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RESUMO

Na area da ciéncia microscopica, importantes estudos e observagdes sao realizados com
particulas nanométricas, minusculas, mas de grande interesse e eficiéncia para o avanco da
micronizagdo tecnologica. Estudos com nanoparticulas vém sendo desenvolvidos na area
cientifica a varias décadas, de certa forma, ¢ observado um grande interesse em meios
desordenados (aleatorios) nestes ultimos anos. Desta forma, pesquisas sdo cada vez mais
introduzidas nas areas de lasers convencionais e aleatorios, em células fotovoltaicas,
fotocatalisadores, em cosméticos, pinturas (tintas), e entre outros meios de estudos
desenvolvidos na area de dispositivos Opticos. Devido a necessidade de cada vez mais se ter
produtos com melhores qualidades, durabilidade, ¢ melhor desempenho, o mercado
tecnologico estd sempre a procura de novas formas de inovacgao. Neste trabalho ¢ apresentado
todo um processo da teoria basica de um laser convencional ¢ de um laser aleatorio, tratando
das propriedades de espalhamento e propagacdo da luz no interior de um meio (solugao
coloidal) contendo particulas espalhadoras. Sdo abordadas as propriedades basicas destas
mesmas particulas espalhadoras como também as propriedades do meio de ganho (corantes
lasers) e, por fim o processo experimental da sintese das nanoparticulas de didxido de titdnio
(TiO,) revestidas com uma camada de aproximadamente 40 nm de silica.

Palavras-Chave: Nanotecnologia; Laser Convencional; Laser Aleatorio; Experimentagao.



ABSTRACT

In the area of microscopic science, important studies and observations are carried out with
tiny, but very interesting, nanometric particles for the advancement of technological
micronization. Studies with nanoparticles have been developed in the scientific area to several
decades, in a certain way, a great interest in disordered (random) media is observed in these
last years. In this way, research is increasingly introduced in the areas of conventional and
random lasers, photovoltaic cells, photocatalysts, cosmetics, paints, and among other means
of studies developed in the field of optical devices. Due to the need to increasingly have
products with better qualities, durability, and better performance, the technology market is
always looking for new ways of innovation. In this work we present a whole process of the
basic theory of a conventional laser and a random laser, dealing with the scattering and
propagation properties of light inside a medium (colloidal solution) containing scattering
particles. The basic properties of these same scattering particles as well as the properties of
the gain medium (lasers) and, finally, the experimental process of the synthesis of titanium
dioxide (TiO;) nanoparticles coated with a layer of approximately 40 nm of silica are
discussed.

Keywords: Nanotechnology; Conventional Laser; Random Laser; Experimentation.
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1 INTRODUCAO

O crescimento cientifico e o desenvolvimento tecnologico vém sendo desde muito
tempo aperfeicoado e investido de forma sistemdtica por diversos paises, para uma melhor
qualidade de vida de seus habitantes, ¢ que ambos (ciéncia e tecnologia) caminham juntos de
maneira intimamente ligados com varios objetivos, de tal forma que um deles é manter a
subsisténcia da espécie humana de uma maneira que venha a facilitar ainda mais seus meios
de comunicacdo e vivéncia em uma sociedade com relevantes mudangas [1]. O autor
Kuppermann [2], cita em seu trabalho sobre ciéncia e tecnologia: “o conhecimento acerca da
natureza nos permite desenvolver os meios tecnologicos necessarios para melhorar nossa
qualidade de vida de forma sustentavel, consistente com os recursos finitos do planeta e com
seu equilibrio ecoldgico”. Com o grande avango da ciéncia, novos meios de estudos foram
descobertos com significativas influéncias no mercado comercial, bem como no mercado
industrial. De certo modo, essas novas descobertas nas areas da Quimica, Fisica, Matematica,
Biologia e entre outras, tem sido de grande avango e desenvolvimento da humanidade.

Na drea da Ciéncia Microscopica e Tecnoldgica, um dos importantes estudos e
observagdes ¢ realizado com particulas nanométricas, ou seja, da ordem de 107°m, sdo
particulas mintisculas, mas de grande interesse ¢ eficiéncia para o avango da micronizagao
tecnologica. Estudos com nanoparticulas vém sendo desenvolvidas na area cientifica que, de
modo geral, ¢ observado um grande interesse em meios desordenados nestes ultimos anos,
desta forma, pesquisas sdo cada vez mais introduzidas nas areas de laser aleatorio (Random
Laser) [3, 4], em células fotovoltaicas [5, 6], fotocatalisadores [7], em cosméticos, pinturas
(tintas), e entre outros meios de estudos desenvolvidos na area de dispositivos opticos [8, 9].

Esta monografia se baseia em estudos tedricos e experimentais, tendo como base dois
artigos: “Novel core-shell (TiO2@Silica) nanoparticles for scattering medium in a
random laser: higher efficiency, lower laser threshold and lower photodegradation”, e
“Anderson localization of light in a coloidal suspension (TiO.@silica)” [10, 11], sobre
novo meio espalhador em lasers aleatorios e localizagdo da luz em um meio altamente
desordenado (localizagdo de Anderson), respectivamente. Este dois artigos foram publicados
em 2013 e 2016, respectivamente, na revista Nanoscale. A Nanoscale ¢ uma revista cientifica
de nivel internacional que cobre pesquisas experimentais e tedricas em todas as areas de
nanotecnologia e nanociéncia e, que ¢ publicado pela Royal Society of Chemistry (Sociedade
Real de Quimica). Os autores destes dois artigos sao de um grupo de pesquisa da pos-

graduacdo da Universidade Federal da Paraiba (UFPB) em Jodo Pessoa/PB, tendo como um



16

dos seus integrantes o professor de Fisica experimental, Dr. Valdeci Mestre, que nesta
ocasido, foi o orientador deste trabalho académico.

Como apresentado anteriormente, o aumento crescente nos estudos e aplicagdes na
area da Optica, especificamente nos estudos de Lasers, possibilitou um aprofundamento nas
defini¢des e conceitos tanto das radiagdes eletromagnéticas, como da Fisica associada as
propriedades atdomicas de particulas micrométricas.

Para uma maior motiva¢do neste trabalho e também para o nosso conhecimento, a
estratégia nucleo-casca (TiO,@Silica) como um novo meio espalhador (em suspensao
coloidal) para um laser aleatorio ainda esta ativamente em estudo por pesquisadores.
Trabalhos recentes vém sendo publicados nas diversas revistas internacionais, tais como a
Nanoscale, Nature Photonics, Physical Review Letters, Spie, Nature (e entre outras como
veremos nas citacdes ao longo desta monografia), com o intuito de divulgar pesquisas que
estdo sendo desenvolvidas quase que instantaneamente, pelo fato que, aplicagdes em Random
Laser estdo sendo algo aparentemente novo para a ciéncia.

De acordo com o estudo que serd apresentado no decorrer deste trabalho, poderemos
perceber que a camada de silica que foi utilizada ira atuar como um estabilizador de densidade
juntamente com as nanoparticulas de TiO,, ocorrendo um equilibrio na densidade da solugdo
e logo uma melhor estabilidade coloidal, ndo causando, portanto, precipitacdes; outra
motivacao proporcionada pelo grupo de pesquisa do artigo [10] e refeita neste trabalho, foi
que esta camada de silica gera uma barreira dielétrica aos arredores das nanoparticulas de
TiO, , evitando a transferéncia de cargas elétricas de suas superficies para o meio externo, em
que ocorria uma degradagdo desse meio.

Quando nao ¢ utilizada essa camada de silica, notamos que ha uma perca de coloragao
da substancia que compde a solu¢do e que foi mostrado como a causa da degradag¢do do
corante, motivo esse ocorrido pela oxirredugdo das nanoparticulas com o meio. Além disso,
os revestimentos com espessuras de cerca de aproximadamente 40 nm evitaria a jungdo
"optica" das superficies de TiO,, resultando em melhor acoplamento de luz com as
nanoparticulas de TiO,. Por sua vez, a camada de silica ¢ particularmente vantajosa devido a
sua elevada solubilidade, baixa densidade e a inatividade das nanoparticulas, juntamente com
as numerosas possibilidades para a sua utilizagao.

Iniciaremos com um estudo detalhado, primeiramente tedrico e posteriormente
experimental, da agdo laser em meios altamente desordenados, procurando demonstrar as suas
caracteristicas e propriedades dos agentes envolvidos em tal fendmeno. Posteriormente,

apresentaremos a teoria basica dos lasers, detalhando as caracteristicas dos lasers
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convencionais e dos lasers aleatorios, bem como os fatores necessarios para se alcangar a
emissdo laser em um determinado sistema. Nesse mesmo capitulo apresentaremos a parte
experimental da sintese das nanoparticulas de TiO,, tendo como suporte os apéndices no final
deste trabalho que detalham todo o procedimento experimental realizado no Laboratorio de
Automagao e Instrumentagdo em Quimica Analitica e Quimiometria — (LAQA) da
Universidade Federal da Paraiba — UFPB, Joao Pessoa/PB, mediante uma parceria com a
UEPB proporcionada pelo o Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico (CNPq) com uma bolsa académica de [Iniciagdo Cientifica (PIBIC).
Abordaremos, ainda, alguns aspectos intrinsecos da emissdao laser em um sistema
desordenado, por exemplo, num Random Laser, caracteristicas como: fragao de luz absorvida,
absorbancia, fotodegradacdo, entre outros. Concluiremos esta monografia com as discussdes e
as perspectivas para trabalhos futuros, tal com uma pos-graduagdo nesta mesma éarea de

Optica.
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2 TEORIA BASICA DOSLASERS

Podemos perceber que no decorrer dos séculos, a luz vem sendo tratada com um
comportamento dual, ou seja, ha fendmenos que sao explicados por propriedades da luz como
sendo particulas e fenomenos que sdo explicados por propriedades da luz com sendo ondas.
Essas mesmas ondas como sendo um tipo de radiagdo eletromagnética, sdo compostas por
unidades quanticas chamadas de fotons, proposto por Albert Einstein em 1917 [12].

Quando se tratando da teoria corpuscular da radiagao eletromagnética, Einstein propos
a explicacao sobre a interacdo da radiagdo com a matéria, que levaria o nome de €efeito
fotoelétrico. De acordo com as caracteristicas previstas pela Optica geométrica e sendo
deduzidas também pelas equagdes de Maxwell [13], a luz com suas propriedades
ondulatorias, tém a sua propaga¢do em um determinado meio com uma velocidade c/n, onde
c¢ a velocidade da onda eletromagnética no vacuo e n¢é o indice de refragdo do meio onde ela
se propaga.

Os lasers como sendo fontes de radiagdo eletromagnética cuja emissdo abrange toda a
faixa espectral do infravermelho distante (FIR), numa faixa entre 5000 a 100.000 nm, até a
regido do ultravioleta (UV), numa faixa entre 100 a 400 nm [13], provaram que sdo
ferramentas valiosas, ndo so para a solugdo de muitos problemas cientificos, mas também para
inimeras aplicagOes técnicas desde a area astronOmica até a area da Fisica de particulas, como
também na medicina que estd sendo bastante investido.

Vermos a seguir as caracteristicas dos lasers convencionais e aleatorios, sendo antes
necessario um breve detalhamento dos lasers convencionais e suas propriedades de operagao,

para podermos compreender o funcionamento dos lasers aleatorios.

2.1 LASER CONVECIONAL

Ao comegar pela introdug¢do do conceito de quantizacdo da energia a partir de 1900,
com a teoria de Planck para a radiacdo do corpo negro, todo objeto absorve e emite radiacao
em frequéncias caracteristicas, definindo seus espectros de absor¢do e emissdo que sdo
fungdes da composicdo atdomica, da temperatura e da estrutura superficial do material
utilizado. Um corpo negro ¢ um objeto que absorve toda a radiagdo incidente, seja qual for a
frequéncia da radiagdo, de certa forma, assim como qualquer objeto condutor, o corpo negro
também emite energia por radiagcdo na forma de ondas eletromagnéticas. Deste modo, hd um

equilibrio entre a energia absorvida e a emitida, em que a interagdo entre a matéria € 0 campo
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eletromagnético ocorre pela troca de quantidades determinadas de energia. O
desenvolvimento ¢ aplicabilidade deste tipo de radiagdo eletromagnética como fonte de luz
coerente e monocromatica (apresentando uma frequéncia bem definida, ou seja, uma Unica
cor), se remontam aos estudos feitos por Einstein em 1917 [14] quando langa o seu trabalho
sobre a teoria quantica da luz, introduzindo os conceitos de absor¢do e emissao estimulada
que, posteriormente se tornou a base fundamental para o desenvolvimento do laser.

De acordo com as observacdes de Einstein, ele percebeu que um fato que era comum
nos 4tomos, a sua emissao espontaneo liberando energia na forma de radiacdo eletromagnética
por atomos excitados e voltando para o seu estado fundamento num pequeno intervalo de
tempo, ele propds que deveria existir uma emissdo estimulada quando atomos também no
estado excitado sdo expostos a uma radiagdo ressonante. Porém, se tal ressonancia for a tnica
a interagir com esses atomos excitados, a radiacdo emitida (fotons) deve ter as mesmas

caracteristicas da radiagdo que os excitou, tal como a mesma frequéncia de oscilagdo (v),

mesma direcao de propagagao (E), ¢ mesma fase da onda (¢). A ocorréncia da emissao desses
fotons pode gerar uma reincidéncia nos mesmos atomos que o emitiram, gerando uma nova
estimulagdo, desde que eles sejam redirecionados especularmente na mesma dire¢do desses
atomos. Neste caso, esses atomos devem ser redirecionados dentro da cavidade ressonante
para que o processo de realimentacdo seja proporcionado e o fendmeno laser ocorra.

Os primeiros procedimentos que deram inicio a producdo de lasers foram realizados
em 1953, pelo grupo de cientistas norte-americanos Charles Townes, James Gordon e Zeiger
Herbert [15]. Eles conseguiram realizar transi¢des de uma grande quantidade de elétrons no
estado fundamental para o estado excitado de moléculas de amodnia, ¢ colocando-a numa
cavidade ressonante com uma frequéncia de oscilagio da ordem de GHz (10° oscilagdes por
segundos). Tal experimento foi observado que ndo se tinha uma continuidade da emissdo
estimulada. Como veremos adiante, para que ocorra uma continua emissao laser, ou seja, uma
amplificagdo na luz emitida por radiacdo ressonante num processo de estimulagdo ¢
necessario que, diante os processos de absor¢ao dos fotons incidentes e a emissao espontanea
realizada pelos 4tomos excitados, a emissao estimulada deve prevalecer com uma necessaria
inversao de populagao no meio, ou seja, a transi¢do radiativa deve acontecer entre dois niveis
de energia no atomo incidido, tal que a populagcdo — numero elevado de elétrons — no nivel
superior (de maior energia) seja maior que no nivel inferior, de acordo com as transi¢oes dos

elétrons nos niveis energéticos propostos pela Mecanica Quantica.
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Os estudos apresentado acima, tanto iniciado pelas dedugdes de Einstein com a teoria
quantica da radiagdo e pelos trabalhos de Townes e sua equipe, foram os predecessores do
sistema de radiagdes eletromagnéticas emitidas numa faixa de micro-ondas (107° m) que
levou o nome de MASER (Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation),
inventado em 1953 pelo mesmo grupo de pesquisa de Charles Townes. Em meados de 1958 o
mesmo cientista, Charles Townes, propdos um estudo tedrico juntamente com Artur
Schawlow, no laboratorio de Bell em Nova Jersey nos Estados Unidos, sobre a possibilidade
de produzir um “maser 6ptico” operando nao mais na regido de micro-ondas, mas, na regiao
optica do espectro visivel (entre 400 a 700 nm) [16].

Em 1959, durante uma conferéncia, o fisico estadunidense Gordon Gould usou pela
primeira vez o acronimo LASER no artigo The LASER, Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation [17]. Posteriormente, em 16 de maio de 1960, o “maser Optico”
proposto por Townes e Schawlow, foi reconstruido por outro fisico estadunidense chamado
Theodore Harold Maiman, no Laboratorio de Investigacdo Hughes, na California, sendo que
agora operando na regido visivel do espectro, ¢ que levou o nome de LASER (Light
Amplification by Stimulated Emission of Radiation) [18].

Veremos agora, como funciona o Laser e a sua estrutura, baseados na teoria proposta
desde Einstein até a concretizagdo feita por Maiman com a produ¢dao do que chamamos de

Laser Convencional.

2.1.1 Estrutura do Laser

Como apresentado anteriormente, o Laser convencional teve inicio como um trabalho
apresentado por Maiman em 1960, utilizando de uma lampada do tipo “flash” de alta poténcia
com um formato espiralado tendo, como proposito estimular a emissdo de fotons emitidos de
atomos excitados de um cristal de rubi sintético de formato cilindrico, revestido com prata

[18]. A figura abaixo representa o laser de rubi feito por Maiman:
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Figura 1: Laser de rubi produzido por T. H. Maiman.

[Refiotido]

Cilindro de Aluminio

[Epoino 957
Fonte: http://www.laserfest.org/lasers’/how/ruby.cfm.

Como podemos observar na figura 1, o laser de rubi construido por Maiman ¢
normalmente construido a partir de trés elementos basicos: um material que proporciona um
ganho Optico através de emissdo estimulada — um cristal de Rubi sintético em forma cilindrica
revestido com prata como sendo esse meio de ganho —, uma cavidade optica (dois espelhos,
um 100% refletor e outro parcialmente refletor) que confina parcialmente a luz e também com
propriedade de cavidade ressonante, ¢ um mecanismo de bombeamento podendo ser uma
radiacdo eletromagnética, ou uma descarga elétrica, ou também podendo ser ainda um
aquecimento termodindmico, e entre outras possibilidades em que haja transferéncias de
energias bem definidas para esse meio de ganho.

Para um melhor detalhamento, a figura 2 esclarece os fundamentos basicos na
producdo de um laser convencional. Na estrutura do laser, basicamente, temos (como
apresentado no pardgrafo anterior) trés componentes essenciais para que o fendmeno laser
ocorra: um meio ativo (podendo ser também conhecido como meio de ganho), um mecanismo
de bombeamento, e uma cavidade ressonante ou, também conhecido como sistema de

realimentagdo [19].

Figura 2: Estrutura béasica de um laser convencional.

Espelho Espelho
totalmente  Meio ativo parcialmente
refletor refletor

E

Bombeamento

Fonte: http://tede.biblioteca.ufpb.br:8080/handle/tede/5714
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O meio ativo pode ser composto por materiais em estado sélido, liquido ou gasoso,
que sejam constituidos por um grande nimero de a&tomos, moléculas ou ions com o prop6sito
de serem excitados para niveis energéticos acima do seu estado fundamental. Posteriormente,
veremos que essa excitacdo ¢ ocasionada pelo fendmeno de absor¢ao de fétons com energias
bem definidas, tais energias sdo proporcionais a diferenca de nivel energético dos atomos que
sdo irradiados/bombeados, logo € perceptivel o fato de eles serem o meio ativo.

O mecanismo de bombeamento, como o proprio nome ja diz, ¢ a fonte utilizada para
excitar energeticamente os atomos. Esse bombeamento deve ter energia suficiente para ser
capaz de produzir uma inversao de populacao entre dois diferentes niveis de energia do atomo
excitado, ou seja, os estados energéticos acima do estado fundamental, de acordo com a
configuracdo eletronica desse atomo, devem sempre ser os estados mais ocupados pelos
elétrons por causa da transferéncia de energia pelos fotons incidentes.

A cavidade ressonante faz com que a radiacdo eletromagnética emitida, efetue
multiplas oscilagdes de ida e volta através do meio ativo, num processo de repetidas reflexdes,
gerando uma amplificacdo optica. Esta cavidade no laser convencional ¢ composta por dois
espelhos, um 100% refletor e outro parcialmente refletor, que confina parcialmente a luz e
aumenta a eficiéncia de fotons emitidos através da emissdo estimulada (veremos mais na
frente tal propriedade). Esses espelhos tém os seus arranjos muito bem alinhados nas
extremidades da cavidade optica, pois, permitem que um feixe de luz circule em um caminho
fechado ao longo da cavidade, interagindo com o meio ativo. E a partir também dessa
cavidade que os modos espaciais e espectrais da radiacao emitida sdo determinados, gerando a
acao laser.

De acordo com a estrutura basica do laser convencional, trés mecanismos basicos
devem ocorrer na interagdo da energia de bombeio com o meio ativo, basicamente ¢ aquilo
que foi proposto por Einstein [14] apresentado anteriormente, sdo eles: a Absor¢ao, a Emissao
Espontanea, ¢ a Emissdo Estimulada. Veremos agora, cada uma dessas propriedades

essenciais da emissao laser.

2.1.2 Absorcao

Na absor¢do, o 4tomo, molécula ou ion, se encontra em um estado de menor energia
que chamamos de estado fundamental. Havendo a probabilidade de que um fo6ton com uma

frequéncia angular dada por:
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w=52 @.1)

onde 7 € a constante de Planck (h) dividida por 2z, e (E, — E;) ¢ a diferencga entre o estado de
maior energia E; ¢ o estado de menor energia E;, seja incidido sobre esse atomo que se
encontra no estado fundamental, existe a possibilidade que esse atomo seja excitado para uma

regido eletronica de maior energia. A figura (3) ilustra esse fendmeno de absorgao.

Figura 3: Absor¢do de fotons por atomos.
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Fonte: http://naukamlodego.blogspot.com/2015/03/wszystko-o-laserach.html

Como proposto por Einstein sobre o efeito fotoelétrico [12], o foton para conseguir
excitar um atomo, transferindo ndo parcialmente, mas toda a sua energia, € preciso que ele
tenha uma energia exatamente igual ou maior que a diferenca de energia entre os niveis
energéticos desse atomo. Essa energia ¢ dada por:

AE =E,—FE, =hv, (2.2)
onde h¢é a constante de Planck, e v é frequéncia da radiacdo eletromagnética incidente. Para
um determinado niimero de atomos no estado fundamental, ou seja, para uma populagdo no
estado de menor energia, Ny, de acordo com o tratamento feito por Einstein com a teoria

quantica da radiagdo [14], a taxa de absor¢do num dado intervalo de tempo t é dado por:

8 = —ByypN; (23)
em que Ny é a unidade de atomos por unidade de volume (cm™3), B2 é a constante de
proporcionalidade chamada de coeficiente de absorcdo de Einstein, e p ¢ a densidade de
energia, no caso os fotons, que tém exatamente a energia necessaria para que ocorra a
absor¢do do atomo, excitando-o do estado 1 (fundamental) para o estado 2 (energético).

A equagdo (2.3) sendo uma EDO tem como solu¢do uma equagao linear dada por:

N, (t) = N;(0)e Br2pt (24)
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2.1.3 Emissao Espontanea

No caso da emissdo espontanea, temos incialmente um atomo no seu estado excitado,
provavelmente alguma energia externa o excitou em um determinado momento, por exemplo,
a troca de energia por uma colisdo inelastica entre esse atomo e outras particulas que
compunham o meio na qual estava dispersa, ou também a transferéncia de energia através de
uma troca de calor realizado por um aquecimento, e entre outras possibilidades. Estando esse
atomo no estado de maior energia Ep com um dado nimero de elétrons N» nesse estado, ele
naturalmente tende a se estabilizar passando para um estado de energia mais baixo ou
fundamental E;. Se a diferenca de energia entre esses dois estados for exatamente E, - E7, 0
atomo ao decair para o seu estado fundamental de menor energia, liberard essa diferenga na
forma de radiagdo eletromagnética (féton) com energia dada pela equagdo (2.2). Em algumas
moléculas essa energia liberada pode ser da forma radioativa como também ndo radioativa,
por exemplo, no nosso caso com a emissdao de um foton com frequéncia angular w ou, com o
aumento no grau da energia cinética por influéncia do aumento da sua energia interna num
processo termodinamico, respectivamente. A ilustragdo desse processo pode ser observada na

figura abaixo:

Figura 4: Emissdo espontinea de um atomo excitado, liberando um foton com energia igual & diferenga entre os
dois niveis da transicéo.

Fonte: http://naukamlodego.blogspot.com/2015/03/wszystko-o-laserach.html

Algo destacavel no caso da emissdo espontdnea ¢ que os fotons emitidos sdo
completamente aleatorios, ou seja, ndo sdo coerentes € podendo estd com diferenca de fases
da onda emitida (¢) completamente ndo relacionadas entre si.

A taxa de decaimento desses atomos excitados para o seus estados fundamentais
devido a emissao espontanea € proporcional ao nimero de elétrons N> que esta no estado de

maior energia Ep. E interessante ressaltarmos que estamos aqui, tanto no caso da absor¢do
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com na emissdo espontdnea e também na emissdo estimulada que iremos comentar ainda,
supondo que esses atomos basicamente s6 tenham um sistema de dois niveis de energia E; e
E,, bem sabemos que no caso real esse nimero para a maioria dos atomos ¢ bem maior, ou
seja, a maioria dos semicondutores possui acima de trés niveis de energia (fator esse
necessario para a ocorréncia da inversao de populagdo no atomo), mas para uma melhor
compreensao utilizamos tal raciocinio. Entao, essa taxa de decaimento espontaneo ¢ dada pela

expressao:

dN
d_tz = —Ay N, (2.5)

onde N> ¢é o niumero de elétrons (populagdo) no estado excitado no periodo de tempo t, Azr € a
constante de proporcionalidade chamada de coeficiente de Einstein de emissdo espontanea
que representa a probabilidade por unidade de tempo de que a transicdo ocorra

espontaneamente. A solu¢do da equacado (2.5) ¢ dada abaixo:

t

Ny(t) = Ny (0)ewar (2.6)
em que 727 € o tempo de vida para a permanéncia da populagdo no estado excitado até que
ocorra a radia¢do espontanea do estado de maior energia para o estado fundamental. Este
tempo de vida ¢ inversamente proporcional ao coeficiente de Einstein de emissdo espontanea,

dado por:
Ty = — . 2.7)

2.1.4 Emissao Estimulada

No caso do processo de emissdo estimulada, temos algo parecido com a emissdao
espontdnea vista anteriormente. Um atomo excitado que estd em um nivel de energia maior E;
tende em um determinado instante de tempo, decair para o seu estado fundamental, buscando
uma estabilidade quantica, liberando radiagdo eletromagnética (fotons) com energia dada pela
equacdo (2.2). A diferenca entre a emissdao espontanea e a estimulada esta no fato que, no
primeiro caso, os fotons emitidos sdo completamente aleatorios como ja foi ressaltado, no
segundo caso, j4 temos um atomo excitado e sobre ele ¢ incidido um fo6ton de energia
ressonante também dada pela equagdo (2.2). Existe uma probabilidade que esse foton incidido
possa forga a transi¢do do atomo para o seu estado fundamental liberando energia na forma de
radiacdo, essa emissdo produzida tem exatamente as mesmas propriedades da radiagdo

eletromagnética incidente, tais como a mesma frequéncia de oscila¢do (v), mesma dire¢do de
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propagacgao (E), e mesma fase da onda (¢). O resultado deste processo € que ao final temos
dois fotons idénticos que emergem do atomo, poderemos perceber que havera um aumento do
numero de foétons em torno do atomo ao qual chamamos de anplificagdo. Tal amplificagao
dada no interior de uma cavidade Optica (ressonante), teremos entdo os principios basicos de
um laser. E importante lembrar que no procedimento de um laser, estes trés fendmenos
(absorg¢do, emissao espontanea, ¢ emissao estimulada) ocorrem simultaneamente.

Como nos processos anteriores, na emissao estimulada teremos também uma equagao

de taxa para o processo de estimulagado [20]:

dN,
dt

= —B1pN; , (2.8)
onde By € a constante de proporcionalidade chamada de coeficiente de Einstein de emissao
estimulada, p ¢ a densidade de energia, ¢ N> é a populagdo de atomos no estado excitado no
periodo de tempo t. E importante observar que esse tempo de decaimento (relaxagdo), também
chamado de tempo de vida médio (r), na transicdo do estado excitado para o estado
fundamental do 4tomo ¢ da ordem de pico-segundos (10712 s), um tempo extremamente
pequeno que é de fundamental importancia no procedimento laser.

O processo de emissdo estimulada pode ser observado na figura abaixo:

Figura 5: Emissdo estimulada em um 4tomo com um sistema de dois niveis de energia, E; e Ex.
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Fonte: http://naukamlodego.blogspot.com/2015/03/wszystko-o-laserach.html

De acordo com Siegman (1986) [19], considerando os trés fendomenos citados
anteriormente (absor¢do, emissdo espontanea e estimulada) sdo possiveis expressar o conjunto

das equacdes de taxa de uma forma quantificada da seguinte forma:

dN dN:
= —Z2 = NoA + (N, — Np)Bp(w) (2.9)

em que A e B sdo os coeficientes de Einstein, p ¢ a densidade de energia para uma dada

radiac¢do incidente com frequéncia angular (w), ¢ Ny ¢ N> sdo as populagdes de atomos no
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estado fundamental e excitado, respectivamente. Esses trés fendmenos ocorrendo

simultaneamente pode ser observado na ilustra¢do a seguir:

Figura 6: Principios operacionais basicos de um laser: (a) Processo de absor¢do em atomo ao ser incidido por um
foton de energia hv, (b) O atomo ao realizar o processo de relaxacdo emite um foton aleatoriamente, emissao
espontanea, (¢) Emissdo estimulada, o resultado sao dois fotons idénticos ocorrendo uma amplificagdo oOptica.

(a) (b) (c)
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Fonte: http://naukamlodego.blogspot.com/2015/03/wszystko-o-laserach.html

2.1.5 Limiar Laser

A defini¢ao do limiar laser ¢ dada como sendo a minima energia necessaria para que,
ocorrendo a excitagdo do atomo, a radiagdo emitida que deve prevalecer deve ser a emissao
estimulada antes mesmo que a emissdo espontdnea neste meio de ganho [21]. Para uma
grande quantidade de atomos ¢ normal que eles estejam nos niveis mais baixos de energias,
logo, os niveis superiores com energias maiores estdo menos preenchidos. Consequentemente,
para que haja emissdo laser, € necessario criar uma inversao de populagao.

Quando criado essa inversdo, ¢ importante e essencial na emissdo laser que acontega
um balanceamento com as “perdas” no sistema. Pelo fato de que os atomos estdo decaindo
para os seus niveis de menor energia num intervalo de tempo bastante pequeno, a emissao
estimulada deve ser capaz de sobrepor a emissdo espontdnea, pois como foi visto
anteriormente, a emissdo espontanea ndo contribui satisfatoriamente para a emissao laser.
Como a probabilidade de um atomo individual absorver um foton ¢ a mesma que a
probabilidade de um atomo que esta excitado emitir um foton via emissdo estimulada
(lembrando que estamos tratando de um atomo com um sistema de dois niveis), ¢ facil
perceber que o nimero de 4tomos interagentes com a energia de bombeio serd um absorvedor
resultante e ndo um emissor resultante, ou seja, teremos mais atomos absorvendo energia do

que emitindo fotons dentro da cavidade, desta forma, a amplificagdo da radiagdo ndo ocorrera.
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Por isso, no tratamento dos estudos do meio de ganho, é necessario adotarmos para os
niveis de energia dos atomos, um sistema acima de trés niveis para que, ao gerar a inversao de
populagdo por meio de uma energia minima, a emissdo espontanea ndo ocorra logo de
imediato com uma relaxagdo para o nivel fundamental, mas, ficando ainda entre niveis com
energias maiores, desta forma, a emissao estimulada podera prevalecer mediante as perdas.

De acordo com Dominguez [21], as perdas em um sistema laser podem acontecer de
diversas maneiras: “(...), por absor¢ao seguida de um decaimento nao radiativo ou devido a
isotropia da emissdo espontinea. Esses fotons emitidos espontaneamente ndo contribuem para
a direcionalidade do laser”.

Como demonstrado no topico (2.1.1), o mecanismo de bombeamento € extremamente
necessario, pois o limiar laser também depende da energia de bombeio que ¢ incidido no
dtomo para excitd-lo, logo, essa energia precisa ser controlada. E observado
experimentalmente que para baixas energias de bombeio, o que somente ¢ observado devido a
absor¢ao e emissdo espontanea do meio de ganho, é a sua fluorescéncia, que é quando o
atomo no seu estado excitado decai para o estado fundamental emitindo um f6ton, o que
acontece ¢ que a frequéncia da onda emitida ¢ sempre menor (maior comprimento de onda) do
que a radiagdo incidente, devido algumas conversdes internas do tipo ndo radiativas entre a
excitagdo ¢ a emissdo [22]. Na figura abaixo podemos observar o grafico da intensidade de
emissao laser em fungdo da energia de bombeio, observado por Lawandy e sua equipe em
1994 [26], em um laser aleatorio composto de nanoparticulas espalhadoras de TiO, dispersas
juntamente com particulas de corante rodamina 640 perclorada diluida em metanol
(detalharemos esse experimento no topico seguinte, o relevante neste momento ¢

compreenderemos o fendmeno do limiar laser para baixas e altas energias).

Figura 7: Pico da intensidade emitida em fungéo da energia de bombeio para uma amostra contendo
nanoparticulas de TiO, dispersas num meio com particulas de corante.
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Fonte: Referéncia [26].
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No grafico obtido por Lawandy podemos perceber que para uma dada quantidade de
energia de bombeio incidido na amostra uma pequena quantidade de emissdo ¢ observada,
visto como que um comportamento linear no grafico. Apés um aumento da energia de
bombeio um espectro de emissdo ¢ intensificado, desta forma, no grafico vemos uma
inclinagdo na reta obtida. E nesse ponto de amplificagdo da radiagio que denominamos de
limiar laser e a partir deste ponto a emissdo laser ¢ observada.

Porém quando se tém intensidades de bombeamento bem maiores, acima do limiar
laser, os fotons que sdo emitidos espontaneamente podem gerar a emissao estimulada de
outros atomos que estdo excitados, ocasionando uma amplificacdo da luz dentro desse meio.
Esse processo ¢ chamado de Amplificacdo da Emissdo Espontanea (ASE). Desta forma, ha
elevados valores da intensidade de bombeamento, superando o limiar, o espectro da radiagao
emitida por meio de uma amplificag@o Optica, ird superar o espectro da fluorescéncia, gerando

uma emissao laser.

2.2 LASER ALEATORIO

Como visto anteriormente, o laser convencional ¢ composto basicamente por trés
elementos: um meio de ganho (podendo ser um composto no estado so6lido, liquido, ou
gas0s0), uma cavidade Optica responsavel pela realimentagdo e amplificagdo do sistema (dois
espelhos), e um mecanismo de bombeamento de energia, tal como uma diferenga de potencial
ou até mesmo outro feixe laser externo. Podemos definir que um laser aleatério (Random
Laser) ¢ uma estrutura laser basicamente com pseudo-cavidades, mas que opera com o0s
mesmos principios de um laser convencional. O fato ¢ que no processo de realimentagao, algo
que no laser convencional ¢ devidamente ordenado a cavidade ressonante, o responséavel por
esta alimentagdo € os multiplos espalhamentos gerados no interior de um meio altamente
desordenado, também chamado de meio aleatorio. E conveniente ressaltarmos que, tais
espalhamentos sdo extremamente insatisfatorios em um laser convencional, devido a precisdo
na coeréncia dos fotons emitidos para gerar a amplificacdo laser no interior na cavidade.

Os meios desordenados vém sendo estudados e observados ha mais de 50 anos, se
mostrando bastante eficiente no desenvolvimento cientifico ¢ industrial, de certa forma,
possibilitando um melhoramento dos produtos fabricados e desenvolvidos com nanoparticulas
e suas composi¢cdes. Um exemplo bastante comum ¢ a utilizagdo de nanoparticulas de TiO,

(Didxido de Titanio) que desenvolve um papel bastante importante em sua estrutura e, que
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tém uma vasta area de aplicabilidade [23], tais como: em protetores solares, tintas, varios
tipos de cosméticos [8, 9], fotocatalisadores [7], placas solares [5, 6], e diversos outros
objetos e solucdes, até mesmo na drea da medicina [24]. Esses meios desordenados, como no
caso das nanoparticulas de TiO,, necessitam de um melhor desempenho e funcionalidade, e
que também seja de forma ambientalmente sustentavel para com a natureza.

A luz que se propaga nesse meio desordenado percorre um caminho aleatorio, tal
como o movimento browniano das particulas em uma suspensao aquosa. A figura abaixo

ilustra esse movimento que, ¢ o principio de um laser aleatorio:

Figura 8: Movimento de um feixe de luz no interior de um meio aleatorio.

Fonte: Referéncia [20].

2.2.1 Breve historia

Em setembro de 1966, no JOURNAL OF QUANTUM ELECTRONICS o fisico V. S.
Letokhov et al [25], baseados no estudo da dispersdo das ondas eletromagnéticas provindas de
estrelas distantes langaram um artigo considerando a possibilidade de amplifica¢do de luz em
um meio ndo coerente, ou seja, diferentemente do laser convencional onde o arranjo do meio
ativo ¢ demasiadamente estavel dentro de sua cavidade Optica, evitando ao maximo as perdas
por espalhamento por exemplo, ele propds que essa mesma amplificagdo que ocorria no laser
convencional pudesse ocorrer também em um meio aleatorio.

Essa amplificagao proposta por Letokhov so seria possivel se a distancia média que a
luz viaja entre dois eventos de dispersdo consecutivos no interior da amostra, chamado de
caminho livre meédio I, for muito menor que as dimensdes da amostra de comprimento L. Ele
propds que se fosse adicionado particulas espalhadoras no interior de uma amostra do tipo

gasosa, por exemplo, se conseguiria uma maior estabilidade na radiacdo emitida com uma
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frequéncia bem definida. Diferentemente do laser convencional, em que a cavidade ressonante
¢ a responsavel pela frequéncia de emissao devido a uma emissdo estimulada, no caso de uma
amostra com particulas espalhadoras, a frequéncia da radiacdo emitida ndo dependeria das
dimensdes do laser, mas, dada unicamente pela frequéncia de emissao do meio ativo disperso
na amostra, podendo ser ele, por exemplo, um corante. Esse tipo de amplificacdo foi
denominado de realimentagao nao ressonante [25, 26].

Em 1994 o fisico Lawandy e sua equipe [26], demonstraram que um meio de ganho
(corante) disperso em uma amostra do tipo liquida na auséncia de uma cavidade ressonante e
ao ser adicionado particulas espalhadoras (TiO;), se mudava consideravelmente a natureza da
radiagdo emitida por esse mesmo meio de ganho. O fato ¢ que foram observadas
caracteristicas similares que ocorrem em um laser convencional, como por exemplo, a
presenca de um limiar de energia de bombeamento bem definido, dado que, a uma dada
energia de bombeio uma emissao laser era observada, pois, a0 comparar o grafico da emissao
com a fluorescéncia do meio de ganho, se observava um estreitamento no pico de emissao,
padrdo caracteristico da acdo laser. O sistema proposto por Lawandy foi uma solugdo de
corante rodamina 640 perclorada diluida em metanol, com nanoparticulas de dioxido de
titanio (TiO,) dispersas no seu interior. O sistema tinha como energia de bombeio incidindo
sobre a amostra um laser pulsado Nd: YAG (4 = 532 nm). As nanoparticulas de TiO, tinham
didmetro médio de aproximadamente 250 nm, e foram consideradas como agentes
espalhadoras passivos responsaveis unicamente pela realimentagdo do sistema. Tais
espalhadores podem ser comparados com os espelhos ressonadores da cavidade Optica de um
laser convencional. Mas, como apresentado anteriormente, a frequéncia da radiagdo emitida ¢
dado unicamente pela frequéncia ressonante do meio de ganho e, no caso do sistema de
Lawandy, o meio de ganho foram a particulas de corante rodamina 640. A presenga das
nanoparticulas espalhadoras amplifica a radiagdo emitida no interior da amostra chegando a
um limiar da radiagdo laser.

Também no mesmo ano de 1994, Sha, Liu e a sua equipe [27], demonstraram que o
limiar requerido para a agdo laser era proporcional a concentracao das particulas espalhadoras
no interior do coloide (solu¢do contendo as nanoparticulas). O grupo mostrou
experimentalmente que, para baixas concentragdes das particulas espalhadoras como também
do corante, o limiar necessario para a ag¢ao laser era maior do que para concentragdes mais
altas. Uma observacdo bastante curiosa foi que, a distancia média que a luz viaja dentro da

amostra antes da sua direcdo de propagacdo se tornar completamente aleatoria, denominado
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de caminho livre médio de transporte l;, tinha uma forte dependéncia com o limiar, pois, se
tratava de uma influéncia com o forte espalhamento dos fotons no interior da amostra [28].

Ao longo dessas ultimas décadas, vém sendo desenvolvidos consideraveis trabalhos na
area do Random Laser podendo ser encontrado uma gama de referéncias na literatura. No
decorrer desta monografia veremos algumas citagdes de artigos que estdo sendo bastante
mencionados nas revistas internacionais de optica, dentre eles ja podemos indicar alguns para
um aprofundamento mais abrangente da Optica ndo-linear e de interesses atuais, como por
exemplo, confinamento da luz em um meio altamente desordenado, aplicacdes do laser

aleatorio, etc., tais como: [10, 29-32].

2.2.2 Modelo para o Random Laser

Um Random Laser (laser aleatorio) ¢ um laser sem cavidade operando sob os mesmos
principios que o laser convencional, porém a realimentag@o 6tica ¢ formada pelos processos
de espalhamento multiplo da luz através de um meio aleatorio, tal como um conjunto de
particulas dielétricas aleatoriamente distribuidas devido a presenca de particulas espalhadoras
embutidas dentro do meio de ganho.

A propagacgao da luz em um meio fortemente espalhado pode ser descrito como um
caminho aleatério percorrido pelos fotons cuja diregdo apds cada espalhamento é governada
pelas leis da probabilidade. Neste caso, ¢ possivel considerar teoricamente que a propagacao
desses fotons no interior deste meio € governada por uma equacao de difusdo [25].

A condigdo em um laser convencional dada por kL = 2mn, onde k ¢ numero de onda,
L é o comprimento da cavidade, ¢ n podendo assumir valores (1, 2, 3,...), determina as
frequéncias de oscilagdo no interior da cavidade optica, resultando na mesma frequéncia da
radiacdo laser emitida [19]. No caso do meio espalhador esta condicdo nao tem muita
importancia, pois a realimentacdo dada pela emissdo estimulada no interior da pseudo-
cavidade ndo ¢ ressonante, mas, difusa, ou seja, o poder de espalhamento em seu interior é o
fator consideravel para que ocorra a amplificagdo no meio. A exigéncia determinante para que
ocorra a agao laser é que o foton incidente ao ser espalhado na amostra possa voltar ao meio
de ganho e ndo necessariamente a sua posi¢ao de origem.

Segundo Balachandran e sua equipe [33], trabalhando com um feixe incidente numa
amostra coloidal, eles propuseram uma quantificagdo do mecanismo de realimentagdo do
sistema utilizando de um aparato probabilistico chamado de Monte Carlo para simular o

percurso aleatorio dos fotons na solugdo. Eles constituiram tal percurso por duas regides: uma
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regido de perdas representada pelos arredores em que a probabilidade da amplificagdo nessa
regido ¢ bastante improvavel e, uma regido de amplificagdo que fica proxima a superficie
incidida da amostra, onde o poder de espalhamento ¢ mais intensificado. Nesse modelo, existe
uma transferéncia radiativa entre a regido de ganho e os arredores que permanecem

fracamente excitados pela radiacdo incidente.

2.2.3 Propagacao da Luz e Espalhamento

No véacuo, a luz representada por uma onda plana ndo muda sua diregdo de propagagao
e sua energia permanece constante. Quando ela viaja através de um meio diferente do vacuo,
encontra obstaculos (atomos ou moléculas) no seu caminho, seu campo eletromagnético age
como uma for¢a motriz sobre as cargas presentes no meio e duas situagdes pode acontecer: a
parte da energia associada a onda ¢ absorvida ou ¢é espalhada. Desta forma, a energia da onda
deixa de ser constante ¢ sua direcdo de propagacao ¢ alterada, do ponto de vista da otica
geométrica quando a luz encontra mais de um obstaculo no seu caminho acontece o processo
de multiplos espalhamentos de luz. Uma modificagdo na direcdo de propagacdo da luz
acontece quando existe uma variagdo espacial no indice de refragdo n do meio onde a luz se
propaga. Dependendo do tamanho dessa variagdo espacial, essa mudanga na diregdo da luz
pode-se chamar de espalhamento quando a variagdo de n é a pequenas escalas (micrometros
ou nandometros) ou refracdo quando as variagdes de nacontecem a escalas maiores [21].

Se tratando de particulas espalhadoras, elas podem interagir com a luz de diferentes
maneiras, em que o seus tamanhos sdo relevantes nessa interagdo. Podemos distinguir trés
tipos de espalhamentos: espalhamento Rayleigh, espalhamento Mie, ¢ a Optica geométrica
[13]. Veremos a seguir cada um desses espalhamentos, chegando assim a uma compreensao
da sequéncia de espalhamentos multiplos de um foton por particulas espalhadoras no interior

de um meio altamente desordenado.

2.2.3.1 Espalhamento simples

O processo de espalhamento simples acontece quando a luz encontra na sua trajetoria
um unico meio espalhador. O meio pode ser uma particula, molécula ou atomo. O campo
elétrico da luz polariza o meio. Essa polarizagdo gera um novo campo eletromagnético com
caracteristicas proprias. O campo elétrico resultante ou luz espalhada pelo meio € o resultado

de um processo bastante complexo. Nao obstante, para particulas que sao muito maiores ou
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muito menores que o comprimento da luz incidente, podem-se fazer algumas aproximagoes
que simplificam o tratamento teorico. Se a luz é espalhada por uma particula cujas dimensoes
sdo maiores que A estamos no regime de Rayleigh e no caso intermediario estaremos no
regime de Mie.

Para particulas muito maiores que o comprimento de onda da radia¢ao incidente, ou
seja, d » A onde, d ¢ o didmetro da particula espalhadora e A ¢ o comprimento de onda do
foton, podemos definir esse espalhamento como sendo do tipo da Optica geométrica e que,
desta forma, podendo ser governada pelo principio de Huygens e dada pela a equagao da Lei
de Snell:

ng sinf, = ny sin G, (2.10)
em que Ny e Np sdo os indices de refragdo do meios “a” e “b” respectivamente, e 0, € 6p sdo os
angulos formados com a normal da superficie dos seus meios.

No regime do espalhamento do tipo Rayleigh, poderemos compreender melhor com o
que acontece na atmosfera terrestre. Neste caso, particulas com o didmetro muito menor que o
comprimento de onda da luz incidente, ou seja, d < A, interagem com a radiacdo
eletromagnética provida do sol por exemplo. O espalhamento da radia¢do por essas moléculas
dispersas no ar atmosférico ¢ comparavel a radiacdo emitida por um dipolo oscilante, onde,
duas cargas puntiformes de sinais opostos estdo separadas por uma determinada distancia e

conectadas por fio de resisténcia desprezivel [34]. A figura abaixo demonstra este esquema:

Figura 9: Representagao de um dipolo elétrico oscilante. A distancia do observador as cargas é muito maior do
que a distancias que as separam.

Fonte: Referéncia [35].
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De acordo com Josif Frenkel [36], com a comparagdo apresentada, e integrando a area
da esfera que cerca uma particula, como dito anteriormente, em que d < A, podemos
encontrar o coeficiente de dispersao, também chamado de se¢ao de choque ou espalhamento

da radiacao o;, que nos ¢ dado pela equagao (2.11):

. o 215 db (712—1)2
S 3 A4 \n2+2

(2.11)
onde, ne dé o indice de refragdo ¢ o diametro da particula espalhadora respectivamente, ¢ 1 é
o comprimento de onda da radiacdo incidente. Podemos perceber que a se¢ao de choque ou
dispersao de Rayleigh ¢ inversamente proporcional a quarta poténcia do comprimento de onda
incidente, ou seja, quanto maior for o comprimento de onda da radiagdo que incide numa
particula cujas dimensdes sdo muito menores que o comprimento de onda da onda, menor sera
a probabilidade de espalhamento, caso contrario, em que o comprimento de onda é bem
menor, teremos sucessivos espalhamentos.

Sobre o espalhamento do tipo Rayleigh, que ¢ comum na atmosfera terrestre, a figura

(10) ilustra o espalhamento na atmosfera. Rocha e sua equipe [35] comentam:

A cor azul do céu é uma consequéncia da lei de Rayleigh. A luz na extremidade azul
do espectro visivel (1= 4000A) é muito mais espalhada do que a luz na
extremidade vermelha do espectro (A = 7000 A). (...) Quando o Sol estd perto da
linha do horizonte, os raios ficam tangentes a superficie da Terra e a luz vem
diretamente para nos (os observadores). Como os raios de luz atravessam uma
espessura muito grande de ar, os azuis e os violetas ja foram espalhados para varias
diregdes diferentes da dire¢do de incidéncia, mas os amarelos e os vermelhos
continuam a propagar-se ao longo da mesma dire¢do dando origem a aparéncia cor
de fogo de um por de Sol na Terra.

Figura 10: Espalhamento da luz na atmosfera terrestre proveniente da radiagao solar.

Xl

Fonte: Referéncia [37].
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Observando, agora, o espalhamento do tipo Mie em que a particulas espalhadoras sdo
aproximadamente da ordem do comprimento de onda da radiagdo incidente, ou seja, d = A,
temos o caso de que fatores ressonantes devido a interferéncia no campo espalhado podem ser

observados. Sobre como identificar esse tipo de espalhamento, a referéncia [21] destaca:

Foi Mie quem em 1908, apresentou a solugdo para o problema de espalhamento por
particulas esféricas e desde essa data estes sdo conhecidos como espalhadores de
Mie. Tais espalhadores podem ser descritos como um conjunto de elementos de
volume dV, de dimensdes muito menores que A. O espalhamento ¢ o resultado de
um conjunto de dispersores de Rayleigh agindo de forma simultinea onde os efeitos

7

de interferéncia sdo negligenciados. Quando a luz ¢ espalhada por particulas de
formas geométricas que ndo possuem simetria cilindrica ou esférica, as solugdes sdo
numeéricas.

2.2.3.2 Multiplo espalhamento

Os primeiros estudos considerando o espalhamento multiplo de luz foram feitos por
astrofisicos com o propdsito de interpretar os espectros de emissdo e absor¢do ocorrida nas
atmosferas estelares. Existe também muita similaridade entre o transporte de elétrons em
cristais e a propagacdo de luz em meios espalhadores, esse dois fendmenos podem ser
explicados teoricamente usando-se equagdes de difusdao. Quando se tem um grande nlimero de
particulas em uma amostra ou esta possui grandes dimensdes, a luz sofre inumeros
espalhamentos antes de ser refletida para fora da amostra. Em uma solugdo, por exemplo, o
espalhamento pode ser fortalecido incrementando a diferenca de indices de refracdo entre as
particulas espalhadoras e o liquido que as contem. Como consequéncia desse multiplo
espalhamento, efeitos de interferéncia sdo esperados. Porém estes podem ser negligenciados e
a luz pode ser assumida se propagar de maneira difusa.

Podemos diferenciar entre um espalhamento simples e um multiplo medindo a
transmissdo de luz através da amostra em funcdo da espessura. No limite do espalhamento
simples a probabilidade para a luz retornar na mesma dire¢@o de incidéncia ¢ muito baixa. No
caso de espalhamento multiplo, a luz ¢ difusa e ndo existe feixe em curso dentro da amostra,
comparando a intensidade do feixe incidente com a intensidade de luz difundida na parte
posterior da amostra, se observa um comportamento 1/L [38, 39].

No caso de um laser aleatdrio € importante que a espessura Optica da amostra a ser
analisada seja maior que o caminho livre medio de espalhamento l; das particulas
espalhadoras dispersas no meio de ganho. Caso contrario, a amostra se tornara quase que

transparente e ndo devera ter um ganho suficiente para que ocorra o limar laser no meio de
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ganho. No multiplo espalhamento da luz em meio desordenado o que acontece ¢ uma

observacao opaca ¢ todos os comprimentos de onda sdo igualmente espalhados no interior da

amostra, logo, a diregdo de propagagdo do vetor de onda k ¢ continuamente alterada no
decorrer do caminho aleatorio, fazendo com que a luz incidente seja parcialmente
retroespalhada na dire¢do do feixe incidente. Como dito antes, quando o meio ¢ dito
transparente ¢ a amostra ¢ homogénea a luz viaja em linha reta sem sofrer alteragdes na sua
propagacao, tal como ocorre no ar (bem sabemos que também no ar existem particulas que
podem mudar a dire¢do de propagagdo da radiagdo luminosa, mas comparado a um coloide
com particulas propriamente ditas espalhadoras, esse espalhamento de particulas no ar pode
ser desprezivel). Em caso que na amostra se tenha particulas absorvedoras, alguns
comprimentos de onda do espectro incidente sdo removidos, mas, a direcdo de propagacdo da
onda permanece inalterada, sendo ela transparente somente para alguns comprimentos de
onda.

Se tratando de uma amostra de tamanho L com particulas espalhadoras dispersas no
seu interior, podemos dizer que a cada deslocamento dL de um feixe de luz incidente dentro
da amostra sua intensidade / pode ser deduzida pela lei de Beer-Lambert:

I(L) = Ije =t (2.12)
onde I, ¢ a intensidade da radiacdo incidente, e k, ¢ o coeficiente de interacdo entre a
densidade de particulas com a se¢do de choque de cada particulas individualmente e, que a

sua dimensao ¢ o inverso do comprimento:

k, =no, , (2.13)
também podemos relacionar este coeficiente com o caminho livre médio na amostra:
1
L, = o (2.14)

o fato de ndo expressarmos como L € sim com [, é porque tanto podemos ter o caminho livre
médio de espalhamento [, no caso de particulas espalhadoras dispersa numa amostra, como o
caminho livre médio de absor¢do [,, no caso de particulas absorvedoras dispersas numa
solugdo [20, 21]. Tais particulas espalhadoras e absorvedoras foram utilizadas neste trabalho
como sendo nanoparticulas de TiO, e corante Rodamina 6G respectivamente.

Em um meio que particulas espalhadoras estdo dispersas juntamente com particulas
absorvedoras, o espalhamento ¢ muito mais importante do que a absor¢do, pois reduz a
intensidade no feixe incidente muito mais rapido do que pela absorgdo, logo, o regime de
transporte sera determinado quando a interagdo do coeficiente k, (podendo ser ele: kg ou k)

for maior.



38

Supondo que o caminho livre médio de espalhamento ¢ muito menor que a espessura
da amostra e muito maior que comprimento de onda da radiagdo incidente, ou seja, podemos
dizer que 4 < l; < L, significa que podemos considerar o carater ondulatorio da luz e seus
fendmenos de espalhamentos no meio, aplicados ao comportamento da luz com uma
particula, onde, o seu movimento governado pela probabilidade em um meio aleatorio t€m
como passo do seu caminho o caminho livre médio de espalhamento. O caminho pode se
tornar completamente aleatorio estabelecendo que o comportamento da luz perca sua
informagdo apds cada colisdo com as particulas espalhadoras: o caminho livre médio de
transporte [;, distdncia na qual a luz viaja até perder sua dire¢do inicial de propagagao, ¢é

relacionado com o caminho livre médio de espalhamento pela equagdo (2.15):

[, =—b
t ™ 1—(cosB)’

(2.15)
em que (cos ) é o cosseno médio do angulo de espalhamento, desta forma, diferentemente do
caminho livre médio de transporte l;, o caminho livre médio de espalhamento [; nos diz a
distancia média na qual a luz é espalhada e o [; nos diz a distancia média em que a luz perde a
direcdo de propagagdo inicial em meio ao caminho aleatorio dentro da amostra [40]. Podemos

compreender melhor esse movimento aleatorio na ilustracio abaixo:

Figura 11: Movimento aleatorio de um foton apds ser espalhado por particulas espalhadoras dispersas em um
meio. O I sendo representado pela distdncia média entre dois espalhamentos sucessivos.

foton incidente
O

Fonte: Referéncia [21].

2.2.4 Meio Espalhador (Dioxido de Titanio— TiO,)

Como apresentado anteriormente, um laser aleatorio ¢ disposto de milhares de
particulas espalhadoras que devido aos multiplos espalhamentos que oferecem aos fotons no
interior da solugdo, substituem as cavidades ressonantes obrigatorias nos lasers
convencionais. Essas pseudo-cavidades servem para amplificar a radiagdo numa dada regido
de ganho em que a quantidade de espalhadores e 0 meio ativo, no nosso caso nanoparticulas

de TiO, e corante Rodamina 640, respectivamente, ¢ encontrado num alto grau de
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concentragdo. Diante disto, ¢ necessario observarmos um pouco melhor sobre essas
nanoparticulas com propriedades espalhadoras que foram utilizadas no nosso trabalho e que
atualmente sdo bastante investidas na nanotecnologia.

O TiO; por ser um material atoxico e quimicamente inerte, vem sendo usado em varias
aplicagdes industriais, tais como pigmento branco, sensor de gas, protetores de corrosao e
camadas Opticas, células solares, purifica¢do de meio ambiente, em dielétricos de elevadas
constantes e altas resisténcias elétricas, na decomposi¢do do gas carbonico e, devido a suas
atividades cataliticas, ¢ usado na geracdo de gés hidrogénio [41].

Com uma grande procura pelo mercado tecnologico, o dioxido de titdnio (TiO;) € um
oxido semicondutor normalmente estudado com interesses sobre suas propriedades fisicas e
quimicas, tais como: a sua grande abundancia na natureza, baixa toxidade, fotosensibilidade,
resisténcia a corrosdo, uma regular fotoestabilidade, de baixo custo no mercado, e dentre
muitas outras propriedades. Ele ¢ um semicondutor transparente a luz visivel, possuindo um
alto indice de refracdo em torno de aproximadamente n = 2,7 e possuiu uma banda de
valéncia na faixa de aproximadamente 3,2 eV, quando comparado aos outros 6xidos que
também sdo utilizados para aplicagdes em células solares como, por exemplo, o 6xido de
zinco (ZnO), tem uma banda bem mais larga [42]. O didxido de titdnio ¢ um polimorfo com
trés diferentes morfologias, sdo elas: o rutilo, com uma estrutura tetragonal; a anatase,
também com uma estrutura tetragonal; e a fase bruquita, com uma estrutura ortorrombica. A
figura (12) ilustra cada uma dessas estruturas do TiO,. A fase rutilo ¢ formada em altas
temperaturas, hd mais de 1000 °C, j4 a fase bruquita ¢ geralmente instavel e de baixo interesse
pelo mercado. A fase anatase ¢ formada a partir de baixas temperaturas, cerca de 450 °C. Das
trés fases acima referidas, as fases rutilo e anatase sdo as que apresentam maior interesse do

ponto de vista das aplicagOes tecnologicas.

Figura 12: Estruturas cristalinas do TiO,. A) anatase; B) rutilo; C) bruquita.

Fonte: Referéncia [43].
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Quando o dioxido de titanio estd na fase anatase ¢ comumente falado que o material se
encontra em um estado intermedidrio, entendendo que na verdade ¢ uma transi¢do de uma
fase anterior, que no caso ¢ a fase bruquita, e que também pode ser transformada numa fase
posterior, que ¢ a fase rutilo, isso numa dada variacdo de temperatura como ja foi dito
anteriormente. Ele é conhecido como “octaedrita” e € um produto de alteragao do rutilo ¢ da
bruquita, em que se cristaliza no sistema tetragonal, apresentando uma colorag@o castanha em
seu estado natural, que chega a conter de 98,4 a 99,8% de TiO,. J4 o polimorfo bruquita ¢ o
menos estudado dentre os trés por ser a fase mais dificil de ser sintetizada e apresentando
pouca aplicabilidade, alto custo de produgdo e baixo valor comercial [44].

O dioxido de titanio ¢é classificado como um protetor solar inorganico que atua
absorvendo, refletindo ou espalhando a radiagdo ultravioleta do sol, protegendo as células da
pele de danos causados por essa radiacdo. No mercado de protetores solares ha exigéncia de
que sejam ao mesmo tempo atenuadores de radiacdo UV, estaveis e seguros. Por isso, a
industria de pigmentos tem procurado desenvolver particulas de tamanho menores de dioxido
de titanio, modificando os processos usualmente empregados a fim de obter um material que
atenue as radiacdes UVB e UVA e minimize as interagdes com a luz visivel (ficando
transparente na pele), uma vez que se tem o conhecimento que uma das caracteristicas nao
favoraveis destes O0xidos quando utilizados em formulagdes para protetor solar ¢ que eles
formam um filme branco sobre a pele. Isso se deve ao fato do tamanho de suas particulas
refletirem a radiagao UV- visivel devido aos altos indices de refra¢do [45].

As suas propriedades de fotocataliticas foram descobertas por Akira Fujishima em
1967 e publicadas em 1972. Esta propriedade foi descoberta quando Fujishima expos a luz
um eléctrodo de dioxido de titdnio e um contra eléctrodo de platina submersos numa solugéo
aquosa. Foi observada a liberagdo de pequenas bolhas do eléctrodo que mais tarde confirmou
serem de oxigénio e, que apoOs serem liberado pelo contra eléctrodo eram de produgdo de
hidrogénio [46, 47]. O principio de fotocatdlise que envolve a ativa¢do do TiO, se baseia na
incidéncia de radiagdo com comprimento de onda adequado, promovendo os elétrons da
banda de valéncia para a banda de condugdo e deste modo um par elétron-buraco ¢ formado e
¢ responsavel pelo inicio da catalise da degradacdo dos compostos organicos [48]. Conforme
podemos observar na figura (13), o buraco produzido na banda de valéncia na superficie do
TiO, reage com a molécula de agua presente no etanol produzindo uma espécie altamente
reativa: o radical hidroxila, OH™ e o cation H*, enquanto o elétron promovido na banda de
condugdo se combina com o oxigénio molecular dissolvido no meio, produzindo desta forma,

o radical superoxido, 05 [20].
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Figura 13: Ilustragdo de um processo de fotocatalise de uma nanoparticula de TiO..
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Fonte: Referéncia [20].

Tantas sdo as aplicabilidades dessas nanoparticulas, desde as areas medicas até na area
da limpeza como também na composi¢do de tintas, azulejos ¢ paredes auto-limpantes de
sujeiras e bactérias ofensivas a saide do ser humano. Podemos observar na ilustracdo abaixo
as ramificagdes da aplicabilidade deste tdo grande composto de titdnio nas diversas areas

comerciais e industriais:

Figura 14: Demonstragao das diversas areas em que as nanoparticulas de Dioxido de Titanio (Ti0O,) j4 estdo
sendo aplicadas e desenvolvidas.
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de aguas Civil

Dispositivos

Electronicos

Fonte: Referéncia [49].
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2.2.5 Sintese dasamostras

2.2.5.1 Motivagao

A estratégia nucleo-casca (TiO,@Silica) como um meio espalhador (em suspensdo
coloidal) para um laser aleatorio ¢ algo extremamente novo na literatura. A camada de silica
ird atuar como um estabilizador de densidade que, juntamente com as nanoparticulas de TiO;
ocorrera um equilibrio na densidade e logo uma melhor estabilidade coloidal acontecerd, nao
causando assim, portanto, precipitagdes; outro fator bastante interessante ¢ que no processo,
uma barreira dielétrica ¢ formada evitando a transferéncia de cargas elétricas da superficie das
nanoparticulas para o meio externo, consequentemente ocasionando a fotodegradacgao.

Quando ndo ¢ utilizada essa camada envolta das nanoparticulas notamos que ha uma
perca de coloracao da substancia, onde foi mostrado como a causa da degradagdo do corante,
motivo esse ocorrido pela oxirredu¢do das nanoparticulas com o meio [10]. Além disso, o
revestimento com espessura de cerca de aproximadamente 40 nm de silica evitaria a jungdo
"optica" das superficies do TiO,, resultando em um melhor acoplamento de luz, ou seja,
podemos dizer que a sua superficie agora possui um area de contanto ainda maior e que os
fotons que antes passavam despercebidos da nanoparticula, agora sdo espalhados devido o
indice de refragdo da camada de silica ser maior que o do meio externo. A figura abaixo

ilustra como as nanoparticulas de TiO, deverdo ficar recobertas apos a sintese:

Figura 15: Superticie do TiO, revestida com uma camada de silica (dimensdes desproporcionais).

Fonte: Referéncia [20].

Por sua vez, a camada de silica é particularmente vantajosa, devido a sua elevada
solubilidade e baixa densidade. Portanto, meios fortemente espalhadores revestidos com uma

camada de espessura adequada e indice de refragdo favoravel, poderiam proporcionar novas
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oportunidades e obter melhorias significativas no funcionamento dos lasers aleatorios e
dispositivos fotonicos como meios espalhadores altamente desordenados.

Apresentaremos o procedimento experimental da sintese das nanoparticulas de TiO,,
ou seja, o revestimento dessas nanoparticulas com uma camada de aproximadamente 40 nm
de silica. Esse procedimento experimental foi realizado juntamente com o professor-
orientador Dr. Valdeci Mestre, no setor de pos-graduagao em Fisica e no Laboratorio de
Automagao e Instrumentagdo em Quimica Analitica e Quimiometria — (LAQA) da
Universidade Federal da Paraiba — UFPB, Jodo Pessoa/PB, mediante uma parceria com a
UEPB proporcionada pelo o Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico (CNPq), com uma bolsa académica de /niciagdo Cientifica (PIBIC). Projeto esse
que proporcionou o desenvolvimento desta monografia, podendo ser ainda uma futura area de

pesquisa para o mestrado.

2.2.5.2 Materiais utilizados

Os materiais utilizados no procedimento experimental do revestimento das

nanoparticulas de TiO, com uma camada de silica foram:

e Etanol Espectroscopio (C,HsOH) — (liquido);
e Nanoparticulas de TiO; (em po);

e Hidroxido de Amonio — NH4OH (liquido);

e Tetra-ethyl-ortho-silicate (TEOS) — precursor da Silica;
e Agua Destilada;

e Ultrassonico

e Evaporador Rotativo e Destilador;

e Estufa;

e Balanga de Precisdo;

e Membrana Semipermeavel,

e Parafilm;

e Agitador Magnético;

e Utensilios de Laboratorio.
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2.2.5.3 Revestimento das nanoparticulas

O revestimento das nanoparticulas com a camada de silica foi feito através do método
de Stober [59, 60], usando o composto quimico Tetra-ethyl-ortho-silicate (TEOS) que ¢ dado
pela formula Si(OC,Hs),. O TEOS ¢ um liquido incolor que se degrada na dgua e que ¢
usado principalmente como um agente de reticulagdo em polimeros de silicone, ¢ também
considerado como o precursor do didxido de silicio, bastante utilizado nas industrias de
semicondutores, sendo usado também na produc¢ao de aerogel [61].

O TEOS facilmente se converte em didxido de silicio apds a reagdo com moléculas de
agua:

Si(0OC,Hs)4 + 2H,0 - Si0, + 4C,Hs0H (4.1)
esta ¢ uma reagdo de hidrolise em que o produto secundario € o etanol. O processo acontece
através de uma série de reagdes de condensagdo que convertem a molécula do TEOS num
solido semelhante a um mineral através da formagao de ligagdes Si-O-Si [61]. Como, na
solucdo em que estamos trabalhando o solvente na qual as nanoparticulas de TiO, estdo
dispersas ¢ o Etanol, logo, apos a reagdo do TEOS com as moléculas da pequena porgdo de
agua existente desse solvente que estdo nas proximidades da superficie das nanoparticulas
(devido as suas propriedades de semicondutores, apresentadas anteriormente), a reagdo final
da hidrolise ¢ justamente o solvente presente na solugdo, o proprio Etanol. Este processo € o
fundamental no revestimento das nanoparticulas.

Dividimos o nosso experimento em seis estagios (ver anexos): comegando com a
preparacdo das nanoparticulas e do material (I), logo em seguida a mistura realizada no
laboratorio de quimica (II); depois o processo de destilagdo para separar as nanoparticulas do
Etanol e com isso eliminar as impurezas contidas na solug¢do (III); posteriormente a secagem
das nanoparticulas (IV); uma diélise para uma purificagdo ainda mais profunda (V); e por fim

mais uma destila¢do e secagem como processo final (VI).
2.2.6 Cavidade Optica (Microcavidades)

Como j4 foi explicado anteriormente, trés sdo os elementos basicos que constituem um
laser: um material que proporciona um ganho Optico através de emissdo estimulada, que na
literatura ¢ normalmente chamado de meio de ganho, uma cavidade optica que confina
parcialmente a luz e também com propriedade de cavidade ressonante, ¢ um mecanismo de

bombeamento podendo ser uma radiagdo eletromagnética, ou uma descarga elétrica, ou até
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mesmo um aquecimento termodinamico, e entre outras possibilidades em que haja
transferéncias de energias bem definidas para esse meio de ganho.

Quando referimos anteriormente sobre o laser convencional, notamos que o meio de
ganho utilizado foi um cristal de rubi, no caso que foi utilizado por Maiman em 1960, ou
também podendo ser qualquer outro material semicondutor no estado so6lido como também
podendo ser no estado liquido ou gasoso (por exemplo, o laser de Hélio-Neonio — He-Ne). Se
tratando ainda do laser convencional, vimos que a cavidade ressonante responsavel pela
amplificagdo Optica era formada por dois espelhos, um totalmente refletor e outro
parcialmente refletor, que além de manter a ressonancia da radiacdo laser emitida gerando
uma inversao de populagdo de elétrons no interior da cavidade, com ja foi visto, ela também ¢é
responsavel pelo comprimento de onda da radiagdo laser emitida de acordo com a distancia
que separa os espelhos, e por fim, a fonte de bombeamento podendo ser uma descarga
elétrica, ou qualquer outra energia que seja capaz de gerar uma excitacdo dos elétrons dos
atomos que compdem o meio de ganho. No caso do laser aleatdrio, essa cavidade Optica é um
pouco diferente, mas que atua com os mesmo principios de amplificagdo da radiagao emitida.

Varios sistemas fisicos tem a capacidade da geragdo de emissdo laser sem a
necessidade de uma cavidade, estes mecanismos dependem da densidade de espalhadores, da
concentragdo de corante, e da intensidade da energia de bombeio. O meio de ganho de um
laser aleatorio no estado liquido, por exemplo, ¢ formado por particulas de corante,
juntamente com essas particulas outras particulas ainda menores (nanoparticulas) estdo
dispersas na solugdo. E importante ressaltar que o corante é responsavel pelo ganho e as
nanoparticulas sdo as responsaveis pelas dimensdes das cavidades Opticas. A regido de
espalhamento ou também chamado de meio espalhador, em um laser aleatorio, pode ser
considerado como um conjunto muito grande de microcavidades, sendo que cada uma delas
sdo formadas a partir de duas ou mais particulas espalhadoras. Dependendo da densidade das
particulas espalhadoras e da sua area de colisdo, ou seja, da sua se¢do de choque o, dada pela
equacdo (2.11), se um foton incidir no interior de uma dessas microcavidades existe certa
probabilidade dele permanecer por certo instante de tempo, confinado no seu interior até ser
espalhado num dada direcdo que ele possa escapar, pois, o comprimento dessas
microcavidades depende da densidade das particulas espalhadoras dispersas no interior da

solugdo [21].

Quando a distdncia entre os espalhadores ¢é reduzida, a probabilidade de
confinamento dos fotons cresce e o processo de amplificagdo se fortalece até atingir
certo valor onde a agdo laser ocorre. Deve-se notar que o nimero de moléculas
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participantes do processo laser dentro da cavidade decai segundo a separagdo entre
os espalhadores vai se reduzindo até atingir certo valor em que o numero de
moléculas presentes ndo ¢ suficiente para suportar a agdo laser. Existem entdo
valores Otimos tanto para a concentracdo de corante como para a densidade de
espalhadores nos que o limiar ¢ minimo. Este mecanismo pode ser usado para
explicar a existéncia de uma 6tima concentragdo de corante onde a largura de linha é
minima e a intensidade da emissdo ¢ maxima. (K. C. T. DOMINGUEZ, 2009, p.
44).

Segundo Sfez e Kotler [50] tomando em relacdo a densidade de particulas

espalhadoras e o caminho do foton no interior do meio de ganho, eles propuseram

basicamente dois regimes do movimento desse foton:

L.

Para altas densidades de particulas espalhadoras ¢ comum que a distancia que
separa cada particula seja menor que o comprimento de onda da radiacdo
incidente na amostra. A distdncia que separa essas particulas € pequena ao
ponto que ha um aumento na probabilidade de confinamento do féton num
percurso fechado no interior dessa microcavidade formada pelas particulas. Ja
a probabilidade do foton escapar de uma dada regido do meio de ganho ¢ muito
pequena. Tal fendmeno apresenta caracteristicas de localizagdo da luz.

Para baixas densidades de particulas espalhadoras a distancia entre elas é bem
maior, logo, a probabilidade do foton escapar de uma dada regido do meio de
ganho ¢ bastante alta, consequentemente os fotons poderdo percorrer longos
caminhos dentro do meio sem sofrer nenhum espalhamento. Com essas
caracteristicas as microcavidades terao distancias muito grandes, isso pouco ou

quase nada se podera ocorrer amplificagdo dos fétons no meio de ganho.

Como podemos perceber, as microcavidades tem uma importancia singular na

amplificagdo dos fotons no meio de ganho, embora o comprimento de onda que no laser

convencional ¢ dado pelas dimensdes da cavidade Optica, no caso do laser aleatério o

comprimento de onda da radiagdo emitida ¢ dado pelas caracteristicas quanticas das particulas

que compdem o meio de ganho, ou seja, as particulas de corante. S6 relembrando, o corante €

responsavel pelo ganho e as nanoparticulas sdo as responsaveis pelas dimensdes das

cavidades opticas.
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2.2.7 Meio de Ganho (Corantes e suas propriedades)

Os corantes lasers se caracterizam por serem bons absorvedores na regido visivel,
sendo assim muito utilizados. Corantes tém sido usados como meio de ganho por quatro
décadas desde a descoberta de emissdo estimulada pelo composto organico
chloroaluminiumphtalocyanine por Sorokin e Lankard em 1966 [39]. Desde entdao um grande
numero de corantes vém sendo analisados para uso como meio de ganho. A maioria dos
corantes organicos possui uma largura de linha de fluorescéncia entre 50 e 100 nm. Para
selecionar o comprimento de onda de operacdo pode-se incorporar um elemento Optico
dispersivo no trajeto da luz emitida, tal como uma grade de difragdo ou um prisma. Dessa
forma, é possivel se obter uma largura de linha de operagdo muito estreita.

As caracteristicas dos corantes de absorverem e emitirem luz sdo determinados pela
cadeia de atomos com ligagdes conjugadas (simples e duplas alternadas), a qual é chamada de
grupo cromoéforo. Um composto organico contendo um elemento de carbono em sua
composi¢ao molecular. A figura (15) apresenta a estrutura molecular do corante da familia da
rodamina, que ¢ a rodamina 6G, muito utilizada em lasers, tintas, células biologicas e como

corante téxtil para algoddo [20, 51].

Figura 16: Estrutura molecular do corante rodamina 6G.
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Fonte: Referéncia [20].

Escolhendo o corante apropriado € possivel sintonizar um laser para operar em toda a
regido do espectro visivel. De fato, um laser de corante pode ser sintonizado também para
operar na regido do ultravioleta e do infravermelho proximo. Tendo em conta a ampla gama

de corantes, podemos entdo sintonizar um laser de corante para emitir na faixa que vai desde
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0os 311 nm até os 1385 nm. Devido a sua facil sintonizagdo e sendo uma fonte de luz
coerente, os lasers de corante sdo amplamente usados em espectroscopia, holografia e em
aplicagdes biomédicas [21, 53].

De modo geral, se tratando da absor¢ao do corante como meio de ganho no laser
aleatorio, podemos expressar a se¢do de choque de absor¢ao o, de um corante pela seguinte
equacgao [53]:

I(L, 1) = 1,(0, 1)e~Ca(INL (2.16)
onde 1(0,1) ¢ a intensidade da radiacdo incidente sobre a amostra de comprimento /, N ¢ a
densidade molecular das particulas de corante dada em cm™3 e I(l,A) ¢ a intensidade da
radiagdo transmitida. Podemos ainda, relacionar a equagdo anterior com a equacdo (2.14) e

assim encontra o caminho livre médio de absor¢ao [,;:

=L — Nt
@ no,  nIn[I(LA)/I5(0,1)]

(2.17)

em que n ¢ o indice de refragdo do meio.

Umas das familias de corante mais usada na construcao de lasers ¢ a familia xanteno,
gracas a sua grande eficiéncia quantica de absorgdo, esta familia se divide em duas grandes
subfamilias: a familia das rodaminas e¢ das fluoresceinas. Suas bandas de absor¢do se
encontram na faixa do espectro visivel entre 500 nm e 700 nm. Diferentemente de outros
corantes, estes sdo soluveis em 4agua o que representa uma grande vantagem devido a nao
toxidade e alta estabilidade térmica deste elemento. Outra importante vantagem ¢ a facilidade
de sua preparagdo, pois, ndo precisam de maior purificagdo. Para um maior aprofundamento
no assunto sobre a utilizagdo de corantes lasers, as referéncias [21, 54] apresentam um maior
detalhamento.

Na figura (16) sdo mostrados os espectros de absor¢ao e de emissdo do corante quando
submetido a a¢do de bombeamento laser. Este corante ¢ da familia das rodaminas, neste caso
¢ uma rodamina 6G diluida em etanol, sendo um dos mais usados na fabricac¢do de lasers de

corante [54].
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Figura 17: Na linha continua de cor preta, vemos o grafico do espectro de absor¢do; na linha pontilhada de cor
vermelha temos o grafico da fluorescéncia; ambos da rodamina 6G diluida em etileno/glicol.
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Fonte: Referéncia [54].

2.3 CARACTERISTICAS DA ACAO LASER

Anteriormente vimos uma caracteristica importante nos lasers aleatorios que € o limiar
laser. Se tratando da intera¢do dos fotons com o meio de ganho (particulas de corante),

algumas caracteristicas merecem ser observadas.

2.3.1 Fracao de luz absorvida — FAP

Dependendo de uma dada concentragdo de particulas espalhadoras, vimos que o efeito
de amplificacdo pode ser mais favordvel, mas, ¢ necessario antes sabermos que, para a
emissdo laser alguns fatores que envolvem o meio ativo sdo necessarias, tais como: as
caracteristicas de absorcdo, a eficiéncia do laser de corante, ¢ a diminui¢do no limiar laser
comparada as caracteristicas de absor¢do de um dado corante utilizado.

A fim de entender o aumento na eficiéncia laser que ocorre quando dispersamos
particulas espalhadoras num meio juntamente com particulas de corante, o estreitamente da
largura espectral no grafico da emissdo do comprimento de onda da radiacdo emitida pela
amostra e a diminui¢do do limiar laser, se faz necessario introduzirmos um novo método para
compreender tais fendmenos em um laser aleatorio. Esse novo método ¢ a razdo entre as
intensidades da radiagdo refletida pelas particulas espalhadoras sem ¢ com as particulas de
corante dispersas no meio, respectivamente. Essa razao ¢ chamada de fragdo de luz absorvida
(FAP) pelas particulas de corante [20].

O FAP nos diz o quanto a intensidade da radiacdo estd sendo absorvida e espalhada

pelas particulas do meio contendo particulas espalhadoras e particulas de corante, gerando
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assim amplificacdo laser na amostra. Dependendo do FAP caracteristicas, como por exemplo,
o limiar laser pode sofrer variagdes. Podemos analisar uma diminui¢do no limiar laser para
uma determinada concentracdo de particulas espalhadoras e de corante nas referencias [10,
11, 28, 29].

De acordo com a equagdo (2.12), a partir da lei de Beer-Lambert apresentada

anteriormente, podemos encontrar o FAP [10]:

Iesp = esp+core(le0/la)

FAP = _fesp - e(leo/la) (31)

Iesp+cor

em que I, ¢ a intensidade da radiagdo refletida/emitida pela amostra com particulas
espalhadoras dispersas no meio, Igspicor € a intensidade da radiagdo refletida/emitida pela
amostra com particulas espalhadoras dispersas juntamente com particulas de corante no meio,
l., € 0o caminho médio percorrido pelo foton no interior do meio espalhador antes de ser
refletido, e [, € o caminho livre médio de absor¢do do corante. A figura (17) ilustra essa
reflexdo para se calcular o FAP.

A partir da equagao (3.1) podemos determinar o [, tomando o logaritmo neperiano do

FAP:
InFAP = %2 (3.2)

a

teo (3.3)

@ 7 InFAP

Ao se incidir luz em um material, fotons de determinados comprimentos de onda serdo
absorvidos quando estes possuem a energia correspondente a diferenca entre dois niveis
energéticos dos atomos ou moléculas que estdo atravessando. A energia ¢é transferida para o
material, ¢ o feixe incidente sofre diminuigdo do nimero de fotons por segundo naqueles
comprimentos de onda, sendo, portanto atenuado. A razdo da equagao (3.2) ¢ conhecida com
absorbancia (ABS) também chamada de absorvancia, que ¢ a capacidade intrinseca dos

materiais em absorver radiagdes em frequéncia especifica [10, 11]:

ABS = = In FAP (3.4)

a
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Figura 18: [lustragdo da medida do FAP. a) amostra de espessura d com particulas espalhadoras dispersas no seu
interior; b) amostra de espessura d com particulas espalhadoras e de corante dispersas no seu interior.
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Fonte: Referéncia [20].

Outro fator que ¢ bastante relevante no estudo da emissdo laser em laser aleatorio ¢
saber determinar o tempo na qual o féton permanece no interior da amostra até ser refletido
para fora dela. Apos diversas reflexdes com as particulas espalhadoras e com as interagdes ¢
emissOes das particulas de corante, os fotons emitidos demoram certo intervalo de tempo no
interior da amostra. Esse tempo é chamado de tempo de residéncia do foton (t,q) e pode ser
calculado a partir do caminho médio percorrido pelo féton no interior do meio espalhador
antes de ser refletido L,,:

Teo = (leo/MNetanot (3.5)

onde ¢¢ a velocidade da luz no vacuo e ny¢qn0; € 0 indice de refragao do etanol [10].
2.3.2 Fotodegradacao

O processo de fotodegradagdo em Random Laser esta relacionado a uma ligeira
interacdo das nanoparticulas espalhadoras com as particulas que compdem o meio ativo ou
meio de ganho. O fato € observado apds a energia de bombeio, podendo ser, por exemplo, um
laser coerente, ser incidido sobre a amostra ¢ imediatamente ser feita a analise da radiag¢ao
emitida/refletida por ela. De acordo com a intensidade emitida, pode ser feito um estudo das
particulas dispersas no meio e caracteristicas de fotodegradac¢do causada por processos, por
exemplo, de oxirredugdo sdo observados devido as propriedades catalisadoras como € o caso
das nanoparticulas de TiO, ao interagirem com compostos organicos. As propriedades
fotocataliticas do TiO, € um estudo precioso e tém sido utilizados para remover ou degradar
corantes do ambiente que supostamente trariam grandes ricos ambientais e consequentemente

para a saude humana [55].
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Um estudo utilizando nanoparticulas de TiO, dispersas em um meio ativo contendo
particulas de corante rodamina 6G [10] demonstra que, o processo de fotodegradacdo desse
corante ¢ manifestado pela diminui¢do do pico da intensidade do sinal do laser aleatorio em
func@o do numero de pulsos do laser de bombeamento que € incidido na amostra com fonte de
energia de bombeio. Pdde ser observada uma diminui¢do na intensidade emitida com o
aumento do nimero de pulsos em um comportamento exponencial. Este comportamento da
intensidade do laser aleatorio para o sistema de nanoparticulas de TiO,, indica que a
fotodegradagdo ¢ proporcional a inclinagdo da curva observado no grafico da intensidade
emitida por nimero de pulsos, ou seja, a sua derivada, isso significa que o processo de
oxirredugdo causado pela transferéncia de carga entre a nanoparticulas de TiO; ¢ o0 meio, pode
gerar uma degradagdo das particulas de corante como também das proprias nanoparticulas.
Observamos anteriormente essa propriedade fotocatalitica das nanoparticulas de TiO, no
topico (2.2.4), precisamente na figura (13).

No caso para as altas concentragdes de cargas criadas pelas nanoparticulas em altas
energias de bombeio, elas devem reagir com a propria superficie das nanoparticulas criando
um par de fons: Ti*" ¢ O%. Esses fons interagem com as particulas de corante que estdo
proximas a elas e, devido as transferéncias de elétrons pode ser observada uma degradacao
das mesmas, consequentemente a eficiéncia laser é diminuida e o processo de amplificagdo
pode ndo ser observado. Para um aprofundamento sobre as propriedades de fotodegradacao

em Random Laser, temos na literatura as referéncias [10, 32, 56-58].
2.4 APLICACAO EM RANDOM LASER

As nanoparticulas ap6s estarem prontas foram caracterizadas em um trabalho posterior
pelo grupo de pesquisa da UFPB, composta pelo professor-orientador Dr. Valdeci Mestre da
Silva Junior. Essas nanoparticulas posteriormente renderam um artigo publicado na revista
Nanoscale no ano de 2016, com o titulo “Anderson localization of light in a coloidal
suspension (TiO-@silica)” [11], em que se tratando de uma determinada concentragdo
especifica de nanoparticulas, efeitos de interferéncias eram observados, chegando a um
regime de localiza¢do da luz num dada regido no interior da amostra.

Essas nanoparticulas foram examinadas por: Microscopia Eletronica de Transmissao
(TEM), por espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS), e também por energia
dispersiva de fluorescéncia de raios-X (ED-XRF). A microscopia eletronica de transmissao

(TEM) e a espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) foram realizadas em um
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microscopio eletronico de transmissdo Carl Zeiss Libra de 120 kV. Para a caracterizagdo de
ED-XRF, 200 mg da amostra seca em po (TiO,@Silica) foram prensados numa forma de
comprimido com um didmetro de 12 mm. A relagdo percentual de massa (Ti/Si) do p6 da
amostra ja estando seca (nanoparticulas de TiO,@Silica) e que foi determinada por ED-XRF,
foi de Ti;,/Si,g, que representa uma espessura média da camada de silica de

aproximadamente 42 nm [11]. A figura abaixo apresenta as imagens feitas pela TEM:

Figura 19: Imagens da TEM demonstraram uma homogeneidade no revestimento da camada de silica sobre as
nanoparticulas de TiO,.

Fonte: Referéncia [11].

Na realizagdo da sintese, desenvolvida no Laboratorio de Automacao e Instrumentacdo em
Quimica Analitica e Quimiometria — (LAQA) da Universidade Federal da Paraiba — UFPB,
conseguimos um bom aproveitamento das amostras ¢ um bom desempenho na aprendizagem
de como realizar todo o procedimento experimental. As nanoparticulas de dioxido de titanio
(TiOy) tiveram um bom aspecto, por isso concluimos que a sintese foi um sucesso e que toda
a sua superficie estava totalmente recoberta pela camada de Silica. Desta forma, a reagdo
quimica foi realizada quase que instantaneamente entre o hidroxido de amonio e o TEOS aos

arredores das nanoparticulas.



54

3 CONCLUSAO

A partir de todo o procedimento experimental da sintese e toda a utilizagdo dos
equipamentos no laboratorio de Quimica como também no de Fisica, podemos concluir que
tivemos um maior conhecimento e desenvolvimento na pratica da sintese dessas
nanoparticulas inovadoras, revestidas com uma camada de silica. O estudo dessas particulas
espalhadoras recobertas com uma camada de silica para um laser aleatério combina o alto
indice de refragdo do dioxido de titdnio (TiO,) com uma estabilidade coloidal estavel. Outra
vantagem que a camada de silica oferece ¢ um melhor acoplamento de luz no meio
espalhador, ou seja, uma maior superficie de espalhamento, além de uma maior eficiéncia
laser, menor limiar laser e uma menor fotodegradacdo do meio de ganho para um laser
aleatorio. Essa estratégia proposta pelo grupo de pesquisa da UFPB e que ¢ a base desta
monografia, ¢ algo bastante novo na literatura, pois, ¢ a primeira vez que esta estratégia foi
introduzida em um meio espalhador para um laser aleatorio.

Podemos perceber que ao longo dos anos a Fisica dos lasers vem se destacando cada
vez mais forte nas pesquisas, de interesses tanto tecnologico como medicinais, logo, a
utilizacdo dessa radiagdo coerente, no caso dos lasers convencionais ¢ aleatorios, pode trazer
grandes beneficios para o desenvolvimento da sociedade. Tais beneficios como: a pintura de
automoveis, paredes, ou qualquer que seja a superficie do material a ser revestido, o random
laser tém um papel muitissimo importante, como da amplificacdo da radiacdo refletida pela
superficie do material ou, at¢ mesmo um baixo custo economico desde a sua producdo a uma

melhor qualidade ¢ desempenho do produto trabalhado para as reagdes lasers.

Ultimamente, uma vasta selegdo de artigos e trabalhos na area da Fisica dos lasers vem
sendo desenvolvidos por pesquisadores das diversas localidades do planeta e publicados em
revistas de renomes internacionais. Essas aplica¢des principalmente dos lasers aleatorios, tem
contribuido satisfatoriamente no desenvolvimento ¢ qualidade de muitos produtos das
variadas areas de produg¢do, com uma maior durabilidade ¢ alto desempenho. Com essa nova
proposta do revestimento das nanoparticulas espalhadoras, grandes vantagens e até mesmo
produtos com uma melhor qualidade podem ser confeccionados e aplicados a determinados

setores em que os lasers aleatorios estdo inseridos.
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APENDICE A — SINTESE DASNANOPARTICULAS

I—- PREPARACAO

No laboratério de Quimica preparamos duas sinteses em que dividimos em dois
recipientes de 500 ml cada, o primeiro recipiente (Erlenmeyer-R1) e o segundo recipiente
(Erlenmeyer-R2) foram medidas as suas massas estando ambos vazios e sem tampa,
respectivamente:

R1=21787¢g
R2=218.74 ¢,
para cada Erlenmeyer colocamos as seguintes medidas:
5 g de TiO; diluido em 500 ml de Etanol espectroscopio.

Logo apo6s termos feito esse procedimento, os Erlenmeyer foram levados ao
Ultrassonico para uma melhor diluicdo das nanoparticulas ¢ a homogeneidade ficasse
completa, deixando as amostras (TiO; + Etanol) num tempo de aproximadamente 1 hora, para
melhores resultados. Na figura abaixo, apresentamos os dois recipientes mergulhados no

Ultrassonico para uma melhor homogeneizagao das amostras:

Figura 20: Erlenmeyer-R1 e Erlenmeyer-R2, respectivamente, mergulhados no Ultrassonico.

Fonte: Proprio do autor.

Enquanto a solu¢ao com as nanoparticulas estavam no Ultrassonico, preparamos em
seguida outros dois recipientes contendo: uma solucdo de 20 ml de TEOS + 20 ml de Etanol,
e o outro contendo 44 ml de hidroxido de amonio (NH4OH), respectivamente. O hidroxido de
amonio ¢ um composto altamente volatil, incolor, de cheiro amargo e fortemente penetrante,
se decompde a temperaturas a partir de 450°C e liberam os gases hidrogénio e nitrogénio,

toxico, corrosivo, sensivel ao calor e incompativel com vérios tipos de substancias como, por
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exemplo, acidos, oxidantes fortes, peroxidos, acroleina, aldeido acético, hidrazina,
ferrocianeto de potassio e grande parte dos metais. A vantagem de utilizarmos o hidroxido de
amonio no experimento ¢ devido a sua rapida reagdo com o meio. Essa substdncia ¢ um
produto da ionizagdo da amonia e, por isso, existe somente em solucao aquosa (base soluvel),
como na reagao [62]:

NHj;g) + H,0(y < NH,OH 44 (4.2)
podemos perceber que apos a reagao do hidroxido de amonio, uma certa quantidade de gas
amonia (NHj;) € liberada juntamente com um porgao de agua. Essa por¢ao de agua ira se
deslocar para as proximidades da superficie das nanoparticulas devido ao potencial elétrico
gerado por elas. Como visto anteriormente, essas moléculas de dgua irdo reagir com o TEOS

para formar a camada de silica em torno das nanoparticulas de TiO,.

II - MISTURA

De acordo com a preparacdo dita acima, na medida em que os dois recipientes R1 ¢ R2
(contendo cada um TiO, + Etanol) estavam no Ultrassonico, adicionamos com o auxilio de
duas pipetas uma quantidade de 100 aliquota de 200 pl de TEOS e 100 aliquota de 220 pl de
hidroxido de amonio em cada recipiente. Esse procedimento foi realizado num periodo de 1
hora. Desta forma, ao final do processo tinhamos adicionado em cada recipiente 20 ml de
TEOS + Etanol e 22 ml de hidroxido de amonio. Na medida em que colocdvamos uma
aliquota com 220 pl de hidroxido de amonio em cada recipiente, também era adicionada uma
aliquota de 200 pl de TEOS em cada recipiente, constantemente. Esse procedimento ocorreu
100 vezes.

Depois de terminado todo o procedimento citado acima, as nanoparticulas de TiO, ja estavam
recobertas com a camada de silica, pois, quando adicionamos o hidroxido de amonio junto do
TEOS como no processo dito anteriormente, a reagdo aos arreadores da superficie das
nanoparticulas (410 nm de didmetro) acontecem quase que instantaneamente. Esse fenomeno
ocorre devido as reagdes quimicas envolvendo o TEOS e o hidroxido de amonio, e em

conjunto com as propriedades elétricas e potenciais das nanoparticulas.

111 - DESTILACAO

Depois de terminada a mistura apresentada acima, as amostras foram tiradas do

Ultrassonico ¢ levadas para um evaporador para serem destiladas do Etanol em ambos os
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recipientes. Em seguida colocamos as amostras no Evaporador Rotativo para serem separadas
das nanoparticulas o Etanol e o gds amoOnia, conforme podemos observar na figura (20), em
que sdo liberados pelo o processo de destilagdo. Fizemos todo esse procedimento para

obtermos somente as nanoparticulas em po.

Figura 21: Processo de destilagdo da amostra, obtendo somente as nanoparticulas de TiO,.

IV - SECAGEM

Encerrado o procedimento anterior da destilagio das amostras, logo em seguida
colocamos todo o pd que obtivemos no final do processo em uma estufa (nanoparticulas de
TiO, ja revestidas com uma camada de silica). A temperatura de aquecimento foi de
aproximadamente 100 °C num periodo de 24 horas, para eliminarmos toda a humidade que

ainda existia entre as nanoparticulas.

V — DIALISE

Obtivemos uma quantidade de 10 g de nanoparticulas ja prontas para a didlise. Em
seguida colocamos essas nanoparticulas em um recipiente com um volume de 40 ml e massa
de 20,64 g. No total tivemos uma massa de 30,64 g (recipiente + nanoparticulas).

Para sabermos a quantidade de Etanol que teriamos de adicionar dentro do recipiente
em que estavam as amostras, fizemos o seguinte célculo:

pPrio,(densidade do TiO,) = 0,312 g/ml
Prtanoi(densidade do Etanol) = 0,789 g/ml ,

de acordo com a equacao de densidade, teremos:
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__ m (massa do Ti0y)
Prio, = V (volume do Ti03) (4.3)
0,312 = -
’ "V (volume do Ti0,)

Vrio, = 32,05 ml,
encontramos o volume de nanoparticulas que vai ser igual ao do Etanol, logo encontraremos a
massa do Etanol e a massa total:
MEtanol = PetanolV = 0,789 x 32,05 = 25,32 g 4.4)

Meotar = MEtanol T Myecipiente+nanoparticulas = 25,32 +30,64 =55%g¢g, (4.5)
a massa total do recipiente com o Etanol (solvente) e as nanoparticulas foi de 55,96 g.

Foram adicionados 32,05 ml de Etanol em 10 g de nanoparticulas (TiO,@Silica) e
logo depois levamos ao Ultrassonico para uma homogeneidade da solucdo. Ao ser retirado as
amostras do Ultrassonico, colocamos uma membrana envolvendo todo o recipiente ¢ vedamos
com Parafilm para ser iniciado a dialise. Depois colocamos as amostras em um Béquer de
600 ml, adicionadas de Etanol com um alto grau de pureza para obtermos a purificagdo da
solugdo.

A membrana serve como uma peneira, pois, existem nela aberturas que sao menores
que as nanoparticulas e que impedem a sua passagem, neste caso, sO passam o Etanol e as
impurezas. Como o recipiente em que estavam, esta contido Etanol com alto grau de pureza,
fizemos uma lavagem (dilui¢do) das nanoparticulas num fator de 15 vezes, pois, o volume do
recipiente em que as nanoparticulas estavam era de 40 ml e o Béquer tem volume de 600 ml.

Colocamos o Béquer em um Agitador Magnético para uma fluente movimentagao do
Etanol no seu interior, esse processo foi realizado num periodo de 24 horas. A figura abaixo

demonstra o Béquer neste processo:

Figura 22: Processo de dialise.

Fonte: Proprio do autor.
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VI - DESTILAGEM-SECAGEM

Terminado o processo de didlise em que as nanoparticulas (ja revestidas com a camada
silica) estavam totalmente purificadas e bem homogéneas, colocamos mais uma vez elas no
Evaporador Rotativo para eliminar o Etanol na qual estavam diluidas, e logo apos, colocamos
mais uma vez na Estufa para eliminar toda a humidade presente nas amostras. Por fim, as
nanoparticulas estavam prontas e revestidas com a camada de silica, desta forma, podendo ser

iniciado a aplicacdo e estudos em Randon Lasers.



