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RESUMO

Os lasers aleatorios (RLs - do inglés random lasers) sdo fontes de luz versateis que fazem uso de
espalhamentos multiplos da luz para alcancar sua realimentacdo Optica e, assim, amplificar a
emissdo estimulada emitida por um meio de ganho, que da origem a acdo laser. A importancia dos
RLs vem sendo consolidada ao longo dos ultimos anos, devido a sua aplicacdo como fonte de luz
em sistemas de imagens de alta resolugéo, por garantirem imagens livres de artefatos coerentes, tais
como os padrdes de speckles. Contudo, diversas metodologias experimentais estdo em constante
desenvolvimento para otimizar o desempenho e a eficiéncia dos RLs, principalmente no que se
refere ao incremento da degenerescéncia de fotons, mantendo sua baixa coeréncia, que é requerido
para aplicacbes em sistemas com alta sensibilidade. Neste contexto, os estudos realizados na
presente dissertacdo sdo dedicados a analisar os fendmenos por tras de uma proposta publicada
recentemente, por nosso grupo de pesquisa, que propde o uso de padrdes de luz desordenada na
excitacdo de RLs para otimizar seu limiar de operacdo e intensidade de emissdo. Para isto, foram
gerados padrBes de luz desordenada cuja distribuicdo aleatoria de intensidade e vetores de onda
permitam criar regifes espaciais (speckles) com maiores intensidades de excitacdo quando
comparadas a feixes com distribuicdo homogénea de intensidade (feixe Gaussiano). Nesta
configuracdo, estudos do transporte de fotons provenientes de padrdes de luz desordenada foram
desenvolvidos em meios espalhadores, constituidos por nanoparticulas de TiO2 revestidas com
casca de SiO2 (TiO.@SiO-) suspensas em etanol, através de uma adaptagéo da técnica de cone de
retroespalhamento coerente. Como resultado foi possivel medir o livre caminho medio de
transporte, o tempo de residéncia e a trajetoria total percorrida pelos fétons no meio espalhador. A
partir desses parametros, foi estimado o nimero de eventos de espalhamentos sofridos no interior do
meio, nas condicdes de bombeamento convencional (feixe Gaussiano) e por padrbes de luz
desordenada. Os resultados mostraram que, além da distribuicdo aleatoria de intensidade que os
feixes de luz desordenada apresentam, a aleatoriedade na distribuicdo dos seus vetores de onda
favorece o acoplamento dos fétons com as cavidades formadas no meio espalhador, quando as
amostras apresentam baixas concentracdes de espalhadores. Assim, quando um meio de ganho é
adicionado a um sistema com baixo grau de espalhamento, um melhor processo de amplificacéo da
emissdo estimulada ocorre devido ao incremento dos multiplos espalhamentos, resultando na
otimizacdo de um RL. Entretanto, a otimizacdo produzida pela distribuicdo aleatéria dos vetores de
onda é reduzida quando amostras com alto grau de espalhamento sdo utilizadas. Para corroborar as
interpretacdes foram realizados experimentos de geracdo RL em amostras constituidas por uma
solugdo de rodamina 6G (como meio de ganho), que possui alta eficiéncia quantica, contendo as
nanoparticulas espalhadoras de TiO@SiO.. Os resultados desta dissertagdo contribuem para
consolidar o uso de luz desordenada como uma importante ferramenta para otimizar a performance
e eficiéncia de RLs.

Palavras-chave: luz desordenada; laser aleatorio; transporte de fétons.



ABSTRACT

Random lasers (RLs) are versatile light sources that make use of multiple light scattering to achieve
their optical feedback and, thus, amplify the stimulated emission, emitted by a gain medium, which
gives rise to the laser action. The importance of RLs has been consolidated over the last years due
to their application as a light source in high resolution images systems, since they guarantee
coherent artifacts-free images, such as speckle patterns. However, several experimental
methodologies are in constant development to optimize the RL’s performance and efficiency,
mainly the increase in photon degeneracy, maintaining its low coherence, which is required for
applications in high sensitivity systems. In this context, the studies carried out in the present
dissertation are dedicated to analyzing the phenomena underlying a methodology recently published
by our research group, which proposes the use of disordered light patterns in the RL excitation to
improve their lasing threshold and emitted intensity. For this, disordered light patterns were
generated, with random intensity and wavector distributions, allowing to create spatial regions
(speckles) with higher excitation intensities compared to beams with homogeneous intensity
distribution (Gaussian beam). In this configuration, studies of photon transport originating from
disordered light patterns were developed in scattering media, consisting of TiO2 nanoparticles
coated with SiO2 shell (TiO.@Si0-) suspended in ethanol, through an adaptation of the coherent
backscattering technique. As a result, it was possible to measure the transport mean free path, the
residence time and the total path traveled by the photons in the scattering medium. Based on these
parameters, the number of scattering events suffered inside the medium was estimated, under
conventional pumping conditions (Gaussian beam) and by using disordered light patterns. The
results showed that, in addition to the random intensity distribution of the disordered light beams,
the randomness in the wavector distribution favors the coupling of photons with the cavities formed
in the scattering medium, when the samples present low scatter concentrations. Therefore, when a
gain medium is added to a system with a low degree of scattering, a better stimulated emission
amplification process occurs due to the increase of multiple scatterings, resulting in the RL
optimization. However, the optimization produced by the random wavector distribution is reduced
when samples with a high degree of scattering are used. To corroborate our interpretations, RL
experiments were carried out on samples consisting of rhodamine 6G solution (as a gain medium),
which has high quantum efficiency, containing TiO2@SiO> scattering nanoparticles. The results of
this dissertation help to understand and consolidate the use of disordered light as an important tool
to optimize the performance and efficiency of RLs.

Keywords: disordered light; random laser; photon transport.
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1 INTRODUCAO

O LASER (acrénimo para Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) é
um sistema que permite a amplificacdo de radiacdo luminosa (luz) por meio de multiplos
processos de emissdo estimulada que ocorrem em um meio de ganho (meio capaz de alcangar a
inversdo de populacdo). O primeiro LASER, cujo meio ativo era um cristal de rubi, foi
desenvolvido em 1960 por Theodore Maiman?, a partir das bases tedricas de Einstein sobre
emissdo estimulada® e Charles Townes & Arthur L. Schawlow®. Apesar dos processos de
absorcdo e emiss@o espontanea estarem presentes durante o processo de geracdo LASER, como
o0 préprio acrénimo sugere, o fendbmeno de emissdo estimulada é considerado a peca-chave para
a geracdo deste tipo de radiacdo. A emissao estimulada ocorre quando os elétrons de &tomos (ou
moléculas) que se encontram num estado excitado, de um material (meio de ganho) com vérios
niveis de energia, sdo estimulados a decair para o estado fundamental devido a interacdo com os
fétons provenientes de um campo eletromagnético externo. Desta forma, se a luz emitida de
forma estimulada se mantém confinada e continua interagindo com as moléculas do material, de
forma a estimular novos decaimentos de elétrons que se encontram no estado excitado
(realimentagdo Optica), havera uma amplificacdo da radiacdo estimulada®. Em lasers
convencionais, como o desenvolvido por Maiman, o confinamento € realizado devido a uma
cavidade (ou ressonador) oOptica(o), formada por placas refletivas (ou espelhos) paralelas as
extremidades do meio de ganho (meio que emite a radiacdo). Assim, a acao laser pode ser
alcancada quando a amplificagdo da emissdo estimulada for tdo abundante que supere as perdas
de radiacio experimentadas na cavidade, como absorcdo e espalhamento, por exemplo®.
Portanto, considera-se como elementos fundamentais para a fabricacdo de um laser
convencional: um meio de ganho, uma fonte de bombeamento externo (que excita o meio de
ganho para alcancar a inversdo de populacdo) e um ressonador Optico. Maiores detalhes do
processo de geragdo LASER sdo discutidos no capitulo 2 desta dissertacéo.

Diferentemente dos lasers convencionais, em que o espalhamento durante o processo de
amplificagdo de radiacdo (dentro do ressonador Optico) é indesejado, por ser um fator de
incremento de perdas, existe um tipo de LASER que faz uso do espalhamento para manter o
confinamento da luz no meio de ganho e gerar amplificacdo. Esse tipo de LASER é conhecido
como laser aleatério (RL - do inglés Random Laser), proposto teoricamente por Letokhov® em
1968, cuja demonstragdo experimental foi reportada por Lawandy e colaboradores’ em 1994. No

trabalho de Lawandy, o espalhamento foi causado pela interacdo da luz com particulas
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nanomeétricas (250 nm) de didxido de Titanio (TiO2) suspensas aleatoriamente numa solucdo de
Rodamina 640 dissolvida em metanol. A Rodamina foi usada como meio de ganho, e as esferas
de TiO, fazem o papel de particulas espalhadoras que permitem a realimentagdo Optica a partir
dos multiplos espalhamentos de luz (substituindo o ressonador dptico). Assim, o espalhamento
multiplo permite manter os fotons confinados no meio de ganho, o que permite superar o limiar
em que o ganho supera as perdas (principalmente devido a reabsorcdo do meio de ganho) e,
portanto, a amplificar a luz emitida estimuladamente*. Desta forma, sdo considerados como
elementos fundamentais dos RLs: 0 meio de ganho, a fonte de bombeamento externo e um meio
que permita os multiplos espalhamentos de luz (ao invés de um ressonador Gptico). Assim, nos
RLs, a secdo de choque de espalhamento e o grau de desordem do meio espalhador sdo os
parametros mais explorados para controlar sua eficiéncia e desempenho®.

Devido ao fato da realimentacdo Optica dos RLs e dos lasers convencionais serem
diferentes, as caracteristicas da luz emitida por cada um destes sistemas também sdo diferentes,
tal como: monocromaticidade, coeréncia e direcionalidade®. Entre elas, a baixa coeréncia
espacial apresentada pelos RLs tem despertado grande interesse da comunidade cientifica®®,
principalmente para o aperfeicoamento de sistemas de imagens. Isto se deve ao fato de que
quando uma luz coerente sofre espalhamento, as ondas parciais espalhadas interferem umas com
as outras, produzindo ruidos luminosos que podem ser prejudiciais para algumas aplicacdes
Opticas, como na construcdo de sistemas de imagens'. Um tipo de efeito observado pela
interferéncia de multiplos espalhamentos de fétons coerentes sdo os chamados padrdes de
speckles. Tais padrbes de luz incoerentes possuem uma distribuicdo espacial de intensidade
aleatéria que, quando presente em um sistema de construcdo de imagem, resulta numa imagem
com baixa resolugéo e nitidez'?. Assim, os RLs devido a sua baixa coeréncia espacial tém sido
catalogados como fontes ideais para construcdo de sistemas de imagens, garantindo imagens
livres de speckles e com maior resolugdo®!. Sabe-se que a baixa coeréncia espacial dos RLs esta
associada a um grande nimero de modos existentes. Assim, uma caracteristica que é desejada
em RLs é o fato de apresentarem um grande numero de fétons por volume de coeréncia
(degenerescéncia). Apesar desta condicdo ter sido reportada em varios sistemas de RLs, nem
sempre é alcancada, como nos casos em que a fonte de excitacdo externa é representada por um
laser com baixa intensidade e baixa taxa de repetigdo®.

Comumente, para modificar e/ou otimizar a performance de RLs, sdo exploradas novas
caracteristicas do meio de ganho ou meio espalhador. Por exemplo, materiais com alta eficiéncia
quantica (capacidade para converter fétons absorvidos em emitidos) sdo escolhidos como um

melhor meio de ganho. Ja para os meios espalhadores, materiais com diferentes secdes de
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choque de espalhamento podem gerar diferentes caracteristicas de emissdo RL. Isto porque,
dependendo do tamanho dos espalhadores, diferentes tipos de espalhamento podem ser
induzidos. Para particulas de tamanho comparavel (ou menor) ao comprimento de onda da luz
incidente, o espalhamento Rayleigh é dominante, enquanto o fenémeno de espalhamento por
particulas maiores que o comprimento de onda é melhor descrito pelo espalhamento Mie®. Dessa
forma, a morfologia, o tamanho e a concentracdo de particulas espalhadoras podem resultar em
RLs mais (ou menos) eficientes e com caracteristicas diferentes. Apesar do controle das
propriedades dos RLs serem realizados principalmente por modificacbes nos meios materiais,
nosso grupo de pesquisa recentemente demonstrou que a resposta dos RLs pode ser modificada
por um adequado controle nas caracteristicas da fonte de bombeamento externo. Por exemplo,
foi relatado por Oliveira e colaboradores (2021) que inserindo um grau de aleatoriedade na
distribuicdo de intensidade e dos vetores de onda do feixe que bombeia 0 meio € possivel gerar
emissdes de RL com maiores intensidades e menor fluéncia de bombeio, ainda mantendo a baixa
coeréncia e alta degenerescéncia de fotons, fortalecendo seu potencial de aplicagdo em sistemas
de formacéo de imagens®. Essa aleatoriedade na excitagdo foi introduzida usando difusores de
luz que d&o origem a padrdes de speckles, os quais excitaram o meio. Além disso, Vieira e
colaboradores (2021) demostraram que essa otimizacdo no bombeamento de sistemas RLS
pode dar origem a estados acoplados, como o espalhamento Raman estimulado e RL,
excitados de forma mais eficiente!®. Portanto, os trabalhos publicados por nosso grupo de
pesquisa demonstram que o0 uso de luz desordenada, oriunda dos padrdes speckles no
bombeamento de RLs, oferecem otimizacdo ao processo de geracdo RL, garantindo maiores
intensidades de emissédo e menores limiares de acdo laser, bem como a observacdo de novos
fendmenos dpticos induzidos pelos proprios RLs.

Com base nessa motivagdo, a presente dissertacdo é dedicada a explorar os fendmenos
fisicos que deram origem a geracdo de RLs mais eficientes através do uso dos padrdes de luz
desordenados. Para isto, foi estudado a distribuicdo de intensidade dos padrdes de speckles
usados na excitacdo através das propriedades estatisticas de primeira e segunda ordem, cujas
bases tedricas, ja apresentadas por'?, serdo discutidas no capitulo 2 desta dissertagdo. Além
disso, utilizou-se uma técnica experimental, baseada no arranjo experimental da técnica de cone
de retroespalhamento coerente, para medir o livre caminho médio de transporte dos fotons,
quando excitados por diferentes padrées (com distribuicdo de intensidade homogénea e
desordenada). Também foram medidos, de forma indireta, a trajetéria média total percorrida
pelo féton e o livre caminho médio de espalhamento. De posse dessas informacdes, foi possivel

analisar o tempo de residéncia dos fotons dentro do meio RL e o ndmero de eventos de
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espalhamentos sofridos. Finalmente, foram realizados estudos de excitagdo RL usando luz
desordenada com foco em identificarmos a influéncia da distribuigdo de intensidade, do tempo
de residéncia dos fotons e do numero de eventos de espalhamento no desempenho dos RLs.

A dissertacdo foi dividida em cinco capitulos, em que, no segundo capitulo € apresentada
uma breve introducgdo a fundamentacdo tedrica sobre a geracdo laser (em lasers convencionais),
sua semelhanca e diferencas com lasers aleatorios, bem como a origem dos padrdes de speckles e
suas abordagens estatisticas. No capitulo 3, apresenta-se a técnica do cone de retroespalhamento
coerente, seguida pela descricdo das adaptacGes experimentais usadas para as medidas com
padres de speckles. O capitulo 4 é dedicado a discussdo dos resultados sobre os fenémenos
fisicos e a otimizacdo do desempenho dos lasers aleatdrios quando excitados por padrdes de luz
desordenada. Por fim, no capitulo 5, apresentamos as conclusdes gerais e perspectivas do

trabalho.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 BREVE INTRODUCAO

O LASER é um dispositivo que, desde seu desenvolvimento em 1960%, tem
revolucionado a historia da ciéncia por seu imediato potencial de aplicabilidade em diversos
setores das ciéncias béasicas e em inUmeras aplicagdes industriais. Assim, os LASERs se
tornaram presentes nas mais diversas aplicacdes, que vao desde o desenvolvimento de
dispositivos usados no cotidiano, tais como o leitor de cddigo de barras'®, ponteiros de laser®,
CD e DVD players!* etc., até aplicagbes nos mais sofisticados setores tecnoldgicos, como o
sistema LIDAR (do inglés Light Detection and Ranging) que mede distancias com grande
precisdo e é capaz de detectar informaces de objetos tridimensionais®®. O grande potencial de
aplicacdo dos LASERs é devido as caracteristicas Unicas da radiacdo emitida, como, por
exemplo: monocromaticidade, coeréncia, direcionalidade e alta intensidade de emissdo. Neste
capitulo sdo discutidos os componentes fundamentais de um LASER, bem como seu principio de
funcionamento que resulta na emisséo de luz com as caracteristicas ja mencionadas. Além disso,
com um interesse particular, dois tipos de LASERS que usam os corantes como meio de ganho
sdo discutidos, sendo eles um laser de corante convencional e um RL. As similaridades e
diferencas entre os LASERs que usam um ressonador éptico ou um meio espalhador para
alcancar a realimentacdo Optica sdo discutidos com maiores detalhes. Finalmente, discutimos
uma breve introducdo a analise estatistica dos padrBes de speckles que sdo gerados ao interagir
um laser coerente (convencional) com um meio rugoso, 0s quais, no ambito desta dissertacgéo,

também sdo usados para excitar RL de uma forma mais eficiente.

2.2 LASERS: COMPONENTES E FUNCIONAMENTO

O fisico e engenheiro Theodore Harold Maiman foi o responsavel pelo desenvolvimento
experimental do primeiro laser, o qual utilizou um cristal de rubi como meio ativo, uma lampada
flash de alta poténcia, como fonte de bombeamento, e duas faces paralelas de prata, revestindo o
rubi, como ressonador Optico®. Estes trés elementos mencionados foram primordiais para o
processo de geracgéo laser e séo discutidos individualmente a seguir.

O meio ativo (ou meio de ganho) consiste em um material que apresenta varios niveis de
energia, atdbmico ou molecular, e que ao receber energia de uma fonte externa de bombeamento

transfere seus elétrons dos niveis de energia mais baixos (tipicamente, o estado fundamental)
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para niveis mais energeticos (estados excitados). Portanto, nesta etapa acontece o primeiro
fendmeno fisico para geracdo lasers, chamada de absor¢do de fétons. ApGs o processo de
absorcdo de energia da fonte, os elétrons, que se encontram nos estados excitados tendem a
decair para os estados com energia mais baixa. O decaimento dos elétrons vem acompanhado de
um processo de emissdo de energia, que pode ser radiativo, como a emissdo espontanea e
emissdo estimulada, ou ndo radioativo, como a emisséo de calor®.

A figura 1(a) e 1(b) representa o processo de absorcéo de radiacdo seguido pela emisséo
espontanea. Neste caso, o elétron que, apos absorver radiacdo externa, encontra-se no estado
excitado (representado por E1) decai, com um tempo de decaimento z, para um nivel de menor
energia (representado por Eo) emitindo espontaneamente um féton de energia correspondente a
diferenca de energia entre os dois estados envolvidos, h, onde h é a constante de Planck e v ¢é
diferenca de frequéncia entre os estados E1 e Eo. Neste processo radiativo, a radiagéo gerada ndo
apresenta relacdo com a direcdo da radiacdo usada na excitacdo e nem coeréncia com a
excitacdo, pois os fotons sdo emitidos espontaneamente em direcdes aleatorias e ndo possuem
uma relagao de fase entre si'®.

Por outro lado, a emissdo estimulada (figura 1(c)) ocorre quando os elétrons que se
encontram no estado excitado interagem com um campo eletromagnético que os estimula a
decair para um estado de menor energia, emitindo um féton adicional idéntico ao do campo
incidente. Assim, essa radiacdo mantém as propriedades da radiacdo de excitacdo, tais como a
frequéncia, polarizagdo, fase e vetor de onda (k), o que caracteriza a luz emitida como
coerente’®. Cabe mencionar que devido a emissdo estimulada depender da incidéncia de um
campo externo, o decaimento dos elétrons acontece tipicamente em um tempo menor que o da

emissio espontaneal’.

Figura 1: Processos de (a) absor¢éo (b) emissdo espontanea e (c) emissdo estimulada em um
modelo de dois niveis de energia.
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Fonte: Adaptado de SOEST, 2001.
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J& o0s processos de emissdo ndo radiativos, que ndo sdo interessantes para a geracao laser,
ocorrem devido principalmente a relaxagdo vibracional, onde o elétron perde energia para o
meio circundante através de colisdes, por exemplo, com as moléculas que compdem o meio de
ganho®®,

Apesar dos fendmenos discutidos até aqui serem os que dao origem a emissdo laser, é
apenas com a amplificacdo da emissdo estimulada que a acédo laser, de fato, ocorre. Para isto, é
comum colocar o0 meio de ganho dentro de uma cavidade Optica, ou ressonador Optico,
responsavel por devolver a radiacdo emitida para o meio de ganho. Desta forma, é possivel que
mais elétrons, que se encontrem no estado excitado, sejam estimulados a decair e,
consequentemente, emitir mais fotons idénticos, o que resulta em uma amplificacdo da luz. A
magnitude da amplificacdo depende da populacdo de elétrons no estado excitado, a qual é
essencial que seja superior a populacdo do estado de menor energia envolvido na transicéo,
garantindo uma inversdo de populagdo®. A fronteira de quando a amplificagdo ¢ igual as perdas
sofridas pela cavidade é chamada de limiar de operacdo. Quando essa amplificacdo é grande o
suficiente ao ponto de superar as perdas dentro da cavidade (principalmente devido a absorgao

ou espalhamento), ocorre a emissao de luz laser.

2.2.1 Cavidade oOptica e Limiar laser

Em um laser convencional, a realimentacdo, que permite a amplificacdo de radiacdo, é
proporcionada pela cavidade éptica. O tipo de cavidade mais simples é conhecido como Fabry-
Perot, e consiste em dois espelhos planos paralelos de alta qualidade, sendo um deles totalmente
refletivo (Ea) e o outro parcialmente (Eg), separados por uma distancia L, envolvendo o meio de
ganho, como mostra a figura 2. Os espelhos da cavidade refletem a luz emitida pelo meio de
volta a ele, realimentando o sistema e, assim, permitindo que a emissdo estimulada seja
amplificada pelas mdltiplas idas e vindas que atravessam o meio de ganho. Porém, alguns
mecanismos causam perdas de intensidade durante a amplificacdo, o que prejudica a acéo laser.

As perdas mais comuns sdo devido a transmissdo de uma fragdo de luz pelo espelho
parcialmente refletivo, que é necessario para a saida da luz da cavidade. Além disso, possiveis
reflexes imperfeitas de ambos os espelhos, transi¢cdes para alguns niveis excitados mais altos e
espalhamento no meio de ganho também formam parte das causas que produzem perdas dentro
da cavidade®. Desta forma, havera uma competicdo entre a amplificacdo da emissdo estimulada

(ganho) e as perdas dentro da cavidade.
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Figura 2: Esquema da cavidade dptica de um laser convencional. Ea e Eg representam espelhos
totalmente e parcialmente refletivos, respectivamente.

BOMBEAMENTO

\\\ MEIO DE GANHO FEIXE LASER

E, E,

Fonte: A autora, 2023.

Logo, a acdo laser ocorrerd apenas quando seja superado um limiar de operacdo do laser
(threshold), que € definido como a fronteira de quando o ganho é igual as perdas da cavidade,

sendo descrita por®:

RleeyLe_aL = 1, (1)

em gue Ri1 e Rz sdo as refletividades dos espelhos, L o comprimento da cavidade e y e o sdo os
coeficientes de ganho e extingédo, respectivamente.

Quanto ao processo que leva a amplificacdo da emissdo estimulada, as ondas que
permanecem confinadas e viajam paralelas ao eixo da cavidade, ao serem refletidas pelos
espelhos, sofrem interferéncia umas com as outras apds uma volta completa. Assim, forma-se
modos longitudinais com frequéncias bem definidas que sdo amplificadas, resultando na
amplificacdo das frequéncias ressonantes. Esse processo define uma das principais
caracteristicas de um laser, que é a monocromaticidade. Tais modos obedecem a condigédo de
gue um namero semi-inteiro de um comprimento de onda deve caber no comprimento L da

cavidade'®, ou seja:

Mme =1—7"=7" (2)
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em que m, é um inteiro, L é o comprimento da cavidade e A,, é o comprimento de onda do
modo.

Enquanto a emissdo do meio de ganho, sem a presenca da cavidade, apresenta um
espectro continuo e uma ampla largura de banda, a emissdo de um laser (com cavidade) é

. ~ 4 .
composta por um conjunto de modos, com uma separagao entre eles de _ZL , EM que C € a
n

velocidade da luz no véacuo e n é o indice de refracio do meio da cavidade®®, como pode ser visto
na figura 3. Em casos nos quais essa separacdo € muito pequena, os modos se superpdem,

resultando num espectro de emissdo continuo ou quasi-continuo®®.

Figura 3: (a) Curva caracteristica de emissdo. (b) Emissdo de um laser convencional (com
cavidade dptica). Apenas os modos de cavidade acima do limiar podem se propagar.
(@ (®) i
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I
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I
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Irradiancia
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limiar laser

LU
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Fonte: Adaptado de TILLEY, 2011.

A eficiéncia dos modos ressonantes na saida da cavidade depende fortemente da taxa de
bombeamento da fonte de excitacdo (r). Se a taxa de bombeamento é baixa, ndo ha populagéo
suficiente no estado excitado para produzir emissdo estimulada significativa, portanto, temos
pouco ganho. Neste caso, a emissdo espontanea é o efeito dominante e a acdo laser ndo é
induzida. Pelo contrério, se a taxa de bombeamento (r) for alta, superando o limiar de operagéo
(rtn), a inversdo de populagdo (N1), e, consequentemente, um abrupto crescimento do nimero de
fétons (q) nos modos sdo alcangados, como representado na figura 4(a). Assim, um conjunto de

modos pode ser amplificado e passa a operar como laser.
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Figura 4: (a) Dependéncia do nimero de fétons (q) nos modos e inversdo de populacdo (ny) com
a taxa de bombeamento (r). nw € 0 valor de nz a partir do qual o sistema opera como laser e ri é
o valor da taxa de bombeamento para a qual esse limiar ¢ atingido. (b) Largura & meia altura
(FWHM) do espectro de emissdo do meio de ganho em funcdo da taxa de bombeamento.

(@)

FWHM (b)

O r r ™

Fonte: Retirados de SOEST, 2001 e SANTOS, 2011.

Destaca-se que acima do limiar de operagdo (rw), 0S modos tém uma alta eficiéncia.
Assim, apenas 0s modos em torno do maximo do espectro de emissdo do meio de ganho sdo 0s
que formam parte do feixe laser [figura 3(b)]*. Portanto, abaixo do limiar de operagio temos um
espectro amplo, constituido por todos os modos dentro da cavidade. Entretanto, conforme a taxa
de bombeamento é aumentada, observa-se uma diminuicao da largura a meia altura (FWHM - do
inglés full width at half maximum) do espectro, como observado na figura 4(b).

Isto é, devido a selecdo de apenas os modos que vencem o limiar de operacdo, 0 espectro
estreita-se acima de rw, e passa a ter uma largura constante acima do limiar.

Cabe mencionar que, diferente do processo de emissao espontanea, a emissao estimulada
e a amplificacdo da emisséo estimulada, que d&o origem ao laser, sdo processos coerentes. Isto e,
existe uma relagdo de fase bem definida entre os fotons gerados pela emissdo estimulada. A
propriedade de coeréncia nos lasers é definida com base nos dominios espacial e temporal.
Assim, define-se que quando duas ondas, provenientes de um mesmo campo eletromagnético,
possuem uma relacdo de fase constante entre si, e se a diferenca de fase for igual a zero, temos
uma onda com perfeita coeréncia espacial. J& quando as duas ondas mantém essa diferenca de
fase em qualquer tempo, t e t + At, 0 campo tera perfeita coeréncia temporal®. A propriedade de
alta coeréncia espacial e temporal nos lasers é essencial para aplicacdes em espectroscopia a

laser, metrologia e holografia®®.
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2.2.2 Equacdes de taxa

Com o intuito de estudar a evolugcdo do nimero de fétons nos modos da cavidade e as
densidades de populacdo dos niveis envolvidos nas transices de energia atbmicas, ou
moleculares, sdo utilizadas as equagdes de taxa®. Em um sistema de dois niveis (como o da
figura 1), a taxa de absorcdo de energia para uma transicdo do estado fundamental para o
primeiro estado excitado, Wy, é proporcional ao coeficiente de absorcéo (Bo1) € & densidade de

energia espectral [p(v)], da seguinte forma®:
Wo1 = Bo1p(v), 3)

em que p(v) corresponde ao numero de fotons de energia hv por unidade de volume do campo de
radiacdo. Por outro lado, a taxa de decaimento de emissao espontanea ndao depende de um campo

de radiacdo externo e é dada por:
Wio = A1, 4

em A e B sdo conhecidos como os coeficientes de Einstein?®. Assim, a taxa de decaimento do
estado excitado para o estado fundamental é dada pela taxa de decaimento por emissdo

estimulada e a taxa de decaimento espontaneo, a qual pode ser escrita como:

Wio = B1op(v) + Aq, (5)

em que B;, € o coeficiente de emissdo estimulada, p(v) = qghvd(w — w;) representa uma
radiacdo monocromatica de frequéncia w;, ressonante com a transicdo entre o estado

fundamental e excitado, e A;, € 0 coeficiente de emissao espontanea, igual ao inverso do tempo
. , 1 . . . N -~
de decaimento do elétron, -=T. Os subscritos 01 e 10 dos coeficientes referem-se as transi¢oes

dos estados fundamental para o excitado, e do estado excitado para o fundamental,
respectivamente.
Portanto, a taxa de variacdo da densidade de populacdo (N,) e a taxa de variacdo do

numero de fotons dentro da cavidade (q) sdo dadas por:

% =Tr—- thBIONl + I—'Nl, (6)
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% = —a.q + qhvByN; + BI'Ny, (7

em que r é a taxa de bombeamento, a, é o coeficiente de perda no interior da cavidade e g é a
fracdo de fotons da emissdo espontanea que contribui para a acéo laser.
Considerando um sistema em equilibrio térmico com o campo de radiacéo, a distribuicdo

de populagdo N;(E;), é dada pela distribuicio de Boltzmann, da forma?°:

_E,
N; = N%e"B—%, (8)
-k
emque Z = ),; g;e*sT é afuncdo de particdo que atua como fator de normalizagdoe N = )}; N; é
0 numero total de todos os a&tomos (ou moléculas) por unidade de volume que é distribuido entre
todos os niveis de energia E;, g; € 0 numero de subniveis degenerados dos respectivos niveis
energéticos, kg € a constante de Boltzmann e T a temperatura.

Usando a equacéo 8 para os estados fundamental e excitado podemos deduzir que:

—hv
My _ 91 pkpr, 9)
No  go

Em campos estacionarios, a taxa de absorcéo total deve ser igual a taxa de emissdo total,
considerando os niveis fundamental (0) e excitado (1) e os respectivos estados degenerados

desses niveis, temos?®:

N1Wio = NoWo,, (10)

B1091 = Bo190- (11)

Logo, substituindo a equacdo 11 na equacgdo 10, obtemos uma expressdo para a razéo

entre as populacdes de ambos os niveis, dada por:

Ni_ 91 1
- = A ) (12)
No 9o (1+Bw;°(v))

que ao igualar as equacbes 9 e 12, e isolar p(v), chegamos na equagdo que descreve a densidade

de energia espectral, da forma:
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p(v) =220 ——, (13)

Bio
ekBT -1

Comparando os coeficientes da equacdo 13 com a lei de Planck para a densidade de

energia espectral p(v) do campo de radiacéo térmica, dada por?°:

8mv? 1

p(v) = ——hw, (14)

ekBT -1

obtemos a relagéo entre os coeficientes de Einstein, dados por?°:

A10 = pBio, (15)

8mhv3
3

emque p = é 0 nimero de modos da cavidade, e esta relacionado com a fracdo de fétons

da emissdo espontanea f que contribui para a acdo laser, através de:

p=1, (16)

SR

Em geral, g € um nimero entre 0 e 1 que revela o quao definido o limiar de operacdo
laser €. Como pode ser visto na figura 5, para um g = 0, abaixo do limiar, o nimero de fétons é
zero. Enquanto acima do limiar, g cresce linearmente, sendo proporcional a diferenca entre a
taxa de bombeamento e o limiar de operacdo. Por outro lado, para g = 1, o nimero de fétons
cresce de forma linearmente proporcional apenas a taxa de bombeamento. Finalmente, quando
0 < B < 1, conforme seu valor se aproxima de 1, menor é o limiar de operag&o®, como mostrado
na figura 5.

Numa outra abordagem, ao substituir g (da equacéo 16) e isolar o nimero de fétons (q)

na equacdo 7, bem como a densidade de populacdo (N;) da equacdo 6, sob a condigdo

. - dN d . .
estacionariade —*=0e d—‘z = 0, concluimos, respectivamente®:

Nl s
9= "2\ € N, = qBiohv+I"
Brohv V1 10

17
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Figura 5: Numero de fotons (g) em funcdo da taxa de bombeamento (r).

Fonte: Retirado de SOEST, 2001.

Devido ao fato que abaixo do limiar de operacdo a taxa de decaimento por emisséo
estimulada é muito menor do que a taxa de decaimento por emissdo espontanea, gB;ohv < I,
podemos reescrever a equacio 17, como®:

r

q= e N1 = T (18)

Ac

o sendo o limiar de inversdao de populacdo, também chamado de saturacdo de
10

com Ny, =

ganho. Antes da inversdo de populacdo ser atingida, 0 nimero de fétons se torna muito grande
na cavidade e a saturacio comega a afetar a inversio* assim que gBohv ~ T.
Pelo contrario, acima do limiar de operacdo, o numero de fotons na cavidade € muito

grande (g > 1), portanto a equacdo 18 torna-se:

CI:P(L_l)» € N1:Nth_L (19)

- Blohv.

o,
Blohv.

Quando N; atinge N, ocorre o limiar de operacéo r;, =

Cabe mencionar que as relagbes apresentadas nas equagdes 18 e 19 podem ser
observadas graficamente na figura 4(a), nas condic¢des abaixo e acima do limiar de operacgéo de

um laser.
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2.2.2.1 Acdo laser em sistemas de trés e quatro niveis

Apesar das equacOes de taxa, para o sistema de dois niveis, apresentarem uma adequada
(e simples) explicacdo para os fenbmenos observados durante a geracdo laser, essa analise nao
pode ser utilizada para descrever a acdo laser. Isto porque num sistema de dois niveis, devido a
saturagdo, sO é possivel igualar as populacdes dos dois estados envolvidos®. Portanto, a inverso
de populagdo necesséria para a acdo laser, mencionada na subsegdo anterior, ndo pode ser
alcancada.

O problema da saturacdo é resolvido usando modelos que considerem meios ativos com
mais niveis de energia, como o da figura 6. Num sistema de trés niveis, representado na figura
6(a), os elétrons absorvem a energia de bombeamento e sdo excitados para o nivel mais alto de
energia. Apos isso, eles decaem ndo-radioativamente para o nivel de energia chamado de Upper
Lasing Level (ULL). Finalmente, as transicdes laser ocorrem entre este nivel e o nivel
fundamental. Deve-se mencionar que nestes tipos de meios, a inversdo de populacdo em ULL €
alcancada devido a transi¢do de 3 — 2 ocorrer com um decaimento mais rapido que a transicéo
de 2 — 1, pois o nivel 3 tem um tempo de vida curto comparado ao nivel ULLY'. O cristal de
Rubi, utilizado no desenvolvimento do primeiro laser, € um exemplo de meio ativo conhecido
que possui um sistema de trés niveis de energia®!, cuja emissdo ocorre em A = 0.6943 um.

Sistemas com meios ativos que apresentam mais de trés niveis de participacdo no
processo de geracdo laser possuem modelagem mais complexa. Por exemplo, a figura 6(b)
mostra um sistema de quatro niveis que, semelhante ao processo do sistema de trés niveis, 0s
elétrons absorvem a energia de bombeamento e séo excitados para o nivel mais alto de energia.
A transicdo de interesse, com emissao laser, ocorre entre os niveis ULL e LLL (Lower Lasing
Level). Neste caso, o nivel ULL possui um tempo de vida longo, enquanto o nivel LLL tem um
tempo de vida curto e decai mais rapidamente para o estado fundamental. Dessa forma, uma
inversdo de populagio é alcancada quase que instantaneamente, o que implica no ganho Optico”.
Como exemplo de um sistema de 4 niveis temos o laser de Nd:YAG (granada de itrio e aluminio
dopado com neodimio trivalente), que possui um comprimento de onda de saida de A=
1.0641 um e é um dos LASERs mais utilizados atualmente?'. Entretanto, véarios LASERs de
corantes também podem ser modelados por sistemas de 4 niveis, com importantes aplicacdes em
diversos setores devido a sua capacidade de emitir radiacdo desde o ultravioleta ao

infravermelho préximo, dependendo do tipo de corante usado como meio de ganho.
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Figura 6: Diagrama de niveis de energia para explicar o funcionamento de sistemas lasers.
Representacao de um sistema com (a) trés niveis e (b) com quatro niveis de energia.

(a) (b)
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Fonte: Adaptado de ALBRECHT, 2015.

2.3 LASER DE CORANTES

Os lasers de corante sdao chamados dessa forma por ser utilizado corantes como meio de
ganho. Os corantes utilizados sdo constituidos por moléculas organicas fluorescentes, mais
comumente na fase liquida, isto é, diluidos em solventes como a &gua, etanol, metanol, hexano,
ciclohexano, ciclodextrina, etc'*. Por outro lado, existem reportes de corantes usados nas fases
sélida ou vapor para geracdo laser?. Entre os corantes mais utilizados, temos os que pertencem
as classes de: polimetina, as quais possuem larguras espectrais de emissdo em torno de 700 nm -
1500 nm*8, xanteno em torno de 400 nm - 700 nm*® e a cumarina que opera entre 490 nm e 620
nm!4. Este tipo de laser também necessita de uma cavidade optica para sua realimentagio e,
geralmente, utilizam um laser convencional como fonte de excitagdo externa. Os lasers de
corante oferecem uma ampla largura espectral, possibilitando a sintonizacdo da faixa de
comprimentos de onda e permitindo uma versatilidade para determinadas investigacOes de
sistemas Opticos. Por exemplo, lasers de corante tém sido importantes para o estudo de
espectroscopia de saturacio??, terapia fotodinamica®, diagnostico e tratamento de céncer®® e
monitoramento de poluicéo industrial®*, entre muitas outras aplicagdes.

Na escolha do corante como meio de ganho, as regides espectrais de absorcéo e emissao
sdo relevantes, pois, geralmente, elas ocorrem em torno de um determinado comprimento de

onda maximo, formando uma curva de sintonizagio**. Cabe ressaltar que corantes com bandas
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de emissdo e absor¢do muito superpostas podem produzir baixa eficiéncia de geracdo laser,
devido ao efeito de reabsorcéo de radiacdo pelo meio®.

Uma das propriedades mais importantes para a sele¢cdo dos corantes (ou de qualquer
material fotoluminescente) a serem usados como meio de ganho é a sua eficiéncia quantica, que
é definida como a razdo entre o nimero de fotons emitidos e o nimero de fétons absorvidos®®.
Assim, quanto mais proximo esta raz&o estiver de um valor unitario, mais eficiente é o corante
para a geracao laser. O tempo de vida da fluorescéncia é uma propriedade igualmente importante
para a selecdo do corante a ser usado como meio de ganho. Tipicamente, o0 tempo de vida dos
corantes reportados com meio laser sdo da ordem de 10° segundos.?® Entretanto, a eficiéncia
quantica e o tempo de vida dos corantes podem ser susceptiveis a alguns parametros externos,
como a temperatura e meio circundante.

A figura 7(a) mostra a dependéncia da eficiéncia quantica (Q) em funcéo da temperatura
para a rodamina B e o hidrato de sulfato de quinina, que sdo exemplos de moléculas
fluorescentes. A diminuicdo da eficiéncia quantica com o aumento da temperatura é atribuida a
degradacdo das moléculas®®, especialmente para o corante rodamina B. Por outro lado, Magde, et
al. relataram a variacdo no tempo de vida de fluorescéncia de alguns corantes da classe xanteno
para diferentes solventes, listados do mais polar para o menos polar?’. Os resultados,
representados na figura 7(b), revelam a forte influéncia que alguns corantes podem sofrer ao

variar o solvente em que séo diluidos.

Figura 7:(a) Variacdo com a temperatura (T) da eficiéncia quantica (Q) de fluorescéncia da
rodamina B e hidrato de sulfato de quinina. (b) Variacdo do tempo de vida dos corantes em funcgéo

de diferentes solventes (respectivamente na ordem do mais polar para 0 menos polar): %, Rodamina
101; @, Fluoresceina; ¢, Rodamina 6G; ® , fon dipolar Rodamina B (RB "); A, cation Rodamina

B (RB").
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2.3.1 Fluorescéncia e fosforescéncia

A fluorescéncia e a fosforescéncia sdo casos particulares da emissdo luminescente e
representam os fendmenos Opticos fundamentais para a escolha de corantes como meio de
ganho. A diferenca entre a fluorescéncia e a fosforescéncia depende da natureza do estado
excitado, que sdo classificados de acordo com a orientagdo de spin do elétron?®. Quando a
orientacdo do spin do elétron excitado para um orbital de maior energia é preservada, tem-se 0
estado excitado singleto. Porém, quando o spin do elétron promovido € invertido, tem-se 0
estado excitado tripleto??.

A fluorescéncia ocorre no estado excitado singleto: quando os aomos do material,
previamente excitados desde o estado fundamental (também singleto), retornam para o estado de
mais baixa energia, emitindo fétons no processo. Este é o processo de emissdo de luz que foi
discutido nas secOes anteriores. Na fluorescéncia € comum observar taxas de emissdo em torno
de 108 s e tempos de vidas na ordem de 10~° segundos.?® Porém, a caracteristica principal que
diferencia a fluorescéncia da fosforescéncia é que os materiais fluorescentes deixam de emitir
luz assim que a fonte de excitacdo para de fornecer energia.

Por outro lado, a fosforescéncia ocorre desde o estado excitado tripleto. A transicdo deste
estado excitado para o estado fundamental ndo € permitida quanticamente e por este motivo seu
tempo de vida é longo, da ordem de milissegundos?!. Sua taxa de emisséo é da ordem de 1035,
Desta forma, como a transicdo ocorre muito lentamente, o material fosforescente continua a
emitir luz, por um determinado tempo, mesmo ap6s a excitacdo ter sido interrompida.

Os fendmenos de fluorescéncia e fosforescéncia estdo representados pelo diagrama de
Jablonski, na figura 8. Os estados fundamental, primeiro excitado e n-ésimo excitado sdo
descritos por So, S1 € Sn, respectivamente. Em cada um dos niveis energéticos eletrénicos (linhas
horizontais grossas) pode existir um conjunto de niveis energéticos vibracionais (linhas

horizontais finas).



39

Figura 8: Diagrama de Jablonski.
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Fonte: Adaptado de LAKOWICZ, 2006.

Os varios processos e transicdes sao representados pelas setas coloridas e descritas pelas
cores que as correspondem. De forma breve, os elétrons inicialmente encontram-se em um
estado, comumente, de menor energia (So). Ao interagir com a radiacao, os elétrons dos atomos
(ou das moléculas) podem absorver fotons provenientes da radiacdo incidente e atingir um
estado singleto de maior energia (seja S1 ou Sp). A transicao singleto-singleto do estado So para
S1 (seta verde) ou Sg para Sn (seta azul), depende da energia do féton incidente. Apds um
determinado tempo, os elétrons retornam para seu estado de menor energia (estado com maior
estabilidade) através de decaimentos radiativos (linhas verticais sélidas) e ndo radiativos (linhas
verticais tracejadas). Assim, apos a absorcao, os elétrons dissipam energia por meio de processos
ndo radiativos como a vibracdo ou relaxagdo, podendo decair através do processo de conversao
interna. Consecutivamente, se os elétrons que se encontram no estado Si1 decaem radiativamente
para o estado Sp (ou para algum nivel vibracional do estado fundamental), ocorre o fendmeno de
fluorescéncia (seta laranja). Entretanto, se o decaimento passa pelo processo de cruzamento
intersistema, no qual a molécula parte de S; para o primeiro estado tripleto (T1) e decai para o

estado singleto So, ocorre o fendmeno de fosforescéncia. Sendo assim, a principal diferenca entre
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fluorescéncia e fosforescéncia, além do tempo de vida do elétron, é o envolvimento dos estados
eletronicos com spin diferente, sendo um decaimento singleto-singleto para a fluorescéncia e
tripleto-singleto para a fosforescéncia.

Cabe mencionar que o comprimento de onda da radiacdo emitida é sempre maior (possuli
menor energia) que o comprimento de onda da radiagdo de excitacdo, devido as conversdes

internas néo radioativas que ocorrem entre a excitagdo e a emisséo.

2.4 LASER ALEATORIO

Proposto teoricamente em 1968 por Letokhov, os lasers aleatorios (RLs) sdo fontes de
radiacdo versateis que, assim como o0s lasers convencionais, dependem de uma fonte de
excitacdo externa, um meio ativo que oferece ganho éptico e um mecanismo que forneca
realimentag&o ao sistema’. A fonte de excitacdo externa usada para excitar RL &, geralmente, um
laser com cavidade (convencional) que opera no regime pulsado, emitindo pulsos com alta
energia e baixa taxa de repeticio*?®. Tais condicOes sdo requeridas para excitar RL com boa
eficiéncia. Entretanto, RLs excitados com lasers CWs (continuos)? e descargas elétricas® ja tém
sido reportados na literatura.

Quanto aos meios de ganho, 0s mais usados para excitar RLs sdo 0s corantes e
semicondutores®. Por exemplo, RLs usando como meio ativo os corantes Rodamina, Cumarina,
LDS tém sido reportados com boa eficiéncia, emitindo radiacdo no regime visivel*%1, Ja RL
com semicondutores, como 0 Oxido de zinco, sdo interessantes pela sua emissdo no
ultravioleta®!.

Entretanto, o que torna um RL diferente dos lasers convencionais, estudados nas se¢des
anteriores, €, principalmente, como a realimentacéo oOptica é provida ao meio de ganho. Em RLSs,
as reflexBes dos espelhos da cavidade Optica que alimentam o meio sdo substituidas pelos
espalhamentos multiplos da luz. Tal espalhamento é causado por micro ou nanoparticulas,
aleatoriamente distribuidas, que mantém os fétons confinados dentro do meio de ganho®. Essa
propagacdo difusa faz com que os caminhos dos fétons emitidos estimuladamente sejam
maiores, contribuindo para a amplificagdo da luz e a emisséo laser.

A primeira demonstracdo experimental de um laser aleatorio foi executada por Lawandy
e colaboradores’, em 1994. Eles verificaram que com o aumento da energia de excitacdo, apos
um limiar de intensidade, o espectro de emisséo apresenta um estreitamento na largura de linha,
além de um incremento na intensidade de emiss&0®, corroborando o que foi discutido na figura

4. Neste RL foi utilizado nanoparticulas de TiO2, como particulas espalhadoras, suspensas numa
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solucdo metandlica de rodamina 640, como meio de ganho. Posteriormente, diferentes tipos de
materiais tém sido reportados como meios espalhadores para RL, como material poroso®, filmes
de polimeros®, p6s®, solugdes coloidais de nanoparticulast® etc., suspensos em diferentes meios
de ganho. Além disso, RLs tém sido reportados em materiais semicondutores, onde eles podem
atuar como meio espalhador e meio de ganho, simultaneamente®*,

A figura 9 ilustra a excitacdo e propagacao dos fétons num laser aleatério constituido por
uma solucéo coloidal de particulas espalhadoras suspensas em um corante. Seu funcionamento
comporta-se de forma analoga para outros sistemas de RL citados anteriormente. Tipicamente,
um feixe laser (representando o bombeamento externo) incide na amostra coloidal. O corante
(meio de ganho) absorve a energia da fonte e emite luz em todas as direc6es. As particulas (meio
espalhador) espalham a luz emitida multiplas vezes, mantendo a luz confinada no meio por mais
tempo. Assim, existe um aumento da probabilidade de emitir mais fétons de forma estimulada,
possibilitando a amplificacéo, caso haja ganho suficiente (inversdo de populagio)?.

Em geral, os lasers aleatorios possuem um crescimento maior do nimero de fotons
abaixo do limiar de operagdo, em comparacido com os lasers convencionais®®.
Consequentemente, RLs apresentam baixo limiar de operacdo, sendo este um parametro

fundamental para a sua caracterizacao.

Figura 9: Representacdo esquematica de um laser aleatorio baseado em uma solucéo coloidal de
particulas espalhadoras em um corante (meio de ganho). As setas brancas no meio indicam os
espalhamentos sofridos pelos fétons no meio.

® e
Feixe de
bombeamento o

Fonte: A autora, 2023.
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A caracterizagdo dos RLs € realizada verificando a transi¢do do regime de luminescéncia
para o regime de agéo laser, que ocorre quando a intensidade de excitagdo supera o limiar de
operacdo. Essa transicdo causa, com 0 aumento da energia de excitacdo, um estreitamento no
espectro de emissao, que, apos determinada energia de bombeio (limiar), passa a apresentar uma
largura do espectro emitido constante, mesmo com o aumento da excitagdo. Portanto, através da
andlise das larguras & meia altura dos espectros de emissdo, € possivel determinar o limiar de
operacdo do RL. Também & possivel obter o limiar de operacdo a partir do ponto de inflexdo em
que a intensidade de emissdo RL cresce abruptamente com o0 aumento da energia excitacao.
Como exemplo, o estreitamento dos espectros de emissdo de um RL de p6 de silica mesoporosa
dopada com rodamina B, em funcdo da fluéncia de bombeamento é mostrado na figura 10,
juntamente com a intensidade de emissédo em funcdo da fluéncia, que apresenta um limiar de
operacdo de 49 pJ/mm?, quando o meio é bombeado por um laser pulsado de Nd:YAG, no

regime de nanossegundos.

Figura 10: Largura a meia altura do espectro de emissdo de uma amostra de p6 de silica
mesoporosa, com didmetro médio de poros ~ 7,66 nm, dopada com rodamina B em func¢éo da
fluéncia de bombeamento. O inserte apresenta a intensidade de emissdo RL em funcdo da
fluéncia da mesma particula.
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2.4.1 Espalhamento de luz por particulas

O espalhamento pode ser definido como a interacdo, elastica ou inel&stica, entre a
radiacdo-matéria que altera a direcio de propagacdo de um campo de radiacdo*®. Quando ndo ha
troca de energia durante a interacdo radiacdo-matéria, o espalhamento de luz é elastico, como o
espalhamento Rayleigh e Mie*. Porém, quando ha troca de energia, o espalhamento é
considerado ineléastico, como o espalhamento Raman®. Embora ambos os fendmenos tém sido
reportados nos estudos de RL, os multiplos espalhamentos elésticos da luz sdo os explorados
para a geracdo de um laser aleatorio.

A origem do espalhamento el&stico consiste nas inomogeneidades no indice de refragdo

que existem no meio. Em um meio perfeitamente homogéneo ndo ha espalhamento, e a interacdo

da radiacdo com a matéria é descrita pelo indice de refracdo do meio: n ==, em que c é a

SIa

velocidade da luz no vacuo e v é a velocidade da luz no meio. Entretanto, num meio
heterogéneo, que contém, por exemplo, particulas com indice de refracdo diferente do meio
circundante, o espalhamento é caracterizado pelo comprimento de onda da radiagdo incidente, A,

a razdo entre os indices de refracdo da particula (n,) e do meio (n2) e o parametro x que €

dependente do raio (a) das particulas, dado por*:

__2mnqa
X =—= (20)

Desta forma, o tamanho das particulas espalhadoras € um parametro crucial que indica a
natureza do espalhamento que ocorre no meio, podendo ser classificadas em espalhamento

Rayleigh, Mie ou geométrico, e que serdo tratados a seguir.

2.4.1.1 Espalhamento Rayleigh

O espalhamento Rayleigh, estudado por Lord Rayleigh®, refere-se ao espalhamento
elastico da luz por particulas muito menores que o seu comprimento de onda®’, tais como
atomos, moléculas e nanoparticulas®®. Neste caso, as particulas espalhadoras sio consideradas
como dipolos oscilantes, em que seus elétrons associados oscilam na mesma frequéncia da onda
incidente, irradiando ondas espalhadas em todas as direcdes'®, como mostrado na figura 11(a).
Neste regime, a intensidade da luz espalhada por uma pequena particula, para um feixe incidente
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com comprimento de onda A e intensidade lo, apresenta uma dependéncia com o inverso da

quarta poténcia de A, dado por®:

2

=1, 1tcos?o (@)4 a® (mz_l) ) (21)

2R? A m2+2

em que R é a distancia a particula, # € o angulo de espalhamento e m = % A distribuicéo
2

angular do espalhamento Rayleigh € simétrica no plano perpendicular a direcéo da luz incidente,
dado pelo termo 1 + cos?6. Assim, integrando a area de uma esfera que cerca uma particula, é

possivel obter a secdo de choque de espalhamento Rayleigh, dado por:

o= () e (22 e

m2+2

que representa uma medida da probabilidade de que um féton seja defletido por um angulo
durante a interacdo com uma particula pequena. Logo, as equacdes 21 e 22 indicam que quanto
menor o comprimento de onda da luz incidente, maior o potencial de espalhamento Rayleigh. Ou

seja, a luz azul é espalhada mais significativamente.

Figura 11: Diagramas de espalhamento da radiacdo incidente previstos pelos modelos (a)

Rayleigh, (b) Mie e (c) geométrico.
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Fonte: Adaptado de TILLEY, 201 e HULST, 1981.
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2.4.1.2 Espalhamento Mie

O regime de espalhamento em que a luz interage com particulas esféricas de dimensdes
préximos ao comprimento de onda da luz incidente, € denominado de espalhamento Mie. Neste
regime, a forma da particula € um fator importante, pois a intensidade e se¢do de choque de
espalhamento dependem das solucBes das equacGes de Maxwell com condi¢des de contorno
apropriadas®®. A figura 11(b) ilustra o padro caracteristico do espalhamento Mie para particulas
esféricas, em que a luz é mais fortemente espalhada na direcio progressiva'®. Quanto maior for a
particula, mais dominante sera essa direcdo de espalhamento.

A secdo de choque transversal total do espalhamento Mie, para particulas esféricas, é

expressa por3:

o = 23 Tyoa(2n + D(lanl? + [ba]?), (23)

2 ~ ..
emque k = % e a, e b, sdo coeficientes dados por:

.umzjn (mx) [xjn (0] - HUijn (x) [mxjn (mx)],

a, = 7 )
um2ji (m) [xh P G| = A5 () [m (ma))
(24)
b, = .uljn(mx) [xjn(x)], - ,an(x) [mxjn(mx)],

M) [xh V@)~ wh @) maj ()]’

em que j,, € a funcao esférica de Bessel de primeira ordem, h, € a funcao esférica de Hankel, u,
e u sdo a permeabilidade magnética da esfera e do meio, respectivamente. Diferentemente do
espalhamento Rayleigh, este regime de espalhamento possui uma fraca dependéncia com o

comprimento de onda>*°, variando entre 27%> — 1702,
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2.4.1.3 Optica geométrica

As propriedades de espalhamento da luz passam a figurar na 6ptica geométrica quando as
particulas sdo muito maiores que o comprimento de onda da luz incidente*. Neste regime, a
eficiéncia do espalhamento passa a ser independente do comprimento de onda da luz incidente.

Para particulas muito grandes, a luz incidente interage através dos fendémenos de
reflexdo/refracdo e difracdo. Parte da onda incidente é espalhada devido a reflexdo direta na
superficie da particula, reflexdes internas e refracdo direta oriunda das reflexdes internas. Outra
parte é devido a difracdo dos raios incidentes que ddo origem a um padrdo de difracdo de
Fraunhofer®®. Assim, se a particula ndo for absorvente, a radiagdo total contida em ambas as
partes espalhadas ¢ igual & energia que incide na seguinte se¢éo transversal®:

wa?, (25)

Q
Il

em que a € o raio da particula.

A figura 11(c) mostra os fendmenos de reflexdo e refracdo de uma particula grande o
suficiente para manter esse confinamento da luz em seu interior, responsavel pelo espalhamento.
Na Optica geométrica, o padrdo de espalhamento devido a difracdo se assemelha com o padrédo
do espalhamento Mie, porém extremamente dominante na direcdo 8 =0 (direcdo de
propagacdo)*®4°. Devido as reflexdes nas superficies externas e internas das particulas, neste
regime, o espalhamento depende tanto do tamanho, quanto da forma da particula.

Cabe ressaltar que para os estudos realizados nesta dissertagdo, 0s regimes de
espalhamento relevantes para a excitacdo dos RLs sdo os espalhamentos Rayleigh e Mie, devido
as particulas utilizadas apresentarem dimensdes que vao desde dezenas até centenas de
nandmetros. Entretanto, as discussdes realizadas nestas Ultimas subsec¢des, para os trés diferentes
tipos de espalhamento, referem-se aos estudos de espalhamentos por particulas individuais. No
caso dos RLs, esses espalhamentos devem acontecer multiplas vezes para fornecer a
realimentacdo Optica que permite a amplificacdo da emissdo estimulada e acdo laser. Assim, de
acordo a propagacdo dos fotons no interior do meio espalhador, pode-se classificar os RLs em

dois regimes de operagéo, que sao discutidos a seguir.



47

2.4.2 Regimes de realimentacao Optica em lasers aleatorios

A realimentagdo Optica dos lasers aleatorios atua em dois possiveis regimes: ndo
ressonante (ou difuso), onde a luz emitida pelo meio de ganho viaja por caminhos abertos,
direcionados a partir do fenémeno de espalhamento elastico de luz, e a coeréncia dos infinitos
modos emitidos ndo € relevante; e ressonante (ou coerente), onde o forte comportamento
espalhador do meio laser faz com que a luz emitida seja espalhada novamente pelas mesmas
particulas com as quais interagiu anteriormente, percorrendo caminhos fechados, ou seja,
formando loops na sua trajetoria. A figura 12 ilustra o percurso que descrevem os fotons em
ambos o0s regimes de operacao dos RLs.

A principal caracteristica do regime de realimentacdo ressonante sdo 0s picos estreitos
(com largura menor a 1,0 nm) que surgem no espectro de emissdo RL, quando o limiar laser é
superado [ver figura 13(a)]. A origem dos picos de emissao (conhecidos na literatura por spikes)
surgem devido as interferéncias dos fétons sofridas dentro do loop, que permite a ressonancia
espacial, dando origem a modos espacialmente localizados®®. Os spikes definem algumas
frequéncias de ressonancia laser, caracteristicos do regime de operacao ressonante. Tipicamente,
esse regime ocorre quando a concentracdo das particulas espalhadoras é tdo alta ao ponto do
livre caminho médio de espalhamento (l,) ser da mesma ordem de magnitude que o
comprimento de onda de emissdo*® (4,), o que produz o efeito conhecido como a localizacio de
fotons®. Define-se o I, como a distancia média que um foton percorre para sofrer dois eventos de

espalhamento consecutivamente.

Figura 12: Representacdo esquematica dos caminhos percorridos pelos fotons espalhados nos
regimes de realimentacdo (a) ndo ressonante (setas em vermelho) e (b) ressonante (setas em
verde escuro) em um meio espalhador.

(b)
—/
w ¥

(@)

Fonte: A autora, 2023.
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J& 0 espectro caracteristico no regime de opera¢do ndo ressonante possui uma Unica
banda, com largura espectral de alguns nandémetros, como visto na figura 13(b). A auséncia de
picos estreitos € sindbnimo da auséncia de modos ressonantes. Por tal motivo, a frequéncia deste
RL depende apenas da frequéncia central da banda de emissdo do meio de ganho®. A
realimentacdo no regime difusivo ocorre, comumente, para baixas concentragdes de particulas
espalhadoras?, isto ¢, quando I, > 4,. Neste caso, a probabilidade de os fétons retornarem para
sua posicdo original é muito pequena, portanto, as contribuicbes da interferéncia s&o

despreziveis®®.

Figura 13: Espectros de emissdo de um laser aleatorio, baseado em 6xido de zinco (ZnO) quando
excitado com diferentes valores energias para os regimes (a) ressonante (concentracgao de
~1,0 x 10* cm®) e (b) ndo ressonante (concentracdo de ~2,5 x 10 cm) As energias de
excitacdo sdo, de baixo para cima (a) 0,68; 1,1; 1,3; 2,9 uJ e (b) 0,68; 1,5; 2,3; 3,3; 5,6 uJ.
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Como discutido nos paragrafos anteriores, a concentragdo de espalhadores afeta a
transicdo de um regime ndo ressonante para um regime ressonante em lasers aleatorios. A figura
13 demonstra os espectros caracteristicos de cada um dos regimes citados para distintos valores
de energia de bombeamento, e nas concentracdes de particulas espalhadoras de éxido de zinco de
(@) ~1,0 x10%2 cm™ e (b) ~2,5x 10! cm™.

E importante mencionar que os regimes de operacdo dos RLs s&o responsaveis por
definir o grau de coeréncia dos feixes emitidos e, consequentemente, suas aplicacdes. Por
exemplo, RLs no regime nédo ressonante sdo considerados incoerentes e, portanto, fontes ideais
para ser usados em sistemas de imagens por ndo gerar padrbes de speckles (ou outros artefatos
coerentes)!!. Por outro lado, RLs no regime ressonante apresentam um baixo grau de coeréncia
(porém maior que no regime nao ressonante). Esse tipo de RLs sdo atraentes para sistemas de
imagem bimodais e modelagem de frente de onda a laser, devido ao seu grau ajustavel de
coeréncia espacial'®. Assim, uma forma de caracterizar a coeréncia, ou o nimero de modos
excitados num RL, é analisando as propriedades dos padrGes de speckles gerados, como

discutido a seguir.
2.5 PADROES DE SPECKLES E A COERENCIA EM LASERS

Os padrdes de speckles séo feixes de luz incoerentes (ou parcialmente incoerentes) que
apresentam uma distribuicdo aleatéria de intensidade e de vetores de onda®. Tais padrdes sdo
formados a partir do espalhamento de uma fonte luminosa coerente e uma superficie rugosa, ou
um meio espalhador. A origem dos padrbes de speckles encontra-se nas interferéncias entre 0s
campos que sdo espalhados por todos os pontos da superficie, com fases aleatérias distribuidas
entre 0 e 27z.* Desta forma, as propriedades dos padrdes de speckles dependem tanto da coeréncia
da luz incidente quanto das caracteristicas da superficie rugosa ou meio espalhador®:.

A figura 14, mostra uma representacdo de um padréo de speckles gerado ao atravessar
um feixe de luz laser por um difusor de luz. Neste padrdo o campo num dado ponto de
observacao no espaco, P, é composta pela soma dos campos de N ondas parciais espalhadas pela
superficie rugosa. Como resultado das interferéncias construtivas e destrutivas ocasionadas pelo
espalhamento da radiagcdo, um padrdo granular, composto por manchas claras e escuras (e
intermediarias), pode ser observado em uma tela posicionada a uma certa distancia da superficie.
A figura 15 esquematiza a formacédo de um padrao speckles, no plano de observacdo, a partir de

uma propagacgao no espago livre e de um sistema de imagem constituido por uma lente.
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Figura 14: Exemplificacdo de um padrédo de speckles.

Fonte: Retirado de OLIVEIRA, 2022.

Figura 15: Formacao do padrao speckles (a) da propagacao livre no espaco (b) do sistema de
imagem.
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Fonte: Retirado de HECHT, 2017.

Os padrdes de speckles vém sendo estudados desde a década de 1960'2, logo apds a
invencdo do laser devido a sua formacdo requirir da interferéncia de fétons coerentes. Portanto, a
formacdo de padrBes de speckles é uma caracteristica marcante da luz laser. A principio, 0s
speckles foram tratados apenas como um ruido Optico indesejado, aparecendo nos resultados de
diversos fendmenos dpticos onde o espalhamento de luz era significativo*?. Porém, a medida que
técnicas foram estudadas para minimizar os speckles, descobriu-se que este trazia importantes
informagdes sobre a superficie espalhadora e as caracteristicas dpticas da luz incidente.

Desta forma, duas abordagens do estudo dos speckles sdo realizadas na area de pesquisa

dos lasers aleatdrios. A primeira consiste em eliminar (ou minimizar) os ruidos em imagens



51

feitas com lasers, causados pela formacdo dos padrdes de speckles. Assim, foram avaliadas
formas eficientes de produzir imagens limpas, sem a interferéncia dos speckles, através de luz
com baixa coeréncia espacial. Fontes térmicas e LEDs (do inglés light-emitting diode) sdo fontes
incoerentes que livram as imagens dos speckles. Porém, ambos tipos de fontes ndo possuem um
namero elevado de fotons por volume de coeréncia, um importante requisito para formacéo de
imagens®. Neste quesito, uma solucdo eficiente demonstrada por Redding e colaboradores
(2012)**, foi a utilizacio de lasers aleatorios, que atende aos requisitos esperados para qualidade
de formacéo de imagens, como fonte de iluminacgdo para sistemas de imagem. Assim, 0s autores
fizeram uma comparacao entre as imagens geradas de um grafico de testes de resolucdo USAF
1951 (um padrdo criado pela forca aérea americana em 1951 para avaliar o poder Gtico de
dispositivos de imagem como cameras, scanners e microscopios) por um laser aleatério (RL),
um LED, um laser de emissdo espontanea amplificada (ASE), um laser de banda larga (BBL) e
um laser de banda estreita (NBL). Os resultados obtidos sdo mostrados na figura 16.

Na figura 16 é possivel observar a presenca dos speckles nas imagens das fontes NBL,
BBL e ASE e imagens livre de speckles a partir das iluminagdes com LED e RL, comprovando
sua alta resolucdo em comparacdo com as fontes coerentes. A figura 16(f) mostra a relacédo
contraste-ruido (CNR- do inglés contrast-to-noise ratio) das imagens produzidas pelas diferentes

fontes. O CNR é importante para muitas tarefas de analise de imagem“3, e ¢ definido como
((If) — (Ib))/((af + ab)/Z), em que (I) € a intensidade média do objeto de interesse (por

exemplo, uma barra no grafico de teste AF), (I,,) é a intensidade média do fundo ao redore o é 0
desvio padrdo da intensidade do pixel'!. Deseja-se obter CNRs altos, pois em valores em torno
de zero ndo ha diferenciacdo dos objetos especificados na imagem. O ruido influencia o CNR,
pois um ruido maior o diminui*®. Na figura 16(f), é possivel visualizar a diminuicdo do CNR
com o aumento da coeréncia espacial. Quando o CNR se aproxima de 1, o contraste é
comparavel ao ruido da imagem, o que significa que os speckles degradam drasticamente a

qualidade da imagem em alta coeréncia espacial®’.
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Figura 16: Comparacéo entre (a-€) imagens com diferentes fontes iluminacgéo e (f) CNR extraido
das imagens (a-€) e plotado como uma funcéo da frequéncia espacial. As barras estdo em escala
de 50 pm.
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Fonte: Retirado de REDDING, 2012.
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Na segunda abordagem, os padrdes de speckles, gerados por refletir a emissdo RL com
uma superficie rugosa, é utilizada para medir o nimero de modos do RL através do contraste de
speckles*. Neste caso, o contraste, C, calculado a partir da razdo entre o desvio padrdo e a média
da intensidade do speckle, C = o /(I), tem como resultado o numero de modos (m) emitidos pelo
RL, através da expressdo: m = 1/C2. A figura 17 mostra os padrdes de speckles gerados pelo
segundo harmonico de um laser pulsado de Nd:YAG (em 532 nm), dois lasers de diodo em 980
nm e 1480 nm, um RL baseado em nanoparticulas de TiO2 em rodamina 6G (em 590 nm), e a
emissdo de um RL em fibra (RFL), bombeado pelos lasers em 980 nm e 1480 nm. A partir do
calculo do contraste dos speckles, foi possivel estimar que os lasers comerciais de Nd:YAG e o
de diodo em 1480 nm emitem 2 modos laser, enquanto o laser de diodo em 980 nm emite 3
modos. Ja os RLs feitos de particulas de TiO2> em rodamina emite 297 modos, enquanto os RL
em fibra emitem 236 e 204 modos quando excitados pelos lasers em 980 nm e 1480 nm,
respectivamente.

Um outro pardmetro importante dos padrdes de speckles é o diametro médio dos gréos
brilhantes que o constituem, que depende de fatores como o comprimento de onda da luz
incidente, diametro da area iluminada, distancia de observacao e grau de difusdo do componente
rugoso*2. Por exemplo, se a luz coerente, com comprimento de onda A, se espalhar de uma regido
circular de didmetro D, e uma tela capturar o padrdo de speckles a uma distancia L da superficie
espalhadora, o didmetro médio dos speckles capturado no espaco livre (el) e no plano de imagem

(pi) de uma lente com distancia focal f, pode ser calculado, respectivamente, por®!:

1,221 0,61
del r ; dpi ~ _f
D D

(26)
Contudo, devido as caracteristicas dos padroes de speckles, suas propriedades sdo

estudadas estatisticamente, de forma a ser possivel determinar as variacdes de intensidade,

distribuicdo e tamanho dos graos de speckles. As estatisticas que envolvem essas caracterizaces

séo descritas nas proximas subsegoes.
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Figura 17: Padrdes de speckles gerados pela interagdo com um meio rugoso e o (a) segundo
harmonico (532 nm) de um laser Nd:YAG pulsado, (b) Rh6G-TiO2 RL (590 nm), (c) laser de
diodo de 980 nm, (d) RFL bombeado a 980 nm, (e) Laser de diodo de 1480 nm, e (f) RFL
bombeado a 1480 nm.

Fonte: Retirado de GOMES, 2016.

2.5.1 Estatistica de primeira ordem

A estatistica de primeira ordem dos padrdes de speckles descreve as propriedades de
coeréncia da luz incidente que gera o padrdo. Essa estatistica refere-se a analise das propriedades
de um Unico grdo do padrdo no espago*’. Supondo que um campo incidente é perfeitamente
polarizado e perfeitamente monocromatico, podemos representar este campo por um sinal

analitico, u(x, y, z; t), em um ponto de observacio (x,y,z) e instante t, da forma**:
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u(x,y, z;t) = |A(x,y, z)|exp(i2mvt), 27)

com v sendo a frequéncia e amplitude complexa fasorial dada por A(x,y,z) =
|A(x,y,z)|exp[if(x,y,z)]. Os speckles surgem quando inimeros componentes complexos em
fases aleatorias, |ayle®x, em que k = 1,2,...,N, de diferentes regides de espalhamento da
superficie rugosa somam-se em um Unico ponto no espaco. Assim, temos que a amplitude

fasorial complexa resultante, A, do campo elétrico é representada por:

. . 1 .
A=Ae® =YN_ |q,|eiPr = \/—NZﬁzllakIe“l’k, (28)

em que A é a magnitude da resultante complexa, N representa 0 nimero de componentes

.. . ;. 1 .. . ..
fasoriais na caminhada aleatéria e = ¢ introduzido para preservar 0s segundos momentos finitos

da soma, mesmo quando o nimero de fasores se aproxima do infinito!2. A figura 18 ilustra a

adicdo do fasor na caminhada aleatéria no plano complexo.
Figura 18: Caminhada aleat6ria no plano complexo para um (a) ponto claro de intensidade e para
um (b) ponto escuro.
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Fonte: Adaptado de GOODMAN, 2020.
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Assim, consideramos as médias das partes real (4,) e imaginaria (4;) da amplitude

complexa, dadas por:

(Ar) = =T i(laxl)cosdy) = 0,

(29)

(A1) = 2= 2= 1(laxl)(sengy) = 0,

0s quais resultaram nulas devido a que as fases ¢, de todas as contribuicGes elementares sao
igualmente provaveis de estar em qualquer lugar no intervalo (-xt, 7).

Agora, assumindo que a amplitude e a fase de todos os fasores sdo estatisticamente
independentes entre si, calculamos as médias dos quadrados das partes real e imaginaria,

separadamente, tendo como resultado:
(AZ) = ~ TR, T (lagllaml) (cosdicosm ) = — TR (layl?) (30)

1

(A7) =~ T illagllam]) (sendpyesendy ) = —- T (|ax]?) (31)
em que (COS¢kCOS¢m> = (sen¢,seng_) = Y, se k=m, e 0, se k#m. Para fases

independentes e uniformemente distribuidas no intervalo (-x, ), (cosgbksend)m) = 0. Assim,

calculando a correlacdo da parte real e imaginaria, temos:
1
(A;A1) = = Zk=1 Zm=1{lax|lan]) {cos¢ysend, ) = 0 (32)

Considerando que o nimero N de contribuicdes fasoriais é extremamente grande, quando
N — oo a distribuicdo média das partes real e imaginaria do campo aproxima-se de uma
distribuicdo gaussiana (pelo teorema do limite central)®. Assim, temos que a fungdo de
densidade de probabilidade (PDF) de A, e A; é dada por:

P(Ar, A) = s exp {- A HATY (33)

2mo? 202
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PA s . 1 H
em que as variancias: o2 = g7 = g% = Al’zm mz’,@’ﬂ(laklz). O fasor complexo resultante possuli
—00

uma natureza circular, devido aos contornos da densidade de probabilidade serem circulos no
plano complexo.

Uma anélise estatistica similar pode ser realizada se estudarmos a distribuicdo de
intensidade dos padrbes de speckles. Neste dominio, temos que a intensidade observada em

(x,y,z) é dada por:

T

[(x,y,2) = lim [% luCx,y, z;O)2dt = |A(x,y, 2)I2. (34)
2

Assim, podemos obter as estatisticas da intensidade, I, e a fase, 6, do fasor resultante do
padrdo de speckles polarizado usando a teoria da probabilidade para transformacdo de
variaveis'?. Para isto, definimos que a intensidade e a fase do campo resultante estéo

relacionadas com as partes real e imaginaria da amplitude complexa da seguinte forma:
A, =+IcosH ; A; =+/Isen, (35)

I = ’A% + A% 6 = arctan {%}. (36)

Transformando a fungdo de densidade de probabilidade da equagédo 33, temos a funcéo

conjunta*:
P(1,6) = P(A., AD|IJ1], (37)
em que:
94y 94
W1l = aaji gi (38)
o1 00

€ a magnitude do determinante Jacobiano da transformacao entre os dois conjuntos de variaveis.

Assim, a equagédo 37, se torna:

P(1,6) = — exp{—2f7}, (39)
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paral = 0e-n < 6 > . Caso contrario, P(1,6) =0.

A partir da equacéo 37, deduzimos a funcdo de densidade marginal de fase, dada por:

P(O) = " PU,0)dl = —, (40)
para -t < 6 <, e 0 para qualquer condigédo diferente. Desta forma, a funcdo de densidade de

probabilidade da separacdo marginal da intensidade, para I > 0, é dada por:

P(1) = " P(1,0)d8 = - exp {— L}. (41)

202
Além disso, o n-ésimo momento da intensidade dos speckles € definido como:

(I"y = [ "P(D)dl = n! (262" (42)

Paran =1, o valor médio ¢ igual 202, entéo a variancia pode ser deduzida, como:

(I1*)y=2n?,
of =({I*)=(D)?=(D)2 (43)

Como pode ser visto na equacdo 43, o desvio padrdo o; da intensidade do speckle
polarizado é igual a intensidade média. Outra quantidade importante para o estudo do fendmeno
speckle € o contraste, C, que representa a medida do quéo forte é a flutuacdo de intensidade do
padrdo speckle comparado com a média de intensidade. O contraste esta intimamente ligado com
0 grau de coeréncia da fonte, em que um valor de C = 0 nos fornece a informacéo de total
incoeréncia e C = 1 de total coeréncia.

Ao substituirmos a equagdo 42, para n = 1, na equacdo 41, obtemos a funcdo de
densidade de probabilidade para o padrdo speckles polarizado em funcdo da média de

intensidade, dada por:

P(I) = %exp (— %), (44)

em que I = 0. Caso contrario, P(I) = 0.
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Finalmente, a probabilidade que a intensidade exceda uma certa intensidade limiar, I,

pode ser calculada da seguinte forma:

PU = Ip) = J P(Ddl = exp (— %) (45)

A curva caracteristica da funcdo PDF esté ilustrada na figura 19.

Figura 19: Funcgéo de densidade de probabilidade normalizada de um padréo de speckles
polarizado.

{I}p, (1)

17

Fonte: Retirado de GOODMAN,, 1975.

2.5.2 Estatistica de segunda ordem

As estatisticas de segunda ordem dos padrbes de speckles, permite calcular o
tamanho dos speckles e sua distribuicio da granularidade espacial no padrido®. Essa analise é
feita através das funcdes de correlacéo, as quais representam uma metodologia para comparar as
intensidades em pontos ou instantes de tempo distintos de uma imagem. Assim, torna-se possivel
avaliar a evolucdo dos padrdes de speckles no espaco e no tempo.
Assumindo uma superficie rugosa, cujo area iluminada por uma fonte de luz coerente é
suficientemente grande em comparacdo com sua rugosidade, a amplitude complexa a(x,t) do
speckle detectado em um plano I(x, t), dado pelo vetor coordenada x = (x,y), no tempo t, esta

relacionada com a intensidade detectada pela definicio®®:
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I(x,t) = a(x,t)a*(x,t). (46)

Partindo desta suposicdo, e considerando que a superficie rugosa contribui com N(— o)
fasores para a amplitude complexa, a(x,t) pode ser assumido como obedecendo o processo
aleatorio gaussiano complexo*’. Portanto, a funcdo de correlagio da amplitude normalizada, é

dada por:

{a(xq,t1)a”(x2,t2))
: 47
Vlla(xy,t1)12)a(xz,t2)12) (47)

gP(xt) =

em que x;e x, sdo pontos diferentes no plano de deteccdo, e t, e t, referem-se a medidas em
tempos distintos. Para sistemas que apresentam propriedades de processos gaussianos, pelo
teorema de momentos de Reed, ou relagdo de Siegert®, as funcdes de correlagdo de segunda e

primeira ordem estdo ligadas entre si através da relaco:
2
9P =1+|g®|" (48)

Portanto, podemos definir a funcdo de correlacdo (espaco-temporal) normalizada da

intensidade espalhada pela superficie da forma:

(2) _ {Gat)I(xa,t2))
ACR)) (I(x1,t) NI (x2,t2)) (49)

Nem sempre é conveniente analisar a distribui¢do de intensidade no dominio conjunto do

espaco e do tempo, entdo podemos obté-las separadamente. A fungdo de correlagcdo temporal de
primeira ordem, g™ (t), nos fornece a funcio de correlagdo temporal de segunda ordem,

g@(t), através da mesma relacdo da equacdo 48. Assim temos*®:

(D) (p) = (@@®alt+) @) () — HOIE+D)
9-® (1) € g @) 102 (50)

De forma analoga, a funcdo de correlacdo espacial de intensidade dos padrdes de

speckles, € representada pela seguinte equacgio®:
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([ d?rI()I(r+4r))

(2) —
97U = e any

(51)

A figura 20 mostra a fungédo de correlagdo espacial de intensidade (calculada a partir da
equacdo 51) de padrdes de speckles com diferentes graus de desordem, em que o valor maximo
da curva varia de acordo com a coeréncia da radiacdo incidente (maiores valores indicam maior
coeréncia) e o grau de desordem do meio espalhador. A largura das curvas fornece a informacao

do tamanho dos gréos speckles.

Figura 20: Funcéo de correlacédo espacial de intensidade para padrées com diferentes graus de
desordem. O inserte € uma amplia¢do da figura nas regides de menor valor de |Ar|. Os numeros
ao lado das curvas representam os graus de difusdo dos difusores de luz que foram usados para

gerar os padrdes de speckles.
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Fonte: Retirado de OLIVEIRA, 2022.

Os estudos desenvolvidos nesta dissertacdo fazem uso apenas da funcdo de correlagdo
espacial, pois ndo ha flutuacdo temporal dos padrdes speckles formados pelas superficies rugosas
(difusores de luz) utilizadas.

Cabe mencionar que neste capitulo as propriedades estatisticas dos padrdes de speckles
foram discutidos no ambito da caracterizagdo de ndmero de modos dos RLs, bem como da
coeréncia dos lasers. Contudo, nesta dissertagdo, os padrdes de speckles sdo utilizados para
modificar a excitacdo dos RLs, de forma a gerar fontes de luz mais eficientes, como reportados
por Oliveira, et al e Vieira, et al. Entretanto, a metodologia para caracterizar as propriedades

estatisticas dos padrdes de speckles continua sendo a mesma discutida neste capitulo.
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3 ESTUDO DA PROPAGACAO DE FOTONS EM MEIOS ESPALHADORES
3.1 BREVE INTRODUCAO

Ao interagir um feixe de luz com um meio material, diversos fenémenos Gpticos podem
ocorrer, tais como: reflexdo (R), refracdo, transmisséo (T), absor¢éo e espalhamento. Se o meio
for completamente transparente, o feixe sofrera um desvio na direcdo de propagacdo, devido a
diferenca entre os indices de refracdo dos meios, e sera transmitido pela outra face do material,
onde sofrera mais um fendmeno de refracdo. Assim, se desprezamos os efeitos de reflexdo, a
intensidade da luz transmitida deve ser igual a incidente, isto é, a transmitancia é igual a 1. Por

outro lado, se a reflexdo é considerada, para uma incidéncia normal a superficie, a probabilidade

2
de a luz ser transmitida é calculadapor T =1 —R,emque R = |~ 1/n n 1| enéoindice de

refracéo de cada meio®.

Em meio ndo transparentes (opacos ou turvos), o feixe sofrerd uma atenuacdo de
intensidade durante sua propagacdo (ou transmissdo), que pode acontecer devido aos processos
de absorcio e/ou espalhamento®. Embora ambos os efeitos tenham origens diferentes, na analise
da transmissdo de luz, ambos ocasionam perdas de intensidade no feixe, ao longo da dire¢éo de
propagacdo®. Desta forma, é considerado o fendmeno de extingdo de luz, na transmiss&o, como
uma juncdo das contribuicdes da absorcdo e espalhamento, cuja secdo de choque € dada por:
Oext = O, + 04, €M Qque o, € g, Sd0 as secOes de choque de espalhamento e absorcéo,
respectivamente.

As distancias em que os fotons da radiacdo incidente interagem com o0s elementos
(&tomos, moléculas ou particulas) que constituem o meio material, podem ser quantificadas

através da equacdo™:

ly = — (52)

em que os subscritos X indicam as possiveis interacdes (espalhamento, absorcdo ou ambos), n é
a densidade de particulas, e | é a distancia média entre duas interagcdes X consecutivas, o qual é
chamado de livre caminho médio. A partir deste pardmetro, quando uma luz monocromatica
interage com um meio que apresenta coeficiente de exting¢do, é possivel calcular a diminuigdo
exponencial que sofre a intensidade da onda incidente (I,) com a distancia de propagacéo z,

usando a lei de Beer-Lambert, dado por:



63

I1(z) = Ioe(_i), (53)

onde z representa a distancia de propagacéo.

Neste capitulo estamos interessados principalmente nas interacdes causadas pelos efeitos
de espalhamento e espalhamento multiplo. Assim, em meios ndo homogéneos (que apresentem
particulas suspensas em solugdo), o espalhamento multiplo causa alteragdo continua na dire¢do
dos fotons incidentes, de forma difusa, fazendo com que o meio pareca turvo*. Logo, na direcio
de propagacdo, o comportamento do decaimento exponencial da intensidade (eq. 53) devido a

um meio espalhador é representado na figura 21.

Figura 21: Atenuacdo exponencial de um feixe ao incidir em um meio de comprimento z, que
contém particulas espalhadoras.
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Fonte: Retirado de SOEST, 2001.

Alguns regimes de espalhamento mdaltiplo, interessantes para a excitacdo de RL, podem
ser identificados por comparar o comprimento da amostra (z = L) com o livre caminho médio de
espalhamento (l,.). Para L < [,, os fotons da luz incidente, ao interagir com o material, sofrem
um anico espalhamento. Esse regime é chamado de espalhamento balistico. Pelo contrério, para
um livre caminho médio de espalhamento menor do que o comprimento do meio espalhador,
L > 1., a luz sofre multiplos espalhamentos dentro deste meio. Neste regime, quando as
particulas sdo da ordem do comprimento de onda da luz ou muito menor, tal espalhamento pode

ser descrito pelos espalhamentos Mie (anisotropico) e Rayleigh (isotropico), respectivamente.
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Além disso, no regime de espalhamento multiplo, quando o livre caminho médio de
espalhamento é menor ou maior que o comprimento da onda incidente, o regime de propagacdo
dos fotons é considerado difusivo (1 «< [, « L) ou localizado (I, < A « L), respectivamente.
Esses regimes de propagacdo dos fétons em um meio espalhador séo discutidos, de forma mais

detalhada, ao longo deste capitulo.

3.2 FUNDAMENTOS DO ESPALHAMENTO MULTIPLO E DIFUSAO DA LUZ

Quando A « [, « L, o transporte da luz ocorre em um regime chamado de difusivo, ou
seja, em que os fotons sdo propagados em todas as dire¢fes. Uma das abordagens validas para
descrever essa propagacao € a aproximacdo de difusdo dos fétons, em que a energia do
transporte difusivo é considerada®l. Para isto, iniciamos o estudo com a equacdo de

continuidade, expressando a conservagio da energia no transporte da luz, da forma*:
ow
StVI=S, (54)

em que W é a densidade de energia, /é densidade de corrente (fluxo) e S € a fonte difusiva de

luz. Pela primeira lei de Fick®, temos que o fluxo é dado por®:

J =-DVW, (55)

em que D = cl,/3 é o coeficiente de difusdo da luz, c é a velocidade da luz e I, é livre caminho
médio de transporte, definido como o comprimento apds o qual um féton perde completamente
sua direcdo inicial de propagacdo®, isto €, a distancia necessaria para a direcdo de propagagao ser
randémica. Uma explicagcdo mais detalhada do livre caminho medio de transporte é dada da
sec¢do 3.3.

Substituindo a equagdo 55 na equacdo 54 chegamos a equacgdo de difusdo para sistemas

conservativos, expressado por:

aa—vf — DV2W +S. (56)
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Contudo, se a absor¢cdo do meio € significativa, devido a perda de energia fomentada pela

mesma, € necessario inserir um fator negativo na equacéao 56, da forma:

ow
at

DV2W — Kk cW + S, (57)
em que k, = no, é o coeficiente de absorcdo do meio. Pelo contrario, no caso em que 0 meio
absorvedor produza amplificacdo, o coeficiente de absorcdo inserido na equagdo 57 deve
apresentar sinal negativo. Assim, comporta-se com um fator de ganho, com coeficiente x,; =
—Kg.

Neste ponto, para resolver a equacao de difusdo torna-se necessario incluir as condi¢bes
de contorno. Para isto, consideraremos uma onda plana incidente em uma das faces de um meio
espalhador, o fluxo dos fétons nas bordas em z=0e z =L, do exterior para o interior da
amostra, seré zero se ndo houver reflexdo interna, o que nos da condigdes de contorno mistas, da

forma®®:

2l OW

w 3 97 0, paraz = 0,
(58)
20 0W _
W+?E_O' paraz—L.

Por outro lado, se houver reflexdo interna, havera algum fluxo de entrada na amostra
devido a reflexdo nas bordas (em z=0e z =1L). O tratamento mais simples & definir um
coeficiente de reflexdo R, que é a razdo entre o fluxo de entrada e o fluxo de saida nas fronteiras

da amostra. Assim, as condig¢des de contorno ficam:

ow
W—CE—O, paraz = 0,
(59)
ow
W+C¥—O, paraz =L,
em que C = %lt%i é o comprimento de extrapolacdo, da ordem de [;. Isto é, C é a distancia

desde a interface em que a densidade difusa extrapola para zero®l. Quando R = 0, a equacio 59

retorna a equacéo 58.
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Com base nessas condigdes de contorno, a equagdo de difusédo pode ser solucionada
analiticamente em 1D, ou através de técnicas computacionais que usam métodos numéricos
para encontrar as soluces em até 3D*.

Entretanto, um dos parametros importantes para caracterizar a difusdo de fotons em meio
espalhadores € o comprimento de absorcdo difusiva, L,, que fornece informagdo da
profundidade de penetracdo da luz em um meio com absor¢do e espalhamento mdltiplo*. Para
isto, consideramos que a distancia média entre os pontos inicial e final de uma trajetoria
percorrida no tempo t é dada por v/Dt. Logo, se considerarmos que a intensidade da luz decai
com um fator de 1/e, como indica a equacdo 53, para sabermos a média entre os pontos em que

ocorreram este decaimento, encontramos o comprimento de absor¢do para uma caminhada

aleatoria. A distancia média entre estes dois pontos em um instante t é L, = \/Dt,, em que D =

Clt/3 e t=t, =la/c, em que I, é o livre caminho médio de absorcdo®. Portanto, o

comprimento de absorc¢éo difusiva é dado por: L, = /ltla/3.

O modelo simplificado de difusdo, descrito nesta secdo, é bastante Util para descrever
varias propriedades de emissdo de um RL, quando considerado as contribui¢des do meio de
ganho, conforme originalmente discutido por Letokhov®. Entretanto, o modelo de difusio
negligencia o fato de que os raios de luz num RL, enquanto passam por uma caminhada
aleatoria, estdo sujeitos a efeitos de interferéncia. E a interferéncia no processo de espalhamento
multiplo que determina a estrutura de modos de um laser aleat6rio. Assim, em materiais com
espalhamento moderado (1 < ,.), as interferéncias sdo despreziveis e 0 modelo de difusdo com
ganho é adequado. Este regime de geracdo RL é o chamado regime difusivo, cuja emissdo RL
apresenta uma banda, com largura de alguns nanémetros, devido aos muitos modos excitados.
Entretanto, em materiais fortemente espalhadores (I, < A) a interferéncia precisa ser levada em
consideracdo devido ao transporte de energia pelo campo ser afetado. Cabe ressaltar que em
certos materiais aleatorios, com forte comportamento espalhador, a interferéncia pode levar a um
efeito chamado localizacdo de luz, que é a contrapartida Optica da localizacdo de elétrons de
Anderson®. Neste caso, devido a interferéncia, a propagacdo livre das ondas e, portanto, o
processo de espalhamento mdltiplo, fica confinado, produzindo picos de emissdo RL muito
estreitos (spikes). Uma breve discussdo do fendmeno de localizacdo de luz é apresentada a

sequir.
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3.2.1 Localizagéo da luz

A localizacdo da luz € um fenébmeno que ocorre devido a interferéncia de multiplos
espalhamentos, onde o livre caminho médio de espalhamento € menor que o comprimento de
onda da radiacgo incidente®®, [, < 1 « L. Isto é, a localizagio de luz pode ocorrer apenas no
regime de forte espalhamento. Devido a isto, a probabilidade de um foton que incide em um
meio fortemente espalhador retornar a sua posi¢do inicial apds alguns (ou varios) eventos de
espalhamento é alta (proxima de 1). Consequentemente, a trajetoria que descrevem os fotons
neste regime pode ser representada por caminhos fechados, ou loops, indicando a localizacéo de
luz.

Neste regime de localizacdo, devido [, < A, os fendmenos de interferéncia se convertem
relevantes®. A interferéncia ocorre quando os fotons percorrem duas trajetdrias idénticas, em
fase, mas em sentidos opostos neste caminho fechado (ver figura 22). Entdo, € possivel fazer
uma analogia entre os caminhos fechados no regime de localizacdo e uma cavidade dptica.
Assim, no regime de forte espalhamento hd um aumento na densidade de fétons que fazem este
loop, de modo que a difusdo real (D) é reduzida continuamente, marcando uma transicao entre o

regime difusivo e localizado. Essa reducéo da difusédo é dada por®®:

D =D, [1 -2 (li)z (1- l;)] (60)

em que Do é a constante de difusdo Optica e a transicdo para o regime de localizacdo ocorre
quando o critério de loffe-Regel é satisfeito®®, dado por:

kl, ~ 1, (61)

em que k = 2w /A é 0 vetor de onda e [ é o livre caminho médio de transporte que se equipara
ao comprimento de localizacdo, quando [, < A.

Cabe mencionar que quando as condicGes do regime de localizagéo sdo utilizadas para a
excitacdo de um RL, a realimentacdo por caminhos fechados da origem a espectros de emissao

que apresentam os picos estreitos, como discutido na secédo 2.4.2.
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Figura 22: Duas trajetorias diferentes em um caminho fechado, em que a linha solida é um
caminho possivel e a linha tracejada percorre 0 mesmo caminho no sentido oposto. Somente
caminhos retornando a A sempre interferem construtivamente com suas contrapartes invertidas.

~X\

Fonte: Retirado de KAVEH, 1987.

3.3 MEDIDA DO LIVRE CAMINHO MEDIO DE TRANSPORTE

Uma das metodologias para poder caracterizar 0s regimes de espalhamento e,
consequentemente, os regimes de operacdo RL é através da caracterizacdo do livre caminho
médio de espalhamento (l¢) e transporte (I). Como descrito anteriormente, o livre caminho
médio de transporte é a distancia apds a qual a informacédo da direcdo inicial é perdida (torna-se
aleatoria). Numa outra interpretacdo, It € a distancia apos a qual a propagacdo ndo é mais
balistica e converte-se em completamente difusa (ver figura 23). Assim, o livre caminho médio

de transporte ¢ relacionado ao livre caminho médio de espalhamento pela soma®*:
le = Q20 Aricos(Zﬁ-:O Hj)) =1, 22 o{cosh), (62)

em que Ar; € a distancia do i-ésimo evento de espalhamento, e 6; € o angulo entre dois eventos
de espalhamento. ). 6; € o angulo do i-ésimo evento de espalhamento em relagéo a Arg (direcdo

de propagacao inicial) e o cosseno desse angulo representa a projecédo em Ar.



69

Figura 23: Livre caminho médio de transporte de uma caminhada aleatoria, l.. Ari é a distancia do
i-ésimo evento de espalhamento, 6; é o angulo entre dois eventos de espalhamento, }; 6; é o angulo
do i-ésimo evento de espalhamento em relacdo a Aro que é a direcdo de propagacéo inicial.

*

Fonte: Retirado de CRUZ JUNIOR, 2018.

Na meédia sobre todas as configuracbes, o cosseno da soma dos angulos pode ser
transformado em uma poténcia da média do cosseno do angulo de dispersdo, como mostra a
expressao final da equacdo 62.

Da equacdo 62, usando a expansdo em série de Taylor, o livre caminho médio de

transporte esta relacionado com o livre caminho médio de espalhamento através da expressao:

= —2 (63)

em que (cos6@) é o cosseno medio do angulo de espalhamento 6.

Desta forma, se o fenébmeno de difusdo dos fotons é induzido devido ao espalhamento
Rayleigh®®, entdo (cos@) = 0. Porém, se o fendmeno dominante é o espalhamento Mie?,
(cosB) = 0,5. Consequentemente, [, = [, para espalhamento Rayleigh, enquanto [, = 21, para
o0 espalhamento Mie. Neste Gltimo, o fato do (cos@) # 0, expressa a anisotropia do fenémeno de
espalhamento Mie.

Experimentalmente, o livre caminho médio de transporte pode ser obtido usando a

técnica de retroespalhamento coerente, que sera discutido a seguir.
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3.3.1 A técnica de retroespalhamento coerente

Os fundamentos da técnica de retroespalhamento coerente da luz sdo similares aos do
fendmeno da localizacdo da luz, descrito na subsecdo 3.2.2, porém, nesta técnica, a localizacdo
pode ser essencialmente fraca. Aqui, as ondas parciais espalhadas pelo meio séo tdo susceptiveis
de interferir destrutiva como construtivamente. Entretanto, existe uma faixa de largura 1/l, em
torno de 6 = 0, em que os fotons que percorrem o meio espalhador, em caminhos com momentos
reversos interferem sempre construtivamente?. O resultado é o aparecimento de um cone de
intensidade, chamada de cone de retroespalhamento, que surge na direcdo contraria ao feixe

incidente®®, como mostra a figura 24.

Figura 24: A direita: Trajetoria do foton (linha sélida) e do seu par com momento reverso (linha
tracejada). Os pares de fétons com momentos reversos t&m os vetores de onda de entrada (k;) e
saida (Ef) do meio paralelos e acessam 0s mesmos espalhadores, mas em sentidos opostos. Iy
representa a quantidade n de centro espalhadores no meio. Quando a luz é retroespalhada
diretamente, Ef =—k;, 6 é zero. A linha solida azul indica a face de incidéncia e
retroespalnamento do recipiente da amostra. A esquerda: Perfil do cone de intensidade
caracteristico detectado, com o aumento de duas vezes a intensidade do plano incoerente, em
funcdo do angulo de retroespalhamento.

Meio espalhador

)

Conede _ -

intensidade
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© —_
=1 f o8
2 ~Fundo e . : \
Q . *s .
incoerente 4 . : \}
£ s h .
i RS Y )
4 - - —l— - - - i Ty

—
e = 0 6 rn
Angulo de retroespalhamento

Fonte: Adaptado de COREY/, 1995.
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A interferéncia que da origem ao cone de intensidade, depende da diferenca de fase entre
as ondas espalhadas®’:

Ap ==X (d; — dy), (64)

em que d; = —k; - (r,, — 1) é a projecdo do vetor entre os pontos r; e r,, sobre a direcdo de
—k; e d, =k;- (r, —71) é a projecdo do vetor (r, — ;) sobre k;. Assim, produz-se uma

diferenga de fase, dada por:

Ap = ZTH |k; + ki||lry, — 1l cosa, (65)

em que a ~ 0 é o angulo entre os vetores |k; + k;| e |r, —r4| quando paralelos em meios
muito densos. Fazendo |r, — 4| = Re |k; + k;| = Zseng ~ 6 no limite em que 6 (angulo de
espalhamento medido a partir da direcdo de retroespalhamento) € muito pequeno, temos:

2T

Ap = Z°OR. (66)

Fazendo o deslocamento quadratico médio entre o primeiro e o ultimo espalhador,

devido um caminho aleatdrio, e substituindo na equacao 66, obtemos:

Ap =220 /6%%:27”9 21,5, (67)

em que s = vt é a distancia total percorrida pelos fétons com momentos reversos no meio.
Para que as ondas de momento reverso se somem construtivamente, a diferenca de fase
deve ser pequena, obedecendo a condicéo de coeréncia A¢/2m «< 1. Assim, existird um angulo

critico 6, abaixo do qual essa condigéo seja satisfeita e a coeréncia de fase seja mantida.

_ A
0, = o (68)
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Os pares de fotons que deixam o meio espalhador com um angulo 6 > ¢ estardo fora da
condigdo de coeréncia e, portanto, ndo apresentardo contribuicdo de interferéncia. Esse angulo
critico é tdo maior, quanto menor for a distancia percorrida pelos pares de fétons e é responsavel
pelo fator de aumento de intensidade do cone**®,

Nesta técnica, outro resultado importante € a dependéncia da largura do cone de
intensidade com o livre caminho médio de transporte. A largura angular maxima do cone é quando
0 angulo critico é obtido para 0 menor comprimento total do caminho, em s = [,. Portanto a

equacéo 68 se torna:
Omax = lt_\/f (69)

Para o angulo ¢ = 0, qualquer par de fétons com momentos reversos contribuem
coerentemente. Enquanto, para 6 > 6max, qualquer par de fotons com momentos reversos
contribuem incoerentemente?®.

Como os livres caminhos médio de transporte e espalhamento s&o relacionados pela
equacdo 63, e a0 mesmo tempo o le é inversamente proporcional a densidade (n) de particulas do
meio (como expressado na equacdo 52), entdo [, também depende de n. Isto é, a densidade de
particulas tem influéncia direta sobre o perfil do cone de intensidade. Como mostra a figura 25,
guanto maior a concentracdo de particulas espalhadoras, maior é a largura do cone e,

consequentemente, menor o livre caminho médio de transporte.

Figura 25: Perfis do cone de retroespalhamento de uma suspensdo de silica em agua, variando a
concentracdo das particulas espalhadoras.
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Fonte: Retirado de SANTOQOS, 2011.
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Em um meio que, além de apresentar particulas espalhadoras, exibe ganho, a forma do perfil
do cone de intensidade também é determinada pelo comprimento de transporte da luz no meio.
Neste caso, a soma dos longos caminhos de luz causados pela amplificacdo constitui o topo do
cone de intensidade. Assim, uma contribuicdo relativamente maior de caminhos longos produz
uma forma de linha de retroespalhamento coerente mais nitida e estreita, como pode ser visto na
figura 26. Por outro lado, um meio absorvedor remove caminhos longos e arredonda o cone. Em

conclusdo, conforme o comprimento dos caminhos diminui, o perfil se alarga.*

Figura 26: Dependéncia da forma do perfil do cone de intensidade com o comprimento do
caminho percorrido pela luz. A figura a esquerda representa a soma de todos os padrdes de
interferéncia, formados por cada caminho de momento reverso, analisados de acordo com a
probabilidade de um caminho abranger uma certa distancia transversal entre as extremidades de
entrada e saida, ri e rn (ver figura 24).
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Fonte: Retirado de SOEST, 2001.

Para poder extrair o valor do livre caminho médio de transporte das medidas experimentais,
como as mostradas na figura 25, é realizado um ajuste das curvas a partir de uma expressao
analitica. Se no experimento € usado luz incidente polarizada, os fétons que originam o cone de
intensidade se comportam tal como fétons refletidos mantendo a polarizagcdo da luz incidente,
apesar da luz incoerente que compde o fundo do cone ser principalmente despolarizada®. A luz

refletida por um meio espalhador pode ser definida a partir da razéo ente o fluxo de energia, por

unidade de angulo solido (Z_st)’ e o fluxo de energia incidente (F,), dado por®:
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I(Ei’kf) T Rde A 1, (70)

em que I(Sky) € a intensidade de saida, S é a distancia em que a intensidade é detectada, A ¢ a

area de incidéncia e I, é a intensidade incidente. Entdo, a partir da equacdo (70) e através da teoria
de aproximacao da difusdo, é possivel obter®®:

3
412 lt

100) = (

) J d? pl1 + cosCh - p)][p™* = (p? + (2L, + 220)%)72/7)], (71)

271|0|

. - ~ . A . 2 .
em que k == P € a projecao de 1, —r; no plano de incidéncia e z, zglt. Assim,

integrando a equacdo (71), temos a expressao analitica para o cone de intensidade, dada por:

16) = —

161

—87|0|1;
7 1 1—e 34
3 + (1+2n|f|lt)2 (1 + 21|01t >] (72)

A

Esta equacdo é valida para uma polarizacdo detectada igual a polarizacdo incidente, em que 0
Unico parametro de ajuste é exatamente o parametro de interesse, ou seja, o livre caminho médio

de transporte.

3.3.2 Arranjo experimental

A configuracdo experimental utilizada para medir o livre caminho médio de transporte
das amostras utilizadas nesta dissertacdo esta esquematizada na figura 27. Como fonte de
excitacdo externa foi utilizado o sistema laser Verdi, fabricado pela Coherent Inc., que consiste
em um laser compacto de estado sélido de Vanadato (Nd:YVO4) (bombeado por diodos) com
frequéncia dobrada para emitir um feixe em 532 nm e 5,0 Watts. O laser, que trabalha no regime
de onda continua (CW), passa por um sistema de controle de intensidade constituido por uma
lamina de meia onda (1/2) e um cubo polarizador (P;). Esse sistema também define a direcéo de

polarizacéo linear, atraves do cubo polarizador, o qual foi escolhida como sendo vertical.
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Figura 27: Arranjo experimental utilizado nas medidas dos perfis do cone de retroespalhamento

coerente. P: polarizador, L: lente, DF: divisor de feixe, A: amostra, AM: agitador magnético,
Ant.: anteparo, F: filtro.
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Fonte: A autora, 2023.

Em seguida, o feixe laser linearmente polarizado passa por um telescépio, formado pelas
lentes L, (fy =5cm) e L, (f, = 18 cm) a fim de expandir o feixe para iluminar um volume
maior de amostra (A). Apds o telescopio, o diametro do feixe foi igual a 10 mm. Para garantir
que o feixe que sai do telescopio esteja colimado, foi utilizado um interferébmetro de
cisalhamento (shearing interferometer) comercial, fabricado pela Thorlabs.

A luz que foi expandida pelo telescopio passa por um divisor de feixes (DF) 50:50, em
que 50% da luz incidente é transmitida para iluminar a amostra. Os outros 50% sao refletidos
pelo divisor de feixe e blogueados por um anteparo.

As amostras utilizadas nos experimentos do cone de retroespalhamento sdo coloides
constituidos de nanoparticulas esféricas de dioxido de titanio (TiO2) com casca de silica (SiO3)
suspendidas em etanol. As nanoparticulas de TiO@SiO2, com estrutura nucleo@casca
apresentam diametros de aproximadamente 420 nm, sendo 410 nm o didmetro do nucleo e 5,0
nm a espessura da casca, como caracterizado no Apéndice A e reportado por Villar e
colaboradores®?. Os coloides diluidos nas concentragfes de 3,1 x 10%%; 1,5x 10%%; 1,0x 10'° e
7,7 x 10° particulas/mL foram inseridas em uma cubeta de quartzo de 10 mm, com faces
transparentes, para a realizacdo dos experimentos. A motivacao para a utilizacdo das particulas

de TiO.@SiO., ao invés das particulas de TiO2 (sem casca), deve-se a maior estabilidade
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coloidal reportada pela presenca da casca de silica®®, ainda preservando o seu forte
comportamento espalhador. A rota de sintese, bem como as caracteriza¢cdes das amostras sdo
detalhadas no Apéndice A.

A luz que interage com a amostra espalhadora, apds multiplas reflexdes, € retroespalhada,
ou seja, sai na dire¢cdo contréria a incidente, formando um cone de intensidade. A luz
retroespalhada passa novamente pelo divisor de feixe, tendo 50% da sua intensidade refletida
para 0 braco de deteccdo. Uma lente L; (f; = 25 cm) focaliza a luz que sera direcionada ao
detector. Entretanto, um segundo cubo polarizador P,, com 0 mesmo eixo de polarizacao de P,, é
colocado antes do detector para ajudar a bloquear parte do espalhamento difuso ocorrido durante
0 percurso dos fétons desde a saida do laser até o plano de deteccdo. Finalmente, o cone de
retroespalhamento coerente é detectado por uma camera CMOS, localizada a uma distancia f; =
25cm da lente L;. Diversas irises foram colocadas ao longo do arranjo para ajudar no
alinhamento do feixe durante o experimento.

Para medir a intensidade do cone de retroespalhamento em funcdo do angulo de
espalhamento, 6, é necessaria uma metodologia para converter 6 na posicao transversal no plano
de detecgdo. Para isto, usamos 0 método da matriz ABCD®, que permite descrever a propagagao
dos raios de luz através de diversos elementos Opticos, usando a aproximacdo paraxial. Esta
metodologia, usada na Optica geométrica, descreve o0s raios de luz pela altura e pelo angulo de
propagacdo em relacdo a seu eixo. Assim, para descrever a propagacao dos raios que deixam a
amostra, passam pela lente L3z e chegam na cdmera, isto é, o conjunto amostra-lente-detector

representado na figura 28, temos a equagio:
X2y _ 1 dn (L O\ dyym 13
(92)_(0 1) — 1 (() 1)(91)’ (73)

em que x; € x, Sao, respectivamente, as alturas do feixe no plano da amostra e no plano do
detector em relagdo ao centro da lente e 8, e 6, séo, respectivamente, os &ngulos com que eles
deixam a amostra e chegam ao detector. A segunda matriz do lado direito da equacdo (73)
representa a matriz de transmissdo por uma lente convergente de distancia focal f. J& a primeira e
terceira matriz do lado direito representam as matrizes de propagacdo no espaco livre, por uma

distancia dz (entre a lente e a cAmera) e d1 (entre a amostra e a lente), respectivamente.
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Figura 28: Esquema simplificado do braco de deteccdo e dos principais elementos para a
identificacdo da matriz ABCD.
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Detector f Amostra

Fonte: A autora, 2023.

Assim, se colocarmos a camera no plano focal da lente Ls, como montado em nosso

experimento, temos que d» = f. Desta forma, obtemos como um dos resultados da matriz ABCD:

x, = f 04, (74)

cuja relacdo foi utilizada para plotar o perfil do cone de intensidade no plano da camera, porém
em funcdo do angulo de retroespalhamento.

Assim, a posicdo da camera no plano focal da lente Ls (da figura 27) determina a
deteccdo dos fotons que deixam o meio com determinado angulo, dependendo da posicdo do
féton no plano da amostra. Portanto, quanto maior a distancia focal da lente, maior serd a area
que o cone detectado ocupa na camera, resultando em uma maior resolucdo do sistema de
deteccdo. Porém, menor serd a intensidade da luz retroespalhada detectada, sendo preciso

encontrar uma lente com distancia focal adequada de acordo com a necessidade.

3.3.3 Resultados e discussdes

Os experimentos do cone de retroespalhamento foram calibrados utilizando uma lamina
solida de teflon, de 5,0 mm de espessura, como amostra espalhadora. A figura 29(a) mostra a
imagem obtida pela camera, contendo o0 cone de intensidade (identificada com uma
circunferéncia) e um fundo de intensidade (background) proveniente do espalhamento
incoerente (ou luz espdria). Os perfis de intensidade do cone, extraidos a partir do vetor vertical

(linha tracejada preta) e horizontal (linha tracejada azul) da figura 29(a) que passa pelo centro do
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cone na imagem, sdo mostrados nas figuras 29(b) e 29(c), respectivamente. A razdo entre a
intensidade do cone de retroespalhamento coerente e o background é de ~1,8; sendo um valor
proximo de 2,0 que é previsto teoricamente®. As curvas tracejadas nas figuras 29(b) e 29(c)
correspondem aos ajustes tedricos usando a equacdo (72). Do ajuste foi obtido um livre caminho

médio de transporte de 200 um, que condiz com os valores reportados na literatura®® %,

Figura 29: (a) Imagem coletada do experimento do retroespalhamento coerente, para uma
amostra de teflon de 5,0 mm de espessura. (b) Perfil de intensidade extraido da imagem na
regidao do cone de retroespalhamento.
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Apos a calibracdo da montagem experimental com a amostra sélida, foram realizados 0s
experimento de retroespalnamento coerente utilizando os coloides com concentragfes de
particulas de TiO.@SiO, de 3,1x10%°; 1,5x10%°; 1,0x10%° e 7,7x10° particulas/mL,
inseridos em uma cubeta de quartzo de 10 mm. Embora as nanoparticulas de TiO.@SiO>
apresentam maior estabilidade coloidal que as particulas de TiO», ap6s alguns minutos na cubeta
de quartzo, observou-se que as faces da cubetas ficavam manchadas, além de uma precipitacdo
das particulas. Para evitar isso, as amostras foram posicionadas sobre um agitador magnético,
com uma pequena barra magnética inserida na cubeta. Assim, a agitacdo nos permitiu que as
particulas sejam homogeneamente distribuidas na regido de analise, e que a concentragcdo do
coloide se mantenha constante durante o tempo de duragdo do experimento. O tempo de duracgao
dos experimentos por amostra foi de aproximadamente 1 minuto. Apds isso, a amostra era
removida e a cubeta lavada para um novo experimento. Isto permitiu que as particulas que
impregnavam as paredes da cubeta ndo interferissem nas proximas medidas.

Os resultados das distribuices de intensidade para as secOes transversais dos cones de
retroespalhamento (em 1D) nas diferentes concentracdes de nanoparticulas de TiO,@SiO, sdo
mostrados na figura 30. As curvas em preto representam os perfis de intensidade obtidos
experimentalmente. As curvas vermelhas representam o melhor ajuste das curvas experimentais
usando o modelo descrito na equacao 72.

Do ajuste foi possivel obter os valores do livre caminho médio de transporte para cada
concentracdo, como mostrado na tabela 1. Como pode ser observado, o livre caminho médio de
transporte diminui na mesma propor¢do que aumenta a concentracao de particulas em solugéo.
Desta forma, os resultados experimentais corroboram o enunciado discutido na se¢do 3.3.1 que 0
[, varia proporcionalmente ao inverso da densidade de particulas, através das equacdes 52 e 63.

Devido as particulas de TiO,@SiO, utilizadas nesta dissertacdo apresentarem um
didmetro aproximado de 420 nm, o que indica um regime de espalhamento Mie, o livre caminho
médio de espalhamento pode ser estimado a partir da equacéo 63. Assim, valores de [, de ~12 +
0,32 um, 254+0,39um, 37+ 1,06 um e 50+ 2,71 um, foram calculados para as

concentragdes de 3,1 x 101%; 1,5 x 101%; 1,0 x 101° e 7,7 x 102 particulas/mL, respectivamente.
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Figura 30: Distribuicdo de intensidade dos cones (curvas em preto) obtidos experimentalmente
para as quatro concentragdes de nanoparticulas de TiO>@SiO- e seus respectivos ajustes (curvas
em vermelho).
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Tabela 1: Valores calculados do livre caminho médio de transporte (1;).
Concentracdo (particulas/mL) Livre caminho médio de transporte (um)
7,7 x 10° 100 + 5,42
1,0 x 1010 75+ 2,13
1,5x101° 50 + 0,79
3,1x101° 25+ 0,65

Fonte: A autora, 2023.

A figura 31 mostra a dependéncia linear do livre caminho médio de espalhamento com o

inverso da densidade de particulas (Nesp), como previsto pela equacédo: [, = l/N g DO
espYe

ajuste linear pode ser obtido a secdo de choque de espalhamento, cujo valor foi de o, =
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2,6 x 1078 cm?. Cabe mencionar que a o, medida para as particulas de TiO.@SiO- é razoavel

com base na equagao prevista teoricamente para particulas esféricas sem casca®®:

2

g, = 128757° (n2—1) ’ (75)

314 nz+2

onde n indica o indice de refracdo, r € o raio da particula e A representa o comprimento de onda
da luz incidente. Logo, usando o indice de refracdo de n = 2,66 (correspondente ao TiO2 puro)

foi obtido uma se¢do de choque de espalhamento de ~20 x 108 cm?.

Figura 31: Dependéncia linear do livre caminho médio de espalhamento com o inverso da
densidade de particulas espalhadoras, nos coloides contendo TiO.@SiO».
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A diferenca entre o valor estimado e medido pode ser entendido pela presenca da casca de SiOo,
presente nas particulas utilizadas nesta dissertacéo, a qual apresenta um indice de refragdo menor
que ado TiOa.

Estudos similares foram realizados usando os coloides, diluidos em quatro concentraces
de nanoparticulas diferentes, mas adicionando a rodamina 6G (R6G) também com diferentes
concentragdes. A rodamina 6G é um corante muito utilizado como meio de ganho para 0s
experimentos de lasers aleatorios, assim como 0s descritos no capitulo 4 desta dissertagdo. Seu
uso em RL € valorizado por apresentarem alta eficiéncia quantica (entre 0.93 e 0.95 em etanol a
25 °C)? e baixa probabilidade de transicdo ndo-radiativa entre as bandas de energial®. Como
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pode ser observado na figura 32, a R6G apresenta uma banda de absor¢éo em torno de 523 nm, e
uma banda de emiss&o fluorescente entre 500 nm e 700 nm, com um pico de emissdo em torno
de 590 nm. Vantajosamente, as bandas de absorcdo e emissdo apresentam uma pequena regido
de superposicdo, 0 que torna o corante ideal para uso como meio de ganho. O espectro de
absorcdo e emissdo da R6G foi caracterizado pelo fluorimetro Fluoromax, fabricado pela
Horiba, disponivel no departamento de Fisica da UFPE. Devido a presenca do corante nos
experimentos de cone de retroespalhamento, utilizamos o filtro colorido (F) 5-56 da Thorlabs a
frente da CMOS, cujo espectro de transmitancia também é mostrado na figura 32 (linha

tracejada preta). O filtro é necessario para eliminar a fluorescéncia do corante que chega na

camera e analisar apenas o transporte da luz incidente.

Figura 32: Espectro de absorbancia e emissdo da Rodamina 6G dissolvida em etanol, bem como
a curva de transmiténcia do filtro colorido (F) 5-56 da Thorlabs usada para eliminar a
fluorescéncia na deteccdo. A fluorescéncia foi coletada para uma excitacdo em 532 nm.
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Fonte: A autora, 2023.

A figura 33 mostra a evolucdo da largura a meia altura (FWHM - do inglés full width at
half maximum) dos perfis de intensidade dos cones de retroespalnamento em fungdo das
concentracdes de R6G utilizadas (entre 0,05 e 0,10 mM). Nessa figura, pode-se notar um

aumento na largura do cone com o aumento da quantidade de corante, para as quatro diferentes

concentragdes de nanoparticulas de TiO2@SiO».
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Figura 33: Largura a meia altura (FWHM) dos perfis obtidos variando a concentracdo de R6G
para as concentragdes de nanoparticulas de TiO.@SiO- de (a) 7,7 x 10% (b) 1,0 x 10%°; (c) 1,5 x
101%¢ (d) 3,1 x 10% particulas/mL.
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Fonte: A autora, 2023.

Na secdo 3.3.1 foi discutido que meios espalhadores que apresentam ganho exibem um
cone de retroespalhamento coerente mais nitido e estreito. Enquanto, meios espalhadores com
absorcédo arredondam o cone, exibindo larguras maiores. Apesar da rodamina 6G ser considerada
um meio de ganho para lasers aleatorios, na condi¢cdo que estamos estudando a técnica de
retroespalhamento, a R6G atua como meio absorvedor. Isto devido a que no presente
experimento esta sendo estudado apenas o transporte da luz incidente (em 532 nm), regido
espectral em que a R6G apresenta seu maior potencial de absorcdo de fotons. O ganho emitido
pela R6G esta sendo filtrado antes de chegar na camera. Portanto, os resultados experimentais da
figura 31, que mostram um aumento no livre caminho médio de espalhamento e o consequente
aumento na largura dos cones para maiores concentraces de R6G estdo em conformidade com o

comportamento esperado teoricamente.
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4 LUZ DESORDENADA PARA OTIMIZACAO DE LASERS ALEATORIOS

4.1 BREVE INTRODUCAO

O termo “luz desordenada” foi utilizado por nosso grupo de pesquisa, Nnos
trabalhos publicados por Oliveira e colaboradores® e Vieira e colaboradores!®, para feixes de
luz em que a desordem (ou aleatoriedade) da sua distribuicéo espacial de intensidade, I1(x,y), e
dos vetores de onda, k, produzem substancial influencia na otimizagdo de RLS, quando
usados na excitagdo. A figura 34 mostra uma representacdo do esquema utilizado nos
trabalhos mencionados acima para excitar RLs com feixes de luz desordenada. Nesses casos,
ao invés do meio RL, constituido por particulas espalhadoras imersas em um meio de ganho,
ser diretamente bombeado por um feixe coerente emitido por um laser pulsado convencional,
é introduzido um difusor de luz para desordenar a distribuicdo espacial da intensidade e dos
vetores de onda.

Figura 34: Representacao do esquema de excitacdo de RLs usando luz desordenada, como
utilizados nos trabalhos de Oliveira, et al e Vieira, et al.

Feixe de luz
desordenada

Feixe Gaussiano

Difusor de luz

Fonte: A autora, 2023.
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A figura 35 apresenta os resultados reportados por Oliveira e colaboradores quando
luz desordenada foi utilizada para bombear meios constituidos de nanoparticulas de silica
suspensas em rodamina 6G. As figuras 35(a) e 35(b) mostram a caracterizacdo tipica de um
sistema RL, através da evolucdo da intensidade de emissdo e a largura do espectro de emisséo
(que define o limiar de operagdo RL) em funcdo da fluéncia incidente. Porém, a
caracterizacdo foi realizada para excitacbes com diferentes padrdes de luz desordenada,
identificados pelo contraste de speckles, como descrito na se¢do 2.5. Nesse caso, o feixe de
contraste 0,08 refere-se a um feixe com perfil de intensidade Gaussiano (sem o uso do difusor
de luz) coletado diretamente numa CCD. O baixo contraste representa a alta homogeneidade
da distribuicdo de intensidade transversal. Por outro lado, os feixes de luz desordenada,
gerados a partir de difusores de luz com angulo de difusdo de 0,5° 1,0°; 5,0° e 10°, foram
usados para obter contrastes de speckles de 0,55; 0,37; 0,18 e 0,15, respectivamente. Como
observado nas figuras 35(a) e 35(b), os RLs excitados com luz desordenada apresentaram
melhor eficiéncia (menor limiar de operacdo e maior intensidade de emisséo), tendo o feixe
de bombeamento com contraste de 0,55 apresentado o melhor resultado. A figura 35(c) revela
gue um aumento em torno de 3,4 vezes na intensidade de emissdo do RL e uma diminuicdo de
22,9 vezes no limiar de fluéncia (energia por unidade de area) é alcancado quando o RL é
excitado com luz desordenada, em comparacdo ao bombeamento convencional utilizando
feixes gaussianos.

Neste mesmo trabalho foi reportado que o fator de otimizacdo na intensidade de
emissdo RL ao usar luz desordenada pode chegar a 15,7 vezes quando as nanoparticulas de
silica sdo revestidas com uma casca fina de ouro®. Além disso, os estudos usando luz
desordenada foram expandidos para otimizar o regime em que o RL é acoplado ao
espalhamento Raman estimulado®®.

Nos experimentos de Oliveira e colaboradores e Vieira e colaboradores, os efeito da
otimizacdo da luz desordenada na operagdo de RL foi atribuido empiricamente a
aleatoriedade na distribuicdo da intensidade e vetores de onda da excitacdo. No primeiro dos
casos, 0s padrdes de luz desordenada mostram distribui¢cdes de intensidade em que grandes
quantidades de fotons incidentes sdo concentradas em pequenas areas, formando os speckles
(grdos de intensidade). Assim, ao invés de ter uma distribuicdo espacial dos fotons
homogénea em toda a area (secdo transversal) do feixe Gaussiano, maiores intensidades séo

atingidas nas areas correspondentes a cada speckle.
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Figura 35: Caracterizacdo de RLs excitados por padrfes de luz desordenada com diferentes
contrastes mostrando a (a) intensidade de emissdo, (b) a largura a meia atura da banda de
emissao e (c) os resultados dos itens (a) e (b) para todos os contrastes.
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Fonte: Retirado de OLIVEIRA, 2022.

Portanto, maiores intensidades de excitacdo em diversas regides da secdo transversal,
mantendo a poténcia total de bombeamento constante, foram atribuidos a uma maior
eficiéncia de geragcdo RL e ao aumento de fotons emitidos por volume de coeréncia.

Além disso, nos artigos de Oliveira, et al e Vieira, et al, também foi apontado que a
distribuicdo desordenada dos vetores de onda pode favorecer o acoplamento dos fotons de
bombeamento com os varios modos induzidos pela distribuicdo aleatoria das nanoparticulas
que se encontram no meio. Assim, a presente dissertacdo dedica-se a investigar a influéncia
que a desordem da luz (na distribuicdo de intensidade e vetores de onda) tem no desempenho
e eficiéncia da geracdo de laser aleatdrio, principalmente, através do estudo do transporte de

fotons provenientes de padrbes de speckles em meios desordenados.
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4.2 GERACAO E CARACTERIZACAO DOS PADROES DE SPECKLES

Os padroes de speckles usados para bombear os lasers aleatorios foram gerados por
difusores de luz, com angulos de difuséo 1° e 1,5° fabricados pela Newport Inc., de forma
similar a descrita nos artigos de Oliveira, et al e Vieira, et al. Para isto, realizou-se uma
adaptacdo no esquema apresentado na figura 27, no feixe de saida do laser antes de chegar a
amostra. Como mostrado na figura 36, dentro do telescépio (constituido pelas lentes L1 e Lo), €
colocado um difusor de luz em uma montagem mdvel (flip mount). Quando o difusor estad no
caminho de propagacgéo do feixe, forma-se o padréo de speckles, cujo didmetro de incidéncia na
amostra € limitado pela iris l>. Assim, uma leve manipulagdo do didmetro na iris permite que
sempre tenhamos o mesmo tamanho do feixe na amostra (diametro de 10 mm), seja com ou sem
a presenca dos difusores de luz. O motivo para posicionar os difusores dentro do telescépio
(como mostrado na figura 36) é a facilidade para controlar o didmetro transversal do feixe
incidente na sua superficie, de tal maneira que a regido iluminada do difusor seja pequena (de
varias dezenas de micrémetros). Isto permite que o difusor com menor grau de difusdo gere um
padrdo de intensidade com poucos speckles e com uma distribuicdo de vetores de onda, k,
menos desordenada que quando iluminado em areas grandes do difusor. Ao mesmo tempo,
essa configuracdo permite que altas intensidades sejam alcangadas, devido a concentragdo de um
grande numero de fétons nas areas correspondentes aos speckles (regides brilhantes de
intensidade).

A condicdo de geracdo de padrbes de speckles descrito aqui foi utilizada principalmente
para a aplicacdo na técnica de retroespalhamento coerente. De forma diferente aos experimentos
de RL bombeados com luz desordenada nos trabalhos de Oliveira, et al e Vieira, et al, onde
grandes regides dos difusores foram iluminadas para gerar os padrdes de speckles, a eficiéncia
do cone de retroespalhamento requer a incidéncia de um nimero grande de fotons coerentes.
Assim, iluminar areas pequenas dos difusores permite gerar padrées de luz desordenada, porém
com um namero significativo de fotons coerentes dentro das areas dos speckles.

A caracterizacdo do feixe de luz desordenada foi realizada utilizando uma camera CCD
localizada na mesma posi¢do da amostra (na figura 27). Isto é, apds o feixe passar através do
difusor de luz propaga-se no espaco livre por uma distancia de 70 cm, até o padréo de speckles
ser coletado pela CCD. A partir das imagens capturadas foram calculadas a correlacéo espacial
de intensidade e o histograma representando a func¢éo densidade de probabilidade de intensidade
de cada um dos padrdes de speckles.
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Figura 36: Arranjo experimental utilizado para a geragéo dos padroes de speckles. P: polarizador,
L: lente, I: iris, D: difusor de luz, DF: divisor de feixe, Ant.: anteparo.

Fonte: A autora, 2023.

As figuras 37(a) e 37(b) mostram os perfis transversais de intensidade dos padrdes de luz
desordenadas utilizados para os experimentos de cone de retroespalhamento nesta dissertacéo.
Como discutido no capitulo anterior, regides brilhantes e escuras sdo observadas como produto
das interferéncias que sofrem os fétons provenientes de uma fonte de luz coerente (laser Verdi)
quando interagem com uma superficie rugosa (difusor de luz). A identificacdo dos padrdes de
speckles pode ser feita através do seu contraste, que foi calculado para ser de 0,87 [figura 37(a)]
e 0,68 [figura 37(b)].

O calculo da funcéo de correlacdo espacial de intensidade, obtida por usar a equacédo 51,
de ambos os padrdes de speckles é mostrado na figura 37(c). Através da largura da curva do
g@ (Ar), podemos obter o tamanho médio dos speckles (S), o qual foi calculado para ser de: S =
110 px e 80 px, para os padrdes das figuras 37(a) e 37(b), respectivamente. As medidas de S
foram definidas como o valor de Ar para o qual a curva de g?(Ar) fica igual a 1,0 pela primeira

VEZ.
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A figura 37(d) mostra a funcdo densidade de probabilidade de intensidade para ambos os
padroes de speckles onde verifica-se que o padrdo de contraste 0,87 apresenta speckles com
maiores intensidades do que o padrao speckles de contraste 0,68. Apesar dos padrdes de speckles
usados neste trabalho e nos artigos de Oliveira et al, e Vieira et al, terem sido gerados com
arranjos experimentais diferentes, a andlise da figura 37(c) e 37(d) mostra propriedades
estatisticas similares, aos usados nos trabalhos mencionados com menores graus de difusdo
(maiores contrastes). Portanto, o fendbmeno que levou a otimizacdo dos RLs nos trabalhos de
Oliveira, et al, e Vieira, et al, pode ser entendido através dos experimentos estudados nesta
dissertacdo. Os estudos de excitacdo RL com difusores de alto grau de difusdo ndo foram
realizados aqui, pois baixos niveis de coeréncia prejudicam a visualizacdo do cone de

retroespalhamento coerente.

Figura 37: Perfis transversais de intensidade dos padr6es de luz desordenados que correspondem
aos contrastes (a) C = 0,87 e (b) C = 0,68. (c) Fungéo de correlacédo espacial normalizada e (d)
funcéo de densidade de probabilidade de intensidade. A escala de cores das imagens (a) e (b)
representam a intensidade do feixe (em unidades arbitrarias).
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Fonte: A autora, 2023.
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Nota-se que comparado aos padrdes de speckles, o feixe com perfil de intensidade
Gaussiano, mostrado na figura 38, apresenta uma distribuicdo de intensidade mais homogénea

. . 1 . N . . . -~
e concentrada nos valores mais baixos de s Isto corrobora a importéncia da distribuicédo de

intensidade na excitacdo de RLs, pois o limiar de acdo RL depende da energia de
bombeamento e do volume de excitacdo da amostra espalhadora com ganho. Portanto, vemos
que os padrdes de speckles possuem regides com densidades de energia (fluéncia) de
excitacdo maiores que as apresentadas pelo feixe Gaussiano, tornando a luz desordenada

numa ferramenta importante para obter RLs mais eficientes.

Figura 38: (a) Perfil transversal de intensidade e (b) funcdo de densidade de probabilidade de
intensidade para um feixe Gaussiano.

Fonte: A autora, 2023.

4.3 MEDIDA DA DISTANCIA DE PROPAGACAO E TEMPO DE RESIDENCIA DOS
FOTONS EM MEIOS ESPALHADORES

O desempenho dos lasers aleatérios estd intimamente relacionado a forca do fendmeno
de espalhamento. Isso ocorre porque o tempo de residéncia do foton propagando-se no meio
espalhador é incrementado pelos espalhamentos multiplos. Consequentemente, seu comprimento
total de propagacdo também aumenta, o que resulta na amplificacdo da luz (quando existe meio
de ganho) durante seu transporte (realimentagdo Optica). Tipicamente, nos experimentos de RL,
a forca de espalhamento € controlada através da manipulacdo das caracteristicas do meio

espalhador, como por exemplo: o tamanho®”%, a morfologia® " e a concentragdo de particulas
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espalhadoras®”"*. Entretanto, com base na abordagem estudada por Oliveira, et al e Vieira, et
al, nesta dissertacdo propde-se explicar a otimizagdo nos eventos de espalhamento para os RLs
bombeados por feixes de luz desordenada, através do estudo do comprimento total percorrido e o
tempo que os fétons permanecem no meio, além da otimizacdo da distribuicdo de intensidade
estudada na segdo anterior. Desta forma, estamos interessados em calcular o comprimento total
de propagacdo (L) que os fétons percorrem no meio, o qual pode ser feito atraves da equagédo 53,

fazendo a seguinte modificacéo:

_ —alL _1 Iy
I=le ™ =L=2mm(2), (76)

sendo a o coeficiente de extincdo. Para meios puramente absorvedores, @« = a, € igual ao
inverso do comprimento de absorcdo, enquanto para meios espalhadores (sem absor¢do), a é
iguala 1/1,.

Tipicamente, a lei de Beer-Lambert (equacdo 76) é usado para experimentos de
transmissdo de luz através de um meio que apresenta perdas de intensidade na transmisséo,
como os de espectroscopia de absorcdo. Assim, em um meio que ndo apresenta espalhamento,
conhecendo o comprimento do meio (espessura da cubeta) e a razdo entre as intensidades
transmitida e incidente, € possivel medir o coeficiente de absor¢do do material. Cabe mencionar
que se, a priori, 0 parametro conhecido é o coeficiente de absor¢do do material, entdo pode-se
obter a espessura do meio pela qual os fétons sdo transmitidos.

Nesta dissertacdo, propomos usar a lei de Beer-Lambert acoplado ao sistema
experimental do cone de retroespalhamento para medir a distancia de propagacdo dos fétons em
um meio espalhador. Neste caso, ao invés de analisar a luz transmitida através da amostra,
analisamos a intensidade do cone de retroespalhamento (lcone). Neste experimento consideramos
que a luz que sai da amostra é aquela que, devido aos espalhamentos mdaltiplos, percorre um
distancia L dentro do meio, e volta na dire¢do contraria a direcdo incidente. Além disso, como
demostrando por Soest (2001)* é possivel considerar que as maiores distancias percorridas
dentro de um meio espalhador sdo realizadas por fétons que constituem o cone de
retroespalhamento. Assim, podemos entender que a maior parte dos fotons capazes de fazer esse
percurso (percorrendo as maiores distancia de propagacdo) sdo 0s que contribuem mais
eficientemente para a amplificacdo de emissdo estimulada na geracdo de RLs, no regime
difusivo de geracdo RL. De tal forma que se na expressao (76), considerarmos como condicéo lo

inicial a intensidade do cone de retroespalhamento que é coletada na camera quando a amostra €



92

puramente espalhadora (sem absorgéo), isto € Iy — I.one 0, € @ intensidade de saida, I, sendo a
intensidade do cone retroespalhado na presenca do meio absorvedor (I = I.,ne), teMOS que:

Leone = leoneoe”*Ak. Portanto, conhecendo a razdo entre a intensidade do cone de

1 cone,0

retroespalhamento sem e com a presenca do meio de absorc¢ao, , € possivel calcular L desde

que a4 da R6G seja conhecido, como mostrado na se¢éo 4.3.2
De posse do valor de L, podemos calcular o tempo de residéncia do féton no meio

espalhador, por®?:

Tp = (%) X7, (77)

em que ¢ é a velocidade da luz e n € o indice de refracdo linear do meio (no nosso caso,
utilizamos o n do solvente - etanol). Além disso, o nimero de eventos de espalhamentos sofridos

pode ser calculado por:

N° =

&=

(78)

em que [, € o livre caminho médio de espalhamento (que obedece a relacéo I, = 21,).

4.3.1 Arranjo experimental e software de anélise

A configuracao experimental utilizada aqui € similar ao da figura 27, porém para analisar
o efeito da luz desordenada no meio, foi inserido os difusores no brago de excitacdo, como
indicado na figura 36. Contudo, algumas exigéncias experimentais para o estudo da técnica de
retroespalhamento coerente com luz desordenada precisam ser levadas em consideracdo. Em
primeiro lugar, as medidas do cone de retroespalhamento coerente foram realizadas na condicéo
de excitagdo convencional (com o feixe homogéneo). Neste caso, fotons coerentes incidem no
meio espalhador, percorrendo caminhos de momento reverso e gerando o cone de intensidade a
partir da interferéncia construtiva experimentada por estes fétons, como mostrado na figura
39(a). Entretanto, como foi discutido no capitulo 2, os feixes com luz desordenada apresentam
baixa coeréncia espacial, reduzindo as interferéncias entre os fotons e, assim, dificultando a
observacdo do cone de retroespalhamento coerente. Para contornar essa limitacdo, os padrdes de
speckles foram gerados iluminando o difusor em uma pequena regido. Como resultado,
obtivemos um padrdo com poucos speckles, poréem com um nimero maior de fotons coerentes

dentro de cada speckle. Assim, na condigdo de excitagdo das amostras com luz desordenada,



93

propomos que varios cones de intensidade sdo formados, produto da interferéncia dos fotons
contidos em cada gréo speckle, como indica a figura 39(b). Logo, acreditamos que a imagem
gerada no experimento de retroespalhamento coerente sdo o resultado da superposicdo dos
diversos cones formados por cada um dos speckles. Devemos mencionar que nos experimentos
realizados iluminando areas grandes do difusor ndo foram observados cones de
retroespalhamento coerente. Desta forma, concluimos que para o estudo da técnica de
retroespalhamento coerente usando luz desordenada, grdos do padrdo de speckles grandes
(condicéo alcancada devido a posicdo do difusor dentro do telescOpio) sdo necessarios, pois
neles hd& uma maior densidade de fotons que guardam coeréncia da fonte inicial, requisito

essencial para a formacao do cone de intensidade.

Figura 39: Técnica de retroespalhamento coerente nas condicdes de excitacdo (a) convencional
(feixe homogéneo) (b) com luz desordenada. Cada cilindro (em verde) na figura (b) representa
um grao speckle do padréo de luz desordenada.

_—
X

R

Fotons coerentes

Fonte: A autora, 2023.

No experimento de cone de retroespalhamento, as medidas foram realizadas para uma
intensidade incidente (I,) constante de 0,13 W/cm?, calculada medindo a poténcia do feixe na
posicdo da amostra (0,1 W) e dividindo pela area do padrdo de intensidade (que foi 0 mesma
com ou sem o uso de difusores de luz, sendo limitada pela iris: didmetro = 1,0 cm). Ja a
intensidade de saida (I.,,.) corresponde a intensidade do cone detectado pela camera. Contudo,
a imagem resultante na camera, além de mostrar o cone de retroespalhamento, identificado por
uma circunferéncia na figura 40, exibe um padrdo de fundo de intensidade (background)
proveniente de espalhamentos incoerentes na amostra, nas paredes da cubeta ou nos diversos
elementos dpticos utilizados. Assim, para obter a informacdo de interesse (apenas o cone de

retroespalhamento) foi desenvolvido um software para tratamento e anélise de dados.
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Para cada medida, dez (10) imagens foram coletadas pela camera e salvas em arquivo
anico, no formato “.tif”. O software, escrito em Matlab, 1€ as imagens e mediante uma
integracdo de todos os pixels (nas duas dimensdes) calcula a poténcia total de cada imagem, o

seu valor medio (P;pqgem) € desvio padrdo. Como estamos interessados na poténcia do cone de

retroespalhamento, (P.,,.), foi necessario isolar o cone do fundo de intensidade (background) da
imagem. Para isto, usamos o comando drawellipse para selecionar manualmente a regido de
interesse (ROI) onde aparece o cone de retroespalhamento, desenhando uma elipse customizavel

ao seu redor.

Figura 40: Representacdo da imagem obtida no experimento de retroespalhamento coerente. A
regido identificada com a elipse (neste caso, de excentricidade nula) representa o cone de
retroespalhamento.

Fonte: A autora, 2023.

O software, reconhece a regido da imagem e faz um recorte da elipse, substituindo a
regiao por uma mascara (createMask (ROI)) transparente. Nesta etapa, a imagem apenas
apresenta a regido do background de intensidade (fundo de intensidade incoerente), com uma
lacuna na regido onde estava localizada o cone de retroespalhamento. Apds isso, foi utilizado o
comando regionfill, que preenche regides especificadas de uma imagem usando interpolacéo
interior. Desta forma, temos novamente uma imagem completa, porém que foi reconstruida para
apresentar apenas o background de intensidade, provenientes de espalhamentos (incoerentes)

isolados no meio. Finalmente, para obter apenas as informagdes do cone de retroespalhamento, a
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imagem inicial (coletada diretamente do experimento) foi subtraida da imagem que apresenta
apenas o background de intensidade. Destas (10) imagens do cone de retroespalhamento, foram
extraidas a poténcia do cone, o perfil de intensidade e a area do cone, bem como seus valores
médios e desvio padrdo. Um exemplo das imagens extraidas do experimento e tratadas séo

mostradas na figura 41.

Figura 41: (a) Imagem obtida no experimento de retroespalhamento coerente e imagens do (b)
fundo de intensidade incoerente e (c) cone de retroespalhamento coerente obtidos pelo software
de tratamento e analise de dados. As figuras possuem cores diferentes, devido a normalizagéo de

cada uma ter sido por seu valor maximo.

Fonte: A autora, 2023.

O programa fornece a poténcia do cone de retroespalhamento, porém em unidades
arbitrarias, definidas pela cAmera, pois cada pixel apresenta valores de intensidade entre 0 e 255.
Para converter os valores dos pixels para unidades de poténcia em Watts, medimos a poténcia de
toda a luz que chega na camera usando um medidor de poténcia (power meter). Finalmente,
inserimos no software a poténcia medida (Pyower meter) € O Programa relaciona essa poténcia
com a poténcia da imagem completa (Piyqgem) Calculada no inicio do programa em unidades

arbitrérias. Desta forma, o software é capaz de fornecer a poténcia real do cone de
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retroespalnamento  (Preq; cone = Peone X Ppower meter/Pimagem) €M W. Além disso, como o
software também fornece o perfil do cone de intensidade, é possivel calcular a intensidade do
cone de retroespalhamento (I) em W/cm?,

Portanto, apos fornecermos a poténcia medida pelo power meter, o software nos retorna

. ~ 1 1 - . A . . .
as informacGes de <% e do In (M) desejadas para calcular a distancia percorrida no meio,

cone cone

bem como a barra de erro calculada a partir da analise das dez imagens coletadas por amostras.

4.3.2 Resultados e discussdes

Nesta proposta de experimento, a intensidade do cone de retroespalhamento, lcone,
representa todos os fotons coerentes que conseguiram percorrer caminhos similares aos descritos
na figura 24. Tais fotons representam a maior contribuicdo para os processos de amplificacdo da
luz nos experimentos de RL difusivo. Assim, foi realizado o experimento descrito na sec¢ao 4.3.1
para um meio espalhador constituido de nanoparticulas de TiO2 com casca de SiO2 suspensas em
etanol, na concentragdo de 7,7 x 10° particulas/mL. A amostra puramente espalhadora (sem
absorc¢do) foi utilizada como condicéo inicial para calcular o valor de lcone,0, S€ndo representado
no primeiro ponto experimental dos graficos apresentados na figura 4(a - d).

Os experimentos foram reproduzidos para amostras contendo a mesma concentracao de
nanoparticulas espalhadoras, porém com a adicdo do corante R6G em diferentes concentracdes.
Nestas amostras existe a contribuicdo de absorcdo em 532 nm, devido a R6G, além do
espalhamento, devido as particulas de TiO.@SiO2. Cabe mencionar que o filtro colorido 5-56 da
Thorlabs continua sendo usado a frente da camera para eliminar a fluorescéncia e detectar

apenas os fotons em 532 nm. Desta forma, na figura 42 sdo mostrados os resultados do

In (M) em funcdo do coeficiente de absorcdo da solucdo de R6G, a. Os coeficientes de

cone

absorcdo para a solucdo de R6G (sem a presenca de particulas espalhadoras) foi calculada ao
utilizar a lei de Beer-Lambert num experimento de espectroscopia de absorc¢do convencional. Ou
seja, incidindo um feixe laser numa cubeta de 1,0 mm contendo a amostra e detectando a luz
transmitida. Por exemplo, para uma concentracdo de 0,02 mM, o coeficiente de absorgéo, no

comprimento de onda de 532 nm, foi de 1,08 cm™.
Como pode ser observado na figura 42, In (’“’ﬂ) apresenta um aumento com o
coeficiente de absor¢do do meio, que pode ser ajustado por uma funcéo linear. Da equacao 76 é

possivel notar que a inclinacdo da curva representa a distancia total, L, que os fotons percorrem

dentro do meio espalhador. Assim, para uma concentragdo de 7,7 x 10° particulas/mL [figura 41
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(@)] temos um valor de L = 1168 + 106 um. Além disso, dos valores de [, e [, obtidos no
capitulo anterior, e usando as equacdes 77 e 78, podemos calcular o tempo de residéncia que 0s
fétons permanecem no meio e 0 nimero de eventos de espalhamento ocorridos, os quais foram
de 7z = 5,50 + 0,50 ps e N° =23 + 3,39, respectivamente.

Figura 42: In (I“’ﬂ) em funcéo do coeficiente de absor¢édo das concentractes de rodamina 6G

cone

para amostras com concentracéo de particulas espalhadoras de (a) 7,7 x 10°, (b) 1,0 x 10%, (c)
1,5 x 10'% e (d) 3,1 x 10*° particulas/mL. As amostras foram bombeadas com um feixe
Gaussiano homogéneo (sem a presenca de difusores de luz).
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Fonte: A autora, 2023.

Estudos similares foram realizados para os coloides contendo as nanoparticulas de TiO>
com casca de SiO, com concentragdes de 1,0 x 10% 1,5 x 101° e 3,1 x 10'° particulas/mL, como
mostrado nas figuras 41(b - d). Os resultados da distancia total, L, que os fétons percorrem
dentro do meio espalhador, do tempo de residéncia que os fétons permanecem no meio, z, € 0
numero de eventos de espalhamento, N°, para as diferentes concentragdes sao mostrados na
tabela 2.
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Tabela 2: Valores para as distancias (L) totais de propagacao dos fétons no meio espalhador, o
tempo de residéncia do foton e o nimero de eventos de espalhamento para as quatro
concentracgdes de espalhadores.

Concentragdo Comprimento total de Tempo de residéncia do Numero de eventos de
(particulas/mL) propagacdo, L (um) foton, 7, (ps) espalhamento
7,7 x10° 1168 + 106 5,50 + 0,50 23+3,39
1,0 x10*° 1769 + 132 8,30 £ 0,62 48 + 4,94
1,5 x10° 1907 + 179 8,95 + 0,84 76 + 8,34
3,1x10%° 3116 + 248 14,60 +1,16 260 + 27,59

Fonte: A autora, 2023.

Para analisar a influéncia da luz desordenada na propagacdo dos fétons em meios
espalhadores, os experimentos foram realizados seguindo o mesmo procedimento experimental e

de tratamentos de dados, porém com a presenca dos difusores de luz para geracdo dos padrdes de
speckles no feixe incidente. A figura 43 mostra os resultados do [n (I“’ﬂ) em funcdo do

coeficiente de absorcdo das concentracbes de rodamina 6G, quando as amostras foram
bombeadas com os padrdes de speckles de contraste 0,87 e 0,68.

De acordo com Oliveira, et al e Vieira, et al, o uso de luz desordenada na excitagédo de
RLs otimiza sua intensidade de emisséo. Isto &, usando luz desordenada, a emissdo estimulada
pode ser mais amplificada, tendo como uma das possiveis causas 0 aumento de eventos de
espalhamento, o que causa um incremento na distancia total de propagacéo dos fotons dentro do
meio de ganho. Baseado nesta hipétese, espera-se que as curvas da figura 43 apresentem

inclinacdes maiores para as medidas com luz desordenadas, comparadas aos da figura 42. De

. . . . ~ 1
fato, as figuras 43(a - ¢) mostram que a maior inclinacdo das curvas de In (m) Versus o

cone

coeficiente de absorcdo da R6G foram obtidas quando o feixe de excitacdo corresponde a um
padréo de speckles com contraste de 0,87. Note que os ajustes lineares obtidos na figura 42, para
cada uma das concentragdes, foram representadas em linhas tracejadas na figura 43 para facilitar
a comparacdo entre as medidas com luz homogénea e desordenada. Contudo, percebe-se que
para a amostra com maior concentragdo de espalhadores estudada nesta dissertacdo [figura
43(d)], as inclinacbes das curvas extraidas a partir dos experimentos com luz Gaussiana
homogénea e luz desordenada (com contraste de 0,87) sdo similares. Portanto, conclui-se que a
luz desordenada ndo tem mais influéncia significativa sobre o transporte da luz em meios com

altas concentracdes de particulas espalhadoras.
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Figura 43: In (';"i") em funcéo do coeficiente de absor¢do das concentracfes de rodamina 6G

cone

para amostras com concentracio de particulas espalhadoras de (a) 7,7 x 10°, (b) 1,0 x 10%, (c)
1,5 x 10%% e (d) 3,1 x 10%° particulas/mL. Os quadrados pretos e os circulos vermelhos
representam os resultados para a configuracao dos experimentos bombeados com padrées de
speckles com contrastes de 0,87 e 0,68, respectivamente. As linhas sélidas representam o ajuste
linear para cada curva experimental e a linha tracejada representa o ajuste linear da curva do
feixe homogéneo (fig. 42).
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Fonte: A autora, 2023.

NoOs entendemos os resultados a partir da forca do espalhamento que os fdtons
experimentam em meios com diferentes concentragbes de espalhadores. Isto é, como a
concentragdo de particulas afeta diretamente a quantidade de espalhamento sofrido pelos fétons,
quando a concentracdo é baixa, o espalhamento € fraco. Neste caso, a aleatoriedade dos vetores
de onda dos fétons incidentes contribui para o acoplamento com varios modos das micro
cavidades formadas pelas particulas espalhadoras do meio, aumentando assim a distancia que
os fotons percorrem dentro do meio. Entretanto, quando a concentragdo € alta, os modos da
cavidade ja sdo bem definidos pela distribuicao de particulas espalhadoras dentro do meio. Desta

forma, a distribuigdo aleatdria dos vetores de onda dos fotons incidentes ndo contribui mais que
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0 proprio espalhamento mdaltiplo ja sofrido devido as particulas, tornando-se uma
metodologia de otimizagéo ineficiente.

Para quantificar a eficiéncia no processo de otimizacdo dos RLs bombeados com luz
desordenada, devido a aleatoriedade na distribuicdo dos vetores de onda, é calculado a
distancia total que os fétons percorrem dentro do meio espalhador, o tempo de residéncia que 0s
fétons permanecem no meio e 0 numero de eventos de espalhamento. Para o Gltimo pardmetro
devemos calcular os valores de [; e [,, obtidos para cada uma das quatro concentracfes de
particulas espalhadoras, usando a configuracdo experimental baseada na excitacdo com padrdes
de speckles. Isto foi medido usando a técnica do cone de retroespalhamento coerente, poréem
usando padrGes de speckles na excitacdo. A figura 44 mostra os resultados dos perfis de
intensidade dos cones, para as diferentes concentracfes de particulas espalhadoras, usando o

padréo de speckles com contraste de 0,87.

Figura 44: Distribuicdo de intensidade dos cones de retroespalhamento (curvas em preto) obtidos
experimentalmente para as quatro concentracdes de nanoparticulas de TiO.@SiO- e seus
respectivos ajustes (curvas em vermelho) quando bombeadas com luz desordenada com padrao
de contraste 0,87.
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Fonte: A autora, 2023.
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Andlises similares foram realizadas para o sistema que usa padrdes de speckles com
contraste de 0,68 na excitacdo da técnica do cone de retroespalhamento coerente e os resultados
obtidos sdo apresentados na tabela 3.

A tabela 3 mostra os valores do livre caminho médio de transporte calculados para as
quatro concentracOes diferentes de particulas espalhadoras, usando padrbes de speckles com
contrastes de 0,87 e 0,68. Como primeiro ponto, pode-se observar que o [, mantém o
comportamento de diminuir proporcionalmente ao aumento da concentracdo de particulas
espalhadoras, mesmo quando padrBes de speckles sdo usados na excitagdo. Esse resultado é
anadlogo ao que foi calculado nos experimentos que usam feixes Gaussianos homogéneos na
excitacdo, como caracterizado na secdo 3.3.3. Nota-se também que o [, diminui quando o0s
padrdes de speckles sdo utilizados na excitacdo do experimento de cone de retroespalhamento, se

analisarmos as concentracdes de espalhadores individualmente.

Tabela 3: Valores para o livre caminho médio de transporte (I,) e de espalhamento (I, = [;/2)
obtidos para as quatro concentracfes de particulas espalhadoras quando padrdes de speckles
foram usados para excitar as amostras na técnica de cone de retroespalhamento.

Livre caminho médio de transporte, I, | Livre caminho médio de espalhamento, [,
Concentracao
) (pm) (pm)
(particulas/mL)
C=0,87 C=0,68 Cc=0,87 C=0,68
7,7 x10° 92 +3,71 80 + 2,60 46 +1,85 40 + 1,30
1,0 x101° 69 + 2,00 60 + 2,41 34 + 1,00 30 +£1,20
1,5 x101° 46 + 1,34 40 +1,19 23 + 0,67 20 + 0,59
3,1 x101° 23+ 0,36 20 £ 0,94 11+ 0,18 10 + 0,47

Fonte: A autora, 2023.

Tendo claro o conceito de [;, que é definido como a distancia apés a qual a informacéo
da direcéo inicial torna-se aleatoria, entdo, a diminuicdo do valor é esperado. Isto pelo fato dos
fétons provenientes dos padrdes de speckles j& incidirem com uma distribuicdo aleatéria no
meio. Através da condicdo de loffe-Regel*, avaliamos um kI, > 1 para nosso meio espalhador,
caracterizando nossos experimentos num regime de espalhamento difusivo.

Com base nessa andlise foi possivel estimar os valores de [, = [;/2, devido o regime de
espalhamento Mie e, assim, o célculo do nimero de eventos de espalhamento que ocorrem para
cada configuracdo experimental. Vale salientar que para o célculo do livre caminho médio de

transporte e espalhamento de todos os experimentos propostos nesta dissertacdo, foi usado o
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modelo convencional de geracdo do cone de retroespalhamento a partir da excitacdo com um
feixe laser coerente, embora também tenha sido utilizado padrdes de luz desordenada na
excitacdo. Isto é, os valores obtidos na tabela 3 fornecem uma ideia da proporcdo entre 0s
valores de [, para as diferentes concentracGes e configuracGes de excitagdo. Entretanto, faz-se
necessario realizar novos estudos para desenvolver uma teoria adequada para o calculo correto
dos valores de [, e [, usando padrdes de speckles na técnica de geracdo do cone de
retroespalhamento coerente. NOs acreditamos que a nova teoria deve considerar a formacdo do
cone de retroespalhamento global, cuja distribuicdo de intensidade é mostrada na figura 44,
como uma superposicao de cones de intensidade provenientes dos diferentes caminhos formados
pelos fétons oriundos de cada speckle incidente [como indicado na figura 39(b)]. Isto devido ao
fato dos cones de retroespalhamento requererem da presenca de fétons coerentes, 0s quais
encontram-se concentrados nas regiGes atribuidas aos speckles. Cabe mencionar que nho
experimento, o retroespalhamento para cada speckle ndo foi estudado devido a limitacdo na
detecdo para distinguir as intensidades de cada um dos cones associados a cada speckle.

A tabela 4 apresenta os valores referentes a distancia total de propagacdo dos fétons no
meio espalhador, o tempo de residéncia do féton e o nimero de eventos de espalhamento para as
quatro concentracOes de espalhadores, nas configuracOes experimentais que usam padrdes de
speckles na excitacdo da técnica de cone de retroespalhamento. Como pode ser observado, para
baixas concentracBes de particulas espalhadoras, a distancia total, L, é incrementada quando a
luz incidente possui uma distribuicdo aleatéria de vetores de onda, com contraste de speckles
igual a 0,87. Isto provoca que o tempo de residéncia dos fétons dentro do meio e o nimero de
eventos de espalhamento sejam maiores quando sdo usados padrbes de speckles com contraste
de 0,87. Assim, como o numero de eventos de espalhamento pode chegar ao dobro dos valores
obtidos para excitagdes convencionais (com feixe Gaussiano homogéneo) isto leva a um
aumento na amplificagdo de luz estimulada e emissdo de RL quando um meio de ganho €
utilizado.

Os resultados obtidos usando padrdes de speckles com contraste de 0,68 também foram
calculados. Porém, a distancia total percorrida pelos fétons dentro do meio espalhador resultou
ser proximo, ou menor, que na excitacdo convencional com o feixe Gaussiano homogéneo.
Desta forma ndo houve otimizagdo no tempo de residéncia do féton no meio, nem no nimero de
eventos de espalhamento, quando usado padrdes de speckles com contraste de 0,68 no

experimento do cone de retroespalhamento.
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Tabela 4: Valores para as distancias (L) totais de propagacao dos fétons no meio espalhador, o
tempo de residéncia do foton e o nimero de eventos de espalhamento para as quatro
concentracgdes de espalhadores, na configuracdo experimental que usa padrdes de speckles na

excitacao.
Comprimento total de Tempo de residéncia do féton, NUmero de eventos de
Concentracdo .
propagacdo, L (um) 7, (pS) espalhamento
(particulas/mL)
Cc=0,87 C=0,68 C=0,87 C=0,68 C=0,87 C=0,68

7,7 x10° 1908 + 336 | 1150 + 161 8,95+ 1,57 5,39+ 0,75 41 £8,97 291+ 4,95

1,0 x101° 2095 + 526 | 1594 + 305 9,83 + 2,46 7,48 £ 1,43 62+ 17,28 | 53+ 12,29

1,5 x10° 2397 + 228 1638 + 48 11,20 + 1,07 7,68 + 0,22 104 £ 12,95 | 82+ 4,82

3,1 x10%° 2574 + 309 2047 + 237 12,10 + 1,45 9,60 + 1,11 234 431,92 | 205 + 33,32

Fonte: A autora, 2023.

Contudo, nota-se que com o aumento da concentracdo de particulas espalhadoras no

meio, o fator de incremento na distancia total percorrido pelos fotons diminui.
Consequentemente, o tempo que os fétons residem dentro do meio e o nimero de eventos de
espalhamento cai. A partir destes estudos conclui-se que a aleatoriedade na distribuicdo de
vetores de onda dos padrdes de speckles influencia de forma positiva no transporte dos fétons
em meios espalhadores com baixa concentragdo, e consequentemente no desempenho de RLs no
regime difusivo. Ja em meios com altas concentracBes, a influéncia da luz desordenada é
insignificante na otimizacdo da distancia e tempo que os fétons permanecem dentro do meio. A
figura 45 resume os parametros obtidos nas tabelas 2 e 4 que demostram as faixas de
concentracdo de particulas espalhadoras onde o transporte de fétons em meios espalhadores

muda quando padrdes de luz desordenada sao utilizados.

Figura 45: Distancia total de propagacéo dos fétons, tempo de residéncia e 0 niUmero de eventos
de espalhamento em meios espalhadores contendo nanoparticulas de TiO,@SiO2 com diferentes
concentragdes, usando feixes homogéneos (Gaussianos) e desordenados.
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Fonte: A autora, 2023.
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Para associar os resultados obtidos até agora com a otimizacdo do desempenho de RLs
excitados com luz desordenada, a seguir realizamos um experimento completo de RL bombeado
pelos padrbes de speckles e usando como meio de ganho uma solucéo etandlica de R6G que

contém particulas de TiO2 com casca de SiO> como espalhadores.

4.4 EFICIENCIA DE LASERS ALEATORIOS BASEADOS EM PARTICULAS DE
TiO@Si02 EM RODAMINA BOMBEADOS COM FEIXES DE LUZ DESORDENADA

A fim de concatenar os resultados obtidos com luz desordenada na técnica de
retroespalhnamento coerente e a otimizacdo de RLs, realizamos medidas de geracdo laser
aleatorio nas mesmas condicdes estudadas na secdo 4.3, porém agora considerando a emissdo
laser devido ao uso de R6G como meio de ganho. Esta etapa da pesquisa foi desenvolvida em
colaboragdo com o grupo de pesquisa liderado pelo Prof. André Moura do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Alagoas (IF-UFAL), que cedeu seu espaco e equipamentos para as

medidas em RLs.

4.4.1 Arranjo experimental

A configuracdo experimental para excitacdo de RLs com luz desordenada esta
esquematizada na figura 46. Neste caso, o segundo harménico do laser Nd:YAG pulsado
(fabricante: Quantel), que opera no regime de Q-switch, emitindo pulsos em 532 nm, com tempo
de duracéo de 5 ns e taxa de repeticdo de 10 Hz foi utilizado como fonte de excitagdo externa. A
importancia do uso desse laser pulsado nos experimentos de RL é devido a sua alta energia por
pulso, chegando a 400 mJ/pulso. Os pulsos incidem em um prisma (Pr) e séo direcionados para o
sistema de controle de intensidade, constituido por uma placa de meia onda (1/2) e um cubo
polarizador (P). Em seguida, o feixe laser linearmente polarizado passa por um telescopio
formado pelas lentes L; (f; =5cm) e L, (f, =10 cm) a fim de dobrar o didmetro feixe,
fazendo-o atingir uma area maior do difusor D. Neste experimento, o difusor foi posicionado
apos a telescopio, como nos artigos de Oliveira, et al e Vieira, et al, para preservar a integridade
dos difusores iluminados pelo laser pulsado. Assim, foi possivel usar altas poténcias
transmitindo pelo difusor, com intensidades abaixo do limiar de dano do material com que 0s
difusores foram fabricados. Entretanto, procurou-se que os padrdes de speckles gerados pelos
difusores mostrem propriedades estatisticas similares aos utilizados na técnica de cone de

retroespalhamento coerente.
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Figura 46: Arranjo experimental utilizado para o estudo de RLs bombeados com padrdes de luz

desordenada. Pr: prisma, P: polarizador, E: espelho, L: lentes, D: difusor de luz, A: amostra,
S:espectrometro.

o1 M2

?

Fonte: A autora, 2023.

Os feixes que atravessam os difusores séo ligeiramente expandidos, dependendo do grau
de difusdo. Assim, uma iris é posicionada logo ap6s o difusor com sua abertura sendo ajustada
para garantirmos que o feixe gaussiano homogéneo (sem difusor) e os padrdes de luz
desordenada mantenham, aproximadamente, 0 mesmo didmetro. Em seguida, a lente L; (f5 =
10 cm) é introduzida ao sistema para focalizar os feixes na amostra (A).

A luz emitida pela suspensdo etanolica de R6G contendo particulas espalhadoras de
TiO.@SiO: é coletada a um angulo de 45° em relag8o a direcdo do feixe incidente. Para isto foi
utilizado uma lente L, (f, = 20 cm) que concentra a luz numa fibra Optica, que é conectada a
um espectrémetro (S), com a finalidade de coletar os espectros de emissdo. Para garantir que 0s
espectros da emissdo RL sejam coletados pulso a pulso, o espectrometro foi sincronizado pelo
flashlamp do laser de Nd:YAG.

As amostras utilizadas neste experimento foram preparadas com as particulas
espalhadoras de TiO.@SiO, nas concentragdes de 7,7x10% 1,5x10%°; 3,1x10%° e

6,2 x 1019 particulas/mL suspensas em uma solucéo de 1 mM de rodamina 6G em etanol.
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A figura 47 mostra o padrdo de luz desordenada usado para bombear o sistema RL, bem
como o resultado do célculo da funcdo de correlagdo espacial e fungdo de densidade de
probabilidade de intensidade. Comparado aos perfis de intensidade da figura 35, um namero
maior de speckles sdo observados nesta configuracdo devido ao padréo ser gerado a partir de

uma area de iluminacédo grande do difusor (produto da sua localizagdo fora do telescopio).

Figura 47: (a) Perfil transversal de intensidade do padrdo de speckles com contraste de 0,64 bem
como sua respectiva (b) funcéo de correlacédo espacial de intensidade e (c) funcdo de densidade
de probabilidade de intensidade.
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Fonte: A autora, 2023.

O contraste de speckles deste feixe de luz desordenada foi calculado e seu valor foi de
0,64. Entretanto, cabe mencionar que esse padrdo de speckles foi gerado pelo mesmo difusor que
deu origem ao padrdo da figura 37(a) (com contraste de 0,87), nos estudos de cone de
retroespalhamento, porém posicionado fora do telescépio. Aqui é importante ressaltar que nos
experimentos de Oliveira, et al e Vieira, et al existia um filtro espacial inserido antes do difusor
que garantia um modo TEMoqo incidindo no difusor. J& no atual experimento ndo foi colocado

esse filtro e a luz que incide no difusor é aquela oriunda do segundo harménico do laser de
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Nd:Yag que possui um perfil espacial multimodo. Além disso, devido a forma de geracdo dos
padrdes de luz desordenada, nesta experiéncia os speckles apresentaram tamanhos de S = 9,0 px,
sendo menores aos descritos na experiéncia do cone de retroespalhamento. Contudo, o contraste
de speckles, bem como a forma da curva de g@® (Ar) apresentam caracteristicas similares as
descritas por Vieira e colaboradores (2021)'° e Oliveira e colaboradores (2021)8, para os
padrdes de speckles que apresentaram uma maior eficiéncia na excitacdo de RLs.

A caracterizacdo da performance dos RLs foi realizada através de medidas convencionais
da evolucdo da intensidade de emissdo RL, bem como a largura a meia altura do espectro de
emissdo em funcdo da intensidade incidente, como mostrados a seguir. Desta forma, medidas
foram realizadas para energias incidentes entre 0,18 mJ e 0,62 mJ, de forma que foi visualizado
a transicdo do regime de emissdo luminescente para acdo laser, passando pelo limiar de

intensidade de operacdo.

4.4.2 Resultados e discussdes

Para analisarmos a influéncia do uso de luz desordenada na excitacdo de RLs, foram
realizados experimentos com e sem a presenca do difusor de luz na excitacdo. Na metodologia
utilizada nos artigos de Oliveira, et al e Vieira, et al, o sistema Optico de colimacdo e
focalizacdo do padrdo de speckles foi ajustado para cada difusor, garantindo que as emissdes dos
RLs sejam provenientes de feixes (com distribuicdo de intensidade homogénea e desordenada)
iluminando a mesma area na amostra. Numa outra possivel abordagem comparativa, o sistema
optico de colimacdo e focalizacdo permanece constante para as configuragdes com e sem
difusor, causando diferentes tamanhos dos feixes no plano de entrada na amostra, porém a
energia de bombeamento foi variada para garantir que o feixe gaussiano e o feixe de luz
desordenada possuam a mesma fluéncia (energia por unidade de area). Os estudos de excitacao
RL baseados nesta ultima proposta séo descritos a seguir.

A figura 48(a) apresenta os espectros de emissdo, para a amostra com concentracdo de
particulas espalhadoras de 6,2 x 101° particulas/mL, em diferentes intensidades de excitacéo,
quando o RL é bombeado por feixes com distribuicdo de intensidade e vetores de onda
homogéneas. Da figura observa-se que para baixas fluéncias de excita¢do, o espectro de emisséo
é largo sendo caracteristico da luminescéncia da R6G, ou seja, ndo ha acdo laser. Entretanto, a
partir de um determinado limiar de fluéncia, um incremento abrupto da intensidade de emissao,

acompanhado de um estreitamento na largura do seu espectro € observado. De acordo ao
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discutido na se¢do 2.2.1, esse comportamento acontece porque a retroalimentacdo optica causado
pelos espalhamentos multiplos de luz permite que o ganho (amplificacdo da emissdo estimulada)
seja superior as perdas, gerando a acao laser. As figuras 48(b) e 48(c) mostram a evolucdo da
intensidade emitida e largura a meia altura do espectro de emisséo, respectivamente, com o
aumento da fluéncia incidente. Sob condigdes de excitacdo convencionais foi possivel medir o
limiar de fluéncia de operagdo RL para ser de 136 Jmm?2 O limiar de operagdo RL foi
encontrado a partir da fluéncia em que a curva sigmoide invertida, que descreve a largura do

espectro de emissao, muda de concavidade.

Figura 48: (a) Espectros de emissdo abaixo do limiar de operagdo (linha sélida cinza), no limiar
de operacdo (linha tracejada preta) e acima do limiar de operacéo (linha sélida vermelha).
Evolucdo da (b) intensidade e (c) largura @ meia altura dos espectros de emissdo, bem como o
limiar de operacdo (linha tracejada vermelha), para a concentracdo 6,2 x 10%° particulas/mL
quando bombeada com feixe homogéneo.
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O experimento foi reproduzido com o mesmo material, porém usando luz desordenada na
excitacdo. A figura 49 mostra a caracterizagdo da intensidade de emisséo e a largura a meia
altura do espectro em funcdo do aumento da fluéncia de excitacdo. Cabe ressaltar que o0s
espectros abaixo, sob e acima do limiar obtidos usando excitacdo com luz desordenada séo
idénticos aos mostrados na figura 48. Comparando as figuras 48(b) e 49 identifica-se que
intensidades de emissdo RL similares foram obtidas quando excitadas por feixes de luz com
distribuicéo de intensidade e vetores de onda homogéneos e desordenados, porém com fluéncias
de excitacdo ~33 vezes menores para a excitacdo com luz desordenada. Como discutido nos
experimentos da se¢do 4.3, o aumento na eficiéncia do RL em amostras com altas concentragdes
de particulas espalhadoras ndo é otimizado pelo tempo de residéncia dos fétons no meio de
ganho, mas deve-se principalmente a otimizacdo na distribuicdo de intensidade nos padrdes de
speckles, os quais concentram um grande numero de fotons em pequenas regiGes espaciais.
Assim, com a possibilidade de excitar os meios com intensidades elevadas nas regides dos

speckles torna-se possivel a diminuicdo do limiar de operacdo RL para fluéncias de 4,10 J/mm?.

Figura 49: Evolucdo da intensidade (curva preta), largura a meia altura (curva azul) dos
espectros de emisséo e o limiar de operacdo (linha tracejada vermelha) para a concentragéo 6,2 x
10 particulas/mL quando bombeada com feixe desordenado.
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Os experimentos de RLs excitados com e sem padrOes de luz desordenada foram
realizados para as solucdes etandlicas de R6G, com diversas concentracdes de particulas
espalhadoras, como mostrado na figura 50. Em ambos os regimes de excitacao, pode-se observar
um estreitamento da largura de linha de emissdo conforme aumentamos a fluéncia de excitacao,
indicando uma transi¢do do regime de fluorescéncia para acdo laser. Na figura 50 também ¢é
perceptivel que a fluéncia limiar necessaria para ocorrer essa transi¢do € muito menor quando a

excitacdo com luz desordenada € utilizada, em todos 0s casos estudados.

Figura 50: Intensidade de emissdo e FWHM em funcdo da fluéncia de excitacdo para RLs
bombeados por padrdes de luz (a), (b) e (c) homogéneo e (d), (e) e (f) desordenado, nas
concentracdes de espalhadores de: 7,7 x 10% 1,5 x 10 e 3,1 x 10% particulas/mL.
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Uma analise mais detalhada da figura 50 mostra que o limiar de opera¢do RL diminui
com o incremento da concentracdo de particulas espalhadoras. Esse resultado é bem conhecido e
esperado devido ao aumento nos espalhamentos multiplos sofridos pela luz em meios com maior
numero de particulas espalhadoras. Entretanto, se compararmos amostras com as mesmas
concentragcdes de particulas espalhadoras e concentracdo de R6G, observamos que a fluéncia
incidente para o qual comega o estreitamento da largura dos espectros de emissdo diminui em
fatores diferentes quando os RLs sdo excitados com luz desordenada em comparagéo a excitacao
convencional. Por exemplo, o uso de excitacdo com luz desordenada permitiu que a fluéncia
limiar de operacdo RL para as amostras com concentracédo de 7,7 x 102 particulas/mL apresente
uma reducdo de ~55 vezes comparada a excitacdo com feixes com distribuicdo de intensidade e
vetores de onda homogéneos. Como mostrado na figura 51, esse fator de otimizacéo foi reduzido
para ~43, ~39 e ~32 vezes nas amostras com concentracdo de particulas espalhadoras de
1,5x10%%; 3,1x10%° e 6,2x 10 particulas/mL, respectivamente. Portanto, conclui-se que
mesmo a luz desordenada otimizando o limiar de operacdo RL em todos os meios estudados
aqui, uma maior otimizacao na eficiéncia de geracdo laser é obtida para as amostras com menor

concentracdo de particulas espalhadoras.

Figura 51: (a) Limiar de fluéncia e (b) Intensidade RL em funcdo da concentracéo de particulas
guando excitado pelo feixe de luz homogéneo e desordenado.
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Fonte: A autora, 2023.

Na figura 50 e 51 também pode ser notado que as intensidades de emissdo RL para as
méaximas fluéncias de excitacdo com luz desordenada e convencional apresentaram varia¢fes no
seu fator de otimizagdo. Enquanto as intensidades de emissdo foram similares para ambas as
condicles de excitacdo, na amostra com concentracdo de 6,2 x 109 particulas/mL, para a

amostra com menor grau de espalhamento (concentragdo de 7,7 x 10° particulas/mL) foi
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possivel obter um aumento na intensidade do RL de ~5 vezes quando bombeado por luz
desordenada.

Os resultados dos experimentos de RL apresentam concordancia com a analise do tempo
de residéncia, trajetdria dos fotons no meio espalhador e nimero de eventos de espalhamento
discutidos usando uma adaptacdo da técnica de retroespalhamento coerente (secdo 4.3). Assim,
nesta dissertacdo conclui-se que o transporte dos fétons em meios espalhadores pode ser
aumentado usando feixes de luz desordenada, principalmente em meios com baixo grau de

espalhamento, resultando na otimizacdo da realimentacdo Optica em lasers aleatérios.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os experimentos realizados nesta dissertacdo foram voltados a analise da influéncia do
uso de luz desordenada no desempenho de laser aleatdrios, através do estudo do transporte de luz
em meios espalhadores, com e sem ganho. Os coloides utilizados contém particulas esféricas,
como meio espalhadores de luz, de TiOz revestidas com casca de SiO2, que foram sintetizadas e
caracterizadas, com suas preparacdes em diferentes concentracfes. De posse dos meios
espalhadores foi proposto uma primeira experiéncia para avaliar o quanto a distribuicéo aleatoria
dos vetores de onda de padrBes de speckles influenciam a trajetoria que os fotons percorrem
dentro de meios com diferentes graus de espalhamento. Para isto, desenvolvemos uma
experiéncia que utiliza a lei de Beer-Lambert acoplado a técnica do retroespalhamento coerente,
o qual permite determinar a distancia total percorrida pelos foétons no interior do meio
espalhador, bem como o tempo de residéncia dos fotons. Além disso, através da medida do livre
caminho médio de transporte e de espalhamento, extraida do perfil do cone de retroespalhamento
coerente, foi possivel calcular o numero de eventos de espalhamento que ocorrem para cada
concentracdo dos meios espalhadores. Tais experiéncias foram desenvolvidas para amostras
excitadas por feixes com perfil de intensidade homogéneo (Gaussiano) e padrdes de luz
desordenada (speckles). Assim, mediante a comparacéo dos resultados obtidos para as excitagdes
em ambas as configuragdes, observamos que padrdes de luz desordenada podem viajar por
maiores distancias dentro de meios espalhadores e, consequentemente, permanecerem por
maiores tempos, em condicdes especificas. Notou-se que em meios com baixo grau de
espalhamento (correspondente as concentracdes menores), usando luz desordenada foi possivel
induzir um aumento de ~1,6 vezes na distancia total da trajetéria percorrida e no tempo de
residéncia dos fdétons, bem como um aumento de ~1,8 vezes 0 nUumero de eventos de
espalhamento quando comparados a excitacdes com feixe de distribuicdo de intensidade e
vetores de onda homogéneo (feixe Gaussiano). Contudo, para amostras com maior concentragdo
de particulas espalhadoras (maior grau de espalhamento) essa otimizacéo é reduzida, chegando a
ser insignificante para as maiores concentracOes estudadas nesta dissertacdo. Os resultados
foram discutidos a partir da probabilidade de acoplamento entre os fotons com distribuicéo
aleatéria de vetores de onda e as cavidades formadas pela distribuicdo de particulas espalhadoras
do meio.

Por fim, com base nesses resultados, realizou-se um experimento de geracdo laser
aleatdrio com excitacdo a partir de luz desordenada. Neste caso, uma solugdo etandlica de
rodamina 6G foi usada como meio de ganho, contendo as particulas espalhadoras de TiO.@SiO>
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para induzir o espalhamento multiplo que d& origem a realimentacdo Optica do RL. Nos
experimentos verificou-se que usando a excitagdo com luz desordenada foi possivel diminuir em
pelo menos 30 vezes o limiar de operagcdo do RL, mantendo a mesma intensidade de emisséo, o
que gera uma maior eficiéncia na operacdo dos RLs. Entretanto, a reducdo do limiar de operacédo
e, consequentemente, o aumento da eficiéncia € maior para 0s meios com menores
concentragdes de particulas espalhadoras. Ao mesmo tempo, para as maximas fluéncias de
excitacdo estimou-se que com o0 uso de luz desordenada foi possivel conseguir um aumento na
intensidade de emissdo RL de ~5 vezes, para 0s meios com menor concentracdo de particulas.
Contudo, quando as amostras sdo altamente concentradas, esse fator de otimizagdo diminui para
~1,5. Esses resultados nos permitem concluir que o incremento da trajetéria e tempo de
residéncia durante o transporte dos fétons usando luz desordenada influencia positivamente o
desempenho e a eficiéncia de RLs, principalmente em meios com baixas concentraces.

Além disso, cabe mencionar que apesar das amostras com maior concentracdo de
espalhadores apresentarem intensidades de emissdo RL similares quando excitadas por feixes
com distribuigéo de intensidade homogénea e desordenada, essas intensidades foram alcancadas
com fluéncias de excitacdo diferentes. Para o caso da luz desordenada, uma fluéncia incidente
~32 vezes menor gque no caso convencional (com feixe Gaussiano) foi necessario para obter as
méaximas intensidades de emissdo. Isto também representa um aumento na eficiéncia de
operacdo do RL, devido ao fato de que menos energia € gasta para obter as mesmas intensidades
de emissdo. Portanto, quando obtém-se minimas variacbes no transporte de luz usando luz
desordenada, em condicdes de altas concentracdes, a otimizacdo da performance do RL ¢é
atribuida principalmente a distribuicdo de intensidade da luz nos padrdes de speckles. Como nos
padrdes de luz desordenada grandes quantidades de fétons incidentes sdo concentradas em
pequenas areas, temos regides de maiores intensidades de excitacdo (nos speckles), resultando
em uma maior eficiéncia no bombeamento do RL.

Portanto, a interpretacdo dos resultados experimentais descritos nesta dissertacdo nos
permite concluir que padrdes de luz desordenada otimizam o desempenho de RL, através da
distribuicdo aleatoria dos vetores de onda e de intensidade, corroborando os estudos reportados
por Oliveira e colaboradores (2022) e Vieira e colaboradores (2022). Entretanto, uma
modelagem tedrica sobre a influéncia de luz desordenada no transporte de fotons torna-se
necessario para entender os fendmenos fisicos que regem a otimizacdo de RLs através da
excitagdo com luz desordenada. Assim, o desenvolvimento deste modelo tedrico representa uma
das perspectivas do presente trabalho. Além disso, propde-se o estudo da influéncia de luz

desordenada no desempenho de RLs que operem no regime de localizacéo de luz.
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APENDICE A - PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS
ESPALHADORAS DE DIOXIDO DE TITANIO COM CASCA DE SILICA

As nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO,) sdo consideradas excelentes espalhadores
de luz quando suspensas em solventes como etanol e metanol, por apresentar uma secao de
chogue de espalhamento grande’®". Essa caracteristica faz com que as nanoparticulas de TiO;
sejam amplamente usadas como espalhadores para aplicacBes em lasers aleatdrios, desde seus
primeiros estudos’. Entretanto, sua baixa estabilidade coloidal e o alto potencial de agregacio
das particulas de TiO2 sdo inconvenientes que limitam o desenvolvimento e aplicagdes em
sistemas RL. Para contornar essas limitagdes, Villar e colaboradores®® desenvolveram uma
sintese em que revestiram particulas TiO, com uma casca de silica (SiO,), a qual é conhecida
por apresentar um bom comportamento espalhador e uma maior estabilidade coloidal em relacéo
as particulas de TiO,. As nanoparticulas com estrutura nicleo@casca (TiO2@SiOz) foram
utilizadas nos experimentos desta dissertacdo apresentando uma melhor estabilidade coloidal e

uma vida atil maior frente a fotodegradacao induzida nos experimentos de RL.

Sintese

As nanoparticulas de TiO2, com didmetro médio de 410 nm, foram adquiridas da
empresa quimica DuPont Inc. Entretanto, para o revestimento com casca de silica (particulas de
TiO.@SiO2) foram utilizados os seguintes reagentes: Etanol (CoHsOH) com grau de pureza de
96% e o precursor da silica - tetraetoxisilano (TEOS), ambos adquiridos da Sigma-Aldrich.

A sintese quimica foi iniciada suspendendo 1g de nanoparticulas de TiO, em 125 ml de
etanol, e colocando a solugdo em banho ultrassénico por vinte (20) minutos, para garantirmos a
dispersdo das particulas. Em seguida, a solucdo é resfriada em banho de gelo até atingir a
temperatura de 5°C. Seguidamente, uma solucdo de 1,1 ml de TEOS diluido em 11 ml de etanol
foi preparada. Essa ultima solugdo foi adicionada a solugdo inicial resfriada, contendo as
particulas de TiO,, em 110 porg¢des de 100 ul cada, em lapsos de 30 segundos. Durante todo o
processo, a solucdo de TiO, foi mantida sob agitacdo magnética moderada. Ao fim, a solucdo
final é deixada agitando por mais 20 min e depois armazenada em frasco escuro para

caracterizacdo e preparagéo das diferentes concentrag0es usadas nos experimentos.
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Caracterizacéo

As nanoparticulas de TiO@SiO2 contidas na nossa suspensdo coloidal possuem
dimensoes de diferentes diametros. O histograma da figura 52(a), obtida através da técnica de
espalhamento dindmico de luz (em inglés, Dynamic Light Scattering), revela que o didmetro
médio apresentado pelas nanoparticulas de TiO.@SiO> sdo de ~420 nm. Medidas de
espectroscopia de extin¢do nas regides do UV-visivel-infravermelho préximo foram realizadas
nos coloides contendo as nanoparticulas de TiO.@SiO2. Como pode ser observado na figura
52(b) uma forte extingdo de luz ocorre para comprimentos de onda na regido do UV. Esse
comportamento € tipico do espalhamento de luz produzidos por particulas de tamanhos

comparaveis ao comprimento de onda da luz incidente.

Figura 52: (a) Histograma de tamanho das nanoparticulas obtida pela técnica de espalhamento
dindmico de luz e (b) espectro de extin¢do de um coloide contendo nanoparticulas de
TiO2@SiO2 suspensas em etanol. A espessura da cubeta foi de 2,0 mm.

25 1.0
_ 0.06
(a) (b)
20+ 0.8 g 004
9 | g
S 15t - Q06 2002
.8 <
5} = 0.09,
= vt 300 400 500 600 700 80O
o 10+ m 0.4 Comprimento de onda (nm)
=
oy
]
—
= 5t 0.2
0 T | | I I 1 . 0.0 1 1 T T —_—
100 30 500 700 900 300 400 500 600 700 800

Dimetro (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: A autora, 2023.

A figura 53 mostra os resultados de uma simulagdo, extraida da plataforma livre
nanoHUB, que utiliza a teoria de Mie para obter os espectros de eficiéncia de extin¢do, absor¢do
e espalhamento em coloides contendo nanoparticulas esféricas com multicamadas feitas de
metais e dielétricos’*. Como pode ser observado da simulagdo, o comportamento de absorgao é
nulo nos coloides contendo nanoparticulas de TiO.@SiOz. Assim, a extingdo do coloide deve-se
totalmente ao espalhamento produzido pelas nanoparticulas presentes na amostra, sendo o
comportamento relevante para todos os estudos realizados nesta dissertacdo. Cabe destacar que
alguns dos picos observados na simulacdo (485 nm e 601 nm) coincidem com as posicdes dos

picos mostrados no espectro de extingdo de nossas amostras (mostrado no inserte da figura
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52(b)). Contudo, a simulacéo foi realizada para um tamanho especifico das particulas (diametro

de 410 e espessura da casca de 5,0 nm), enquanto nossas amostras apresentam um distribuicdo

ampla de tamanho de particulas, como reportado por Vellozo (2022)"2.

Figura 53: Simulagdes dos espectros de eficiéncia de extingdo, absorcéo e espalhamento para
particulas de TiO.@SiO> suspensas em etanol, com nicleo de 410 nm de didmetro e espessura
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Fonte: A autora, 2023.
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