantagens. A primeira é que o deslocamento Stokes no espectro é elevado, fazendo com
que o espectro de fluorescéncia possua pouca interseccdo com o de absorgéo, resultando em baixa
probabilidade de reabsorcdo da fluorescéncia, ou seja, uma perda de fotons. A segunda é que, com o0
desacoplamento dos dois estados com tempo de vida longo, o ganho dptico é facilitado, pois a
grandeza de densidade de inversao AN, associada a inversao de populacao e diretamente proporcional
ao ganho, é definida como a diferenca entre as populaces do nivel emissor e do receptor. No caso
de sistemas de quatro niveis, a populacéo excitada se acumula em Nz devido ao seu elevado tempo
de vida, enquanto a populagdo em N é quase nula, ja que ela relaxa rapidamente por decaimento ndo
radiativo. Portanto, AN sempre possui valor positivo sob bombeio. As moléculas de rodamina, e
outros corantes laser em geral, ndo sdo de fato um sistema de quatro niveis, uma descricdo mais
precisa seria a de um sistema de duas bandas, com muitos subniveis vibracionais nos estados
fundamental e excitado. A aproximacdo para quatro niveis &, contudo, adequada, pois a diferenca de
energia entre 0s maiores e menores subniveis é significativa e 0 comportamento das transi¢des segue
a descricédo apresentada.

A dindmica das populagdes em cada estado de energia pode ser entendida pelas equagdes de
taxa, que quantificam a quantidade de transicfes e descrevem como cada populagdo se comporta em
cada nivel de energia. Elas sdo utilizadas em diversos contextos além de lasers, para entender as taxas
radiativas e ndo radiativas, cruzamentos intersistemas e outros efeitos em materiais. Alem da
populacdo em cada nivel, o célculo das taxas leva em consideracdo os efeitos espontaneos, que
dependem das propriedades inerentes do material, e os efeitos estimulados, que também dependem
de uma energia externa que induz transicdes. As equacdes de taxa sao pertinentes ao estudo dos lasers
por serem Uteis ha compreensao da inversdo de populacdo, um dos principais requisitos para o ganho
Optico e geragdo laser.

As equacdes de taxa para um sistema de quatro niveis, considerando que ndo ha acimulo de
populacéo em N4 e No, estdo apresentadas nas equagdes (1) e (2). Onde W14 e W3, S0 0S termos que
representam as transigdes estimuladas pela radiagdo externa, e t32 € 0 tempo de vida do nivel N3. Em
ambas as equacdes, 0 primeiro termo € a absorc¢do, que leva a intensidade de fotons do sistema de

bombeio no termo W14 (s1). O segundo termo representa a emissio espontinea, com taxa constante



de decaimento radiativo representada por 32! (s'). E o terceiro termo representa a emissdo

estimulada, com o nimero de fétons da emissdo implicito em W32, como agente de bombeio.

dN; 1 1)
2 = W, N, — — — Wa,N
at 14l = 32N3
dN, 1 (2)
— = —-W,,N —+ W>,N
It 140V1 + - + W3, V3

A inversdo de populacdo € uma condi¢do necessaria para a geracao laser e é atingida quando
AN, definida para o sistema de quatro niveis pela Eq. (3), é positiva. Nessa condi¢do, ha maior
populacdo no estado emissor do que no estado relaxado, de modo que a probabilidade de um féton
induzir uma emissdo estimulada € maior do que de ser reabsorvido e promover a excitacao de N para
N3z. Com o nimero de emissfes estimuladas maiores que reabsor¢ées, o ganho optico G torna-se
positivo. No caso da rodamina, ndo ha populacéo significativa em N2, enquanto ha acimulo em Ns,
assim, AN ¢ sempre positivo e ha um nivel de ganho no meio.

Para a geracdo de laser, a Eq. (4) deve ser satisfeita, em que L representa as perdas opticas no
meio. Quando o ganho supera as perdas, o efeito cascata da emissdo estimulada domina o meio e
ocorre a amplificacdo da luz, aumentando substancialmente a eficiéncia energética da geracdo e
afinando o espectro. A situacdo em que o ganho é igual as perdas é chamada de limiar laser
(Threshold) e marca o ponto de iminéncia da geracdo laser, que separa o intervalo de emisséo
espontanea, de baixa intensidade e espectro largo, do regime de emisséo laser, caracterizado pela

banda estreita e alta intensidade.

AN = N3 - NZ (3)
G—1L=>0 )

2.2 LASERS CONVENCIONAIS E ALEATORIOS

Lasers sdo dispositivos que controlam as condices fisicas para modificar a razdo ganho-perda
em seu interior, de forma a otimizar a emissdo estimulada e gerar luz monocromatica de alta
intensidade. Os LC séo a forma mais tradicional de geracdo de luz monocromaética ou banda larga e
utilizam os mais diversos tipos de meios ativos associados a uma cavidade optica. A Figura 2.3 a)

esquematiza o funcionamento bésico de uma cavidade de LC, onde o meio ativo recebe energia de



forma externa e passa pela dindmica de transigdes eletrOnicas descritas anteriormente, enquanto 0s
espelhos confinam a emissdo estimulada e controlam a perda. A cavidade possui a propriedade de
selecionar apenas a luz que se propaga perpendicularmente aos espelhos, ja que a luz ndo paralela se
propaga para fora da cavidade e é perdida. Com apenas um feixe sendo refletido e com a propriedade
da emissdo estimulada de preservar as propriedades do féton inicial, o sistema tende a uma
configuracdo na qual todas as emissdes estdo em fase e se propagam na mesma direcdo. Essa € a
origem das duas principais propriedades dos LC: colimacéo e coeréncia espacial. A colimacéo é
importante pela praticidade de controlar um feixe de luz que mantém sua intensidade ao se propagar,
e a coeréncia € essencial para aplicacbes que utilizam a interferéncia da luz. A cavidade também
podem ser incorporados outros componentes que alteram as propriedades do laser, como a adigédo de
uma grade de difracdo para sintonizar o comprimento de onda ou adi¢do de elementos que levam o
dispositivo ao regime pulsado. Nos LC, a perda é definida como a soma de espalhamentos, absorcées

e da fracdo da intensidade que sai da cavidade para ser utilizada de fato.

Laser Aleatorio

a) Laser Convencional b)
Cavidade do tipo Fabry-Perot

Centros
espalhadores

Meio de ganho ST/:/'

Espelho Espelho Meio de ganho
100% reflexivo Parcialmente reflexivo

Figura 2.3 - llustragdes simplificadas do funcionamento de a) uma cavidade de laser convencional e
b) um meio espalhador de laser aleatério.
Fonte: Cruz, Marcelo da Silva (7)

Em contraste com os LC, que tém espalhamentos como uma fonte de perda, os LA possuem
esse mecanismo como a base para o confinamento, em substituicdo a cavidade dptica. A Figura 2.3
b) esquematiza o funcionamento basico desses dispositivos, em que o sistema é composto por um
meio ativo e centros espalhadores. O sistema € alimentado por uma fonte de bombeio externa, que
pode ser um LC, que excita 0 meio de ganho e faz com que a luz gerada se propague até interagir
com um espalhador, tendo sua trajetéria alterada. Os constantes espalhamentos limitam a saida da luz
do meio e intensificam a taxa de emissOes estimuladas, funcionando como um mecanismo de

retroalimentacdo. Como ndo ha selecdo de um Unico caminho éptico, a luz sai em todas as direcdes,



sem formar um feixe colimado. As relagdes de fase também s&o perdidas apos cada espalhamento, o
que culmina na baixa coeréncia espacial e na auséncia e ou reducdo significativa de padrbes de
interferéncia. A maior fonte de perda nos LA séo os fotons que escapam do confinamento, fato que
torna o controle dessa grandeza mais complexa que nos LC, nos quais isso pode ser ajustado pela
troca de espelhos com diferentes transmissibilidades. Para os LA, esse controle pode ser feito
modificando a densidade de espalhadores, 0 objetivo deste trabalho, feito através da variacdo do
numero de nanoparticulas espalhadoras. Ao diminuir a quantidade de perdas, o ganho necessario para
a condicdo laser diminui e, como o ganho depende da intensidade de bombeio, a energia de limiar
para o LA também decresce por consequéncia. Com quantidades muito elevadas de espalhamentos,
atendéncia se satura e se inverte, ja que concentracGes excessivas dificultam a penetracdo do bombeio
no meio e a saida de fétons do dispositivo, tornando as perdas por absor¢do determinantes.

Os centros espalhadores utilizados neste trabalho sdo nanoparticulas de SiO, com distribuicéo
de didmetros centrada em 120 nm, que exibem trés tipos de espalhamento elastico. Com esse
tamanho, as particulas estdo na faixa de transi¢éo entre dois regimes de espalhamento: o de Rayleigh,
que descreve o fendmeno quando a particula € muito menor que o comprimento de onda (=50 nm), e
0 de Mie, que ocorre quando a particula tem didmetro comparavel ao comprimento de onda (=500
nm). Adicionalmente, o sistema pode apresentar espalhamento geométrico resultante de reflexdes e
refracBes causadas pela diferenca entre os indices de refracéo da resina (n = 1,46 (9)), e do SiO2 (n =
1,52 (10)), como ilustrado na Figura 2.4. Na praética, é dificil distinguir um tipo de espalhamento do
outro nas medicGes de laser aleatdrio, ja que todas contribuem para o confinamento da luz e seus

efeitos ndo podem ser isolados.

Resina polimérica
ny =1.52

\W n,=1.46
e
Si0,

- —
e 120 nm

Figura 2.4 — Representagdo da dindmica de espalhamentos presente nas amostras do trabalho, onde
um foton interage com a nanoparticula e tem sua trajetoria.

Fonte: Elaborado pelo autor
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 AMOSTRAS

Como o objeto de estudo deste trabalho é a influéncia de centros espalhadores no limiar dos
LA, foram preparadas diversas amostras em uma mesma base polimérica (matriz) e mesma
concentragdo de Rodamina B (meio ativo), mas com diferentes concentracfes de espalhadores
(nanoparticula de SiO2). As amostras foram produzidas em colaboracdo com o IGCE da Unesp e
enviadas ao Grupo de Fotonica para a determinacdo do comportamento da emisséo de laser aleatorio.
Elas s&o compostas por uma matriz polimérica transparente, na qual a Rodamina B e as nanoparticulas
de SiO> estdo dispersas. Foram produzidas amostras com doze concentracdes diferentes, partindo de

uma amostra de controle com 0% e chegando a uma de 6% em massa de SiO..

|

P 0147. O:s./o

\‘/i\\/K/ -
|

Figura 3.1 - Fotografia de quatro amostras utilizadas no trabalho.

Fonte: Elaborado pelo autor

Para a confec¢do das amostras, primeiramente é produzida uma mistura base da resina com a
Rodamina B. A resina é formada a partir de dois monémeros comerciais, Sartomer SR-368 e SR-499,
misturados com um fotoiniciador Lucirin TPO-L, responsavel pela polimerizacdo da solucdo. Os
mondmeros sdo combinados em uma propor¢cdo 50/50 em massa para formar uma solugéo
transparente e viscosa e, em seguida, é adicionado o fotoiniciador, que libera radicais livres sob luz
ultravioleta. Quando liberados, esses radicais interagem com os monémeros e induzem a formacéo
das cadeias poliméricas, que geram o enrijecimento da matriz. Na incorporagdo da rodamina a resina,
inicialmente, o corante é dissolvido em etanol e, depois, é vertido e misturado com um agitador
magnético até alcancar uma homogeneizacdo completa. Apds esta etapa, o béquer é aquecido e
mantido a uma temperatura constante para uma evaporacao lenta e completa do etanol, restando

apenas a mistura base.
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Em seguida, os centros espalhadores s&o adicionados na quantidade desejada. Para isso,
prepara-se uma solucdo de SiO, em etanol, com concentragdo conhecida, para ser incorporada. Com
uma pipeta de precisao, a solucédo ¢ adicionada até que a porcentagem em massa de SiO, em relacéo
a resina seja atingida. A resina é novamente homogeneizada e aquecida para eliminar o etanol e, em
seguida, é vertida sobre um suporte composto por uma lamina de vidro na base e paredes moldadoras.
Apo6s o assentamento completo, uma segunda l&mina de vidro é posicionada sobre o suporte,
moldando a amostra de modo que possua uma espessura de 1 mm e duas superficies paralelas e planas.
Por fim, uma lampada UV é ligada para induzir a reacdo quimica do fotoiniciador e iniciar o processo
de polimerizagdo. E necessario cerca de uma hora para que a amostra se solidifique por completo.
Apo6s o término da fotopolimerizagdo, o suporte moldador é retirado, e as amostras sdo levadas a

montagem para medida da emissao.

3.2 MEDIDA DOS LASERS ALEATORIOS

A caracterizacdo do comportamento laser foi realizada a partir da aquisicdo dos espectros de
emissdo em funcéo de diferentes energias de bombeio. Em seguida, os ajustes dos dados séo feitos
para identificar a evolucgéo da intensidade de emissao e largura espectral, ambas em funcéo da energia
de bombeio. As medidas foram feitas em um aparato experimental (8) que tem seu esquema ilustrado
na Figura 3.2. Nesta, pode-se observar o uso de um laser comercial pulsado que serve de excitacdo
para as amostras. Além disso, um espectrdmetro comercial é usado para aquisicao dos espectros de
emissdo das amostras. Entre esses dois, diferentes componentes épticos sdo empregados para o
controle de parametros importantes para o estudo da emissdo de laser aleatério. Por exemplo, a
poténcia do feixe é controlada automaticamente por uma lamina de onda acoplada a um motor de
passo, e 0s dados sdo salvos com suas respectivas energias de bombeio.

O laser de bombeio é um Nd:Yag pulsado, modelo SL 1-20 Continuum Surelite, operando a 5
Hz e com pulsos de 7 ns. O segundo harménico, 532 nm, é utilizado por ser ressonante com a absor¢édo
da rodamina e também por ser facilmente filtrado durante a coleta espectral. O feixe passa por uma
lamina A/2, que gira o plano de polariza¢ao do laser em funcao do angulo de rotagdo da mesma, e em
seguida a luz passa por um polarizador fixo que bloqueia parte da energia, seguindo a lei de Malus.
Um motor de passo, controlado via software, é utilizado para controlar a rotacdo da ld&mina de onda,
modificando a intensidade do feixe transmitido. Para registrar a poténcia do laser sobre a amostra,
8% do feixe é desviado por um separador de feixe (beam splitter), atingindo um medidor de poténcia

(power meter), que mede a poténcia média e envia esta informacdo ao software. Através de uma
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calibracdo, o valor obtido é entdo convertido para obter a poténcia do feixe principal usado para

excitar as amostras.

. A Polarizador
Laser de Bombeio Divisor Espelho fixo

2 1
I de feixe
Sistema de |,| l W\

aquisicdo de Controle analégico-
dados digital ) t_
;] Motor de 5
= . 1) Passo Medidor de
_[; Poténcia
Lente
- . esférica
hw“"?"“:"" Filtro . P
e fibra dptica Telescopio
neutro
& A\ ) Amostra de
§ 20 Laser
5‘ 9 G f ‘~;~’;.‘ Aleatério
@ SR Emissio de LA 0
Filtro
532nm Eixo de rotagio

Figura 3.2 — Montagem para aquisicdo de espectros de LA em funcédo da energia de bombeio.

Fonte: Cruz, Marcelo da Silva (7)

O laser de bombeio é focalizado por uma lente esférica (foco de 15 cm) e atinge a amostra 2
cm antes do foco. A amostra é montada em um estagio rotatdrio, garantindo que todas as medidas
sejam realizadas com a mesma angulagdo. A rodamina absorve o bombeio e emite fluorescéncia e
LA em todas as diregdes, com apenas uma parte sendo coletada e colimada por um par de lentes. A
luz coletada passa por um filtro de cor, que elimina qualquer resquicio do laser de bombeio, e por um
filtro neutro, que previne a saturacdo do espectrémetro. Ao final, uma fibra 6ptica conduz o LA para
um espectrdmetro portatil Ocean Optics USB 2000+, capaz de medidas no intervalo de 190 a 900
nm. ApOs 0 espectro ser armazenado com a sua respectiva energia de pulso, o motor de passo € ativado
automaticamente e a energia de bombeio é aumentada. E realizada uma varredura com até 100 pontos
entre a energia zero e a energia maxima, com todos os espectros sendo armazenados em um arquivo.

A andlise é baseada no ajuste, com duas Gaussianas, dos espectros de emissao das amostras,
para assim obter a intensidade (unidades arbitrarias) e largura espectral (nm) do LA. Duas gaussianas
sd0 necessarias porgue tanto o LA como a fluorescéncia remanescente das amostras sdo coletados
simultaneamente no processo de medidas. Assim, as gaussianas ajustadas separam 0S Processos,
permitindo isolar as propriedades do LA a partir da banda mais estreita. As informacg6es obtidas no
processo sao a intensidade maxima do pico e a largura a meia altura (FWHM), que sdo associadas as
respectivas energias de bombeio para produzir os graficos que refletem regimes de emissdo de

fluorescéncia e de emissdo laser. Para aumentar a confiabilidade dos resultados, sdo realizadas
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diversas medidas para cada amostra e ao fim é calculada a média e desvio padrdo para cada poténcia

do laser de bombeio.

4 RESULTADOS

Antes do estudo das emissdes de LA nas amostras, a montagem experimental foi calibrada e
testada com uma amostra com concentragédo de 1,5%. A energia de bombeio foi fixada em 3,6 mJ por
pulso, e 0 espectro coletado é apresentado na Figura 4.1 a). Este possui um pico estreito centrado em
590 nm e, em sua base, uma leve banda larga que se estende de 570 a 650 nm. O espectro coletado é
tipico do laser aleatorio de Rodamina B, com um alargamento da base devido a coleta da fluorescéncia
remanescente, constituida por uma banda larga. O pico intenso e estreito representa a emissao
estimulada, que ocorre predominantemente no comprimento de onda de maior florescéncia.

Com a confirmacéo do alinhamento do sistema, a amostra passou pela varredura de energias,
cujos espectros coletados estdo apresentados na Figura 4.1 b). As curvas para energia proxima de zero
possuem baixa intensidade e crescem vagarosamente com o aumento do bombeio até o ponto de
limiar (liniar laser). Apds o limiar, a amplificacdo da luz se intensifica e o crescimento da banda se

acentua enquanto a Iargura se reduz.
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Figura 4.1 - a) Espectro de emisséo laser de uma amostra com concentra¢do de 1,5%. b) Gréafico

tridimensional da evolugéo espectral com o aumento da energia de bombeio.

Nas mesmas condicdes experimentais das medidas anteriores, as doze amostras foram
submetidas a uma bateria de cinco medidas, e foram ajustadas individualmente. A média dos
resultados foi utilizada para construir graficos como os da Figura 4.2. Nestes, 0s pontos representam

a média, e as barras de erro sdo os desvios padrdo em cada passo de energia. A Figura 4.2 a) mostra
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o gréafico com as informagdes sobre a evolucdo da amostra de controle, com concentracdo de 0%. O
comportamento observado é caracteristico dos LA, com presenca de um threshold, que esta presente
em onze das amostras, sendo a Unica excecdo a amostra com 6,0%. As amostras que geram laser
possuem comportamento espectral semelhante ao da Figura 4.1 a), com um crescimento linear e lento
antes do limiar e, apds este ponto, com o predominio da emissdo estimulada, o coeficiente angular
aumenta. A largura de banda, definida pelo FWHM, também se modifica apds o limiar, passando de
um valor tipico da fluorescéncia (banda larga, cerca de 20 nm) para um estreitamento consideravel,

tipico de emissdo em lasers de banda larga (cerca de 5 nm).
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Figura 4.2 - Ajustes da intensidade (preto) e FWHM (azul) para os pontos experimentais para: a) a

amostra com 1% com seu threshold indicado pela linha vermelha e b) amostra com 6,0%.

A Figura 4.2 apresenta dois resultados bem distintos obtidos em uma amostra com 1% de
concentracdo de nanoparticulas a) e outro em uma com 6%, b). Em a) é observado uma mudanca da
inclinacdo da curva de intensidade por energia do pulso de bombeio e um estreitamento consideravel
a partir do limiar de energia laser. Entretanto, como pode ser notado na Fig. 4.2 b), a amostra de 6,0%
ndo apresentou comportamento laser (a Unica entre todas), ndo hd mudanca no coeficiente angular da
intensidade, e a largura tende para um valor de aproximadamente 12 nm. A hip6tese, é que neste valor
de concentracéo, a densidade de centros espalhadores é tamanha que a luz do laser de bombeio néo
penetra significativamente para o interior da amostra, excitando apenas as moléculas do meio ativo
na superficie, regido onde os fotons escapam facilmente, e a emissao estimulada n&o passa pelo efeito
cascata necessario para a geracao de laser.

Ao comparar as emissdes das diferentes amostras, a principal mudanga observada foi a
significativa reducdo da energia de limiar nas amostras com SiO> em relagdo a amostra de controle,

e mesmo com a de menor concentragdo de particulas. A comparagdo entre as amostras com SiOz, de
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1,0% em concentracdo e a amostra de controle (0% de concentracéo) esta apresentada na Figura 4.3.
Em a), as curvas de intensidade por energia de bombeio apresentam praticamente 0 mesmo
coeficiente angular na regido de emissdo espontanea. No entanto, a amostra com 1,0% necessita de
menos da metade da energia do laser de bombeio para atingir o limiar e, por consequéncia, produz
LA de alta intensidade com uma fracdo da energia de bombeio. Em 4.3 b), a diferenca de limiar €
identificada pela semelhanca das curvas, mas com um deslocamento em energia, de uma em relagéo
a outra, sendo que a amostra de 1,0% finaliza sua transi¢cdo de emissao espontanea para estimulada

em cerca de 0,65 mJ, enquanto a amostra de controle termina a transi¢do em 1,5 mJ.
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Figura 4.3 - Comparacao do comportamento entre a amostra de controle (0,0%) e uma amostra com
concentracdo de 1,0% de espalhadores. em a) a intensidade e b) a largura a meia altura (FWHM) da

banda de emissao.

Outra tendéncia notada, e que ndo era prevista, foi o alargamento espectral do LA conforme
a quantidade de SiO» foi aumentada, como mostrado na Figura 4.4 a). As diferentes amostras
apresentam comportamento semelhante para bombeios inferiores a 0,5 mJ por pulso, mas o
afinamento da banda tende a se estabilizar em valores levemente diferentes de FWHM, como
demonstrado para todas as concentracdes na Figura 4.4 b). Nos gréaficos também fica evidente a
discrepancia da amostra de maior concentracdo em relacdo as demais, ela apresenta um processo de
estreitamento suave, enquanto nas outras esse processo ocorre de forma mais discreta. Uma possivel
explicacdo para esse fendmeno é que conforme a concentragédo de espalhadores aumenta, o efeito de
espalhamento da luz de bombeio comeca a ser mais significativo sobre a excitagdo total da amostra.
Ou seja, 0 espalhamento de luz do bombeio comeca a excitar moléculas do meio ativo que ndo estdo
na regido de bombeio (regido iluminada pelo laser de bombeio), produzindo um efeito de

fluorescéncia, a qual contribui no alargamento espectral.
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Figura 4.4 - a) Pontos experimentais da altura a meia altura (FWHM) em funcédo da energia para as
diferentes concentrac6es, com as areas coloridas sendo o desvio no ponto. b) Valores de FWHM para

0s quais cada amostra tende apds o limiar.

Ao final, os valores de threshold de cada amostra foram determinados com base na analise
conjunta dos graficos de intensidade e largura espectral. Os valores de limiar foram definidos com
base no ponto de energia em que o FWHM conclui sua transicao e se estabiliza na largura do laser, e
onde inicia-se a mudanga no coeficiente angular da intensidade. Os resultados obtidos estdo
apresentados na Figura 4.5 a). Como discutido anteriormente, ha uma mudanca expressiva no limiar
entre a amostra de controle e aquelas com nanoparticulas, partindo de 1,5 mJ e chegando a 0,68 mJ
na amostra com 1,0% de SiO.. A amostra com 0,1% se destaca por possuir um limiar equivalente ao
da amostra de controle, indicando que o espalhamento causado pela concentracdo de particulas é
pouco relevante frente ao espalhamento base da resina polimérica.

As amostras de 0,5% a 5,0% estdo em um intervalo similar de valores. No entanto, é possivel
identificar uma possivel tendéncia de crescimento entre 1,0% e 3,0%. Ao contrario do esperado, a
tendéncia de aumento cessa entre3,5% a 5,0%, intervalo onde o threshold se estabiliza, levantando
davidas sobre a relacdo entre concentracao e espalhamento. O aumento do limiar com o aumento da
concentracdo se da porque os espalhadores passam de uma influéncia que reduz para uma que
aumenta as perdas no meio. Até certa concentragéo, os espalhamentos ajudam a maximizar a absorgédo
do bombeio e amplificacdo da emissdo estimulada por meio do confinamento de fotons, de forma
praticamente semelhante. Entretanto, a partir do ponto onde o espalhamento se torna excessivo, 0
bombeio perde eficiéncia devido a diminuicdo na penetrabilidade e ao aumento da reflexdo nas
camadas iniciais do meio. A emissdo estimulada também passa a ser influenciada negativamente, pois

0 aumento desmedido do confinamento implica na permanéncia dos foétons por mais tempo na
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amostra, aumentando perdas por absorcéo. No caso da amostra com 6,0% de nanoparticulas, o efeito
de emissdo estimulada ndo é observado, provavelmente devido ao alto espalhamento de luz, tornando
inviavel a geracdo de laser e produzindo apenas emissdo de fluorescéncia, que apresenta um
comportamento linear de crescimento com a energia do laser de bombeio. Na Figura 4.5 b), foi
calculada a razdo entre o threshold das amostras com SiO. e o0 da amostra de controle, a fim de
determinar a reducdo percentual do threshold. As amostras com concentracdo entre 0,5% e 5%

apresentam reducdo do limiar entre 54% e 40%.
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Figura 4.5 - a) Energia de limiar laser para as amostras de diferentes concentrac6es. b) Porcentagem
de reducéo do threshold das amostras em func¢éo da concentracgéo.

Com alguns pontos ndo seguindo a tendéncia de diminui¢do do limiar com o ndmero de
espalhadores, as amostras foram levadas a um espectrometro de absor¢do UV-Vis Shimadzu UV-1800
para terem seu comportamento de espalhamento de luz avaliado. As doze amostras passaram pelo
processo de medida e, a partir do espectro de absorbancia, foi estimada a intensidade de espalhamento.
Os valores foram obtidos da absorbancia medida em um mesmo comprimento de onda, em uma regido
fora da banda de absorcdo da Rodamina B. O método € aceitavel para estimar o valor, pois qualquer
quantidade espalhada do feixe do aparelho é registrada como absorcdo. Ao contrario do esperado,
constatou-se que a concentracdo e o espalhamento ndo seguem uma relacdo linear, apresentando
descontinuidades e oscilacdes significativas, como apresentado na Figura 4.6 a). Essa discrepancia é
facilmente explicada pela dificuldade de incorporacdo das particulas em altas concentracGes e pela
presenca de microbolhas na resina, dois fatores que aumentam a inhomogeneidade das amostras e
influenciam fortemente o espalhamento no meio.

A cada concentracéo foi associado o respectivo valor de espalhamento medido, e o grafico do
threshold foi refeito em funcdo desse novo valor, apresentado na Figura 4.6 b). O comportamento
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observado no novo grafico comecga de forma similar ao anterior, com um decaimento brusco da
energia para uma variacdo pequena de espalhamento no inicio. No entanto, ap6s o quinto ponto, fica
evidente um salto no valor de espalhamento de 0,30 para 0,65 de uma amostra para a outra, com 0
restante das amostras que exibem laser concentrando-se na faixa de 0,65 a 0,80, onde ha uma
tendéncia de rapido crescimento. O salto nos valores de espalhamento sugere a possibilidade de existir
um valor minimo de threshold que ndo foi encontrado devido a problemas na preparacdo das
amostras. Os Ultimos pontos também estdo mais distantes do ponto onde ndo ha geracéo laser do que
se observada antes, indicando que o valor do limiar pode aumentar significativamente nesse intervalo

nédo explorado.
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Figura 4.6 - a) Os valores de intensidade de espalhamento medidos para cada amostra. b) As energias
de limiar associadas ao espalhamento de cada amostra.

5 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho comprovou a existéncia de variaces no limiar do laser aleatorio decorrentes da
variacdo na concentracdo de centros espalhadores (nanoparticulas de SiO2), por meio da coleta do
comportamento espectral das amostras em fungdo da energia de bombeio. Foi observado
comportamento laser em todas as amostras, com exce¢do da amostra com composic¢ao de 6,0% de
SiO,. Nas amostras com LA, o limiar foi identificado pelo ponto onde ocorre a mudanga de regime
de emissdo, observado no comportamento da intensidade como uma mudanga de coeficiente angular
e, no comportamento da largura espectral, pela reducdo e estabilizacdo do FWHM em valores
inferiores a 10 nm. O comportamento observado para o threshold em fungdo da concentragdo indica
uma reducdo rapida até 0,5%, seguida por uma relativa estabilizagdo até 6,0%, ponto em que se torna

impossivel gerar LA. Devido ao comportamento incomum das amostras 3,0% e 5,0%, todas as

19



amostras foram analisadas por um espectrOmetro de absor¢do para estimar as intensidades de
espalhamento. O resultado mostrou que de fato o espalhamento néo estava linear com a concentragao
de nanoparticulas, o que pode ser explicado por imperfeicGes no preparo das amostras. Com 0s
limiares ajustados as respectivas intensidades de espalhamento, observou-se um acentuado
decréscimo do limiar na regido de baixo espalhamento, seguido de uma regido sem resultados, na
qual é possivel que exista um valor minimo de threshold e, ao final, uma regido do gréfico com alta

densidade de pontos onde o limiar volta a crescer antes de chegar ao limite da emissao laser.
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