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RESUMO

Os laseres aleatorios tém sido o objeto de estudo de diversas areas pois possuem
caracteristicas peculiares que permitem sua utilizacdo em inimeras aplicacGes, que vao desde
dispositivos fotdnicos até fontes para bioimageamento. Esses sistemas ndo necessitam de uma
cavidade oOptica tradicional como nos laseres convencionais. Em vez disso, a emissdo de um
laser aleatorio pode ser observada quando uma fonte de luz externa € incidida sobre um
material opticamente ativo contendo particulas espalhadoras que estdo distribuidas de maneira
desordenada em seu interior. O espalhamento de luz nestes meios € fundamental para o
sucesso dos laseres aleatorios devido ao aumento do caminho éptico e do tempo de interacédo
com o meio ativo. Uma ampla variedade de materiais pode ser utilizada em sistemas de
laseres aleatdrios. Por isso, nesse trabalho foi proposta a preparacdo de diferentes matrizes
poliméricas, funcionalizadas com um composto opticamente ativo, a Rodamina B, e
nanoesferas de didxido de silicio (SiO,) incorporadas em diferentes concentracdes, as quais
atuam como centros espalhadores, fundamentais para o funcionamento do sistema. Os
resultados mostram que as estruturas poliméricas funcionalizadas produzidas podem ser
empregadas em experimentos de laseres aleatérios e exibem um perfil de intensidade
ressonante (ou coerente) quando excitadas por um laser pulsado (A=532nm, 12 ns e energia
variavel de 0,6 até 3,25 puJ). Observou-se também a existéncia de um limiar para incorporacdo
de nanoesferas nas matrizes poliméricas. Acima desse limiar, a intensidade emitida pela

amostra diminui drasticamente, diminuindo a eficiéncia do sistema.

Palavras-chave: Matrizes poliméricas; Rodamina B; Nanoesferas de SiO,; Laseres aleatorios,

Perfil de intensidade ressonante.



ABSTRACT

Random lasers have been evaluated in several studies, allowing their use in many
applications, ranging from photonic devices to sources for bioimaging. These systems do not
require a customary optical cavity as in conventional lasers. Instead, the intensity profile of a
random laser can be observed when an external light source is focused into an optically active
material, containing scattering particles that are disorderly distributed in the volume. Light
scattering inside the sample is essential to the achievement of random lasers, due to the
increase in the optical path and interaction time with the active medium. A wide variety of
materials can be used in random laser systems. Therefore, in this work, we proposed the
preparation of different polymeric matrices, functionalized with an optically active
compound, Rhodamine B, and silica (SiO;) nanospheres, which are added in different
concentrations into the polymer, acting as scattering centers, essential for the operation
system. The results show that the functionalized polymeric structures can be employed in
random laser experiments, exhibiting a resonant (or coherent) feedback, when excited by a
pulsed laser (A=532nm, 12 ns, ranging the energy from 0.6 to 3.25 WJ). It was also observed a
threshold for incorporation of nanospheres into polymeric matrices. Above this value, the
intensity emitted by the sample drastically decreases, reducing the system's efficiency.

Keywords: Polymeric matrices; Rhodamine B; SiO, nanospheres; Random Lasers, Resonant
feedback.
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Interacdo entre radiacdo e matéria nos processos de (a) absorcdo, (b) emissdo
espontanea e (c) emissdo estimulada. Os atomos (matéria) sao representados por
pontos vermelhos. O atomo pode estar no estado fundamental, com energia E,, ou
em um estado excitado, com energia E,. No processo (a), 0 &tomo absorve um
féton de energia hf. No processo (b), o &tomo emite espontaneamente um foton
de energia hf. Ja no processo (c), um foton de energia hf estimula o atomo a
emitir um féton com a mesma energia, 0 que resulta em um aumento da energia
da onda luminosa [5].

(a) Distribuicdo de equilibrio de 4&tomos entre o estado fundamental E, e 0 estado
excitado E,, estabelecida por agitacdo térmica. (b) Inversdo de populagéo,
estabelecida por métodos experimentais. A inversdo de populacéo é essencial para
gue a maioria dos laseres funcione [5].

Emissdo de foton acompanhando uma transicdo quantica do nivel 2 (estado
excitado) para o nivel 1 (estado fundamental) [4].

Dois conjuntos de espelhos formando cavidades de laser, mostrando
configuragcOes de onda estacionaria a esquerda e de onda viajante (anel) a direita

[4].

(a) Cavidade optica de um laser convencional. (b) Cavidade dptica de um laser
aleatério. (c) Modos ressonantes da cavidade do laser convencional e os dois
possiveis tipos de emissdo do laser aleatorio, incoerente e coerente. Adaptado da
Ref [1].

Estrutura quimica do monbmero triacrilato tris (2-hidroxietil) isocianurato,
também conhecido como SR368.

Estrutura quimica do mondémero triacrilato de trimetilolpropano etoxilado (6),
também conhecido como SR499.

Estrutura quimica do fotoiniciador Lucirin TPO-L.

Espectro de absorcdo (curva preta) e espectro de emissdo (curva vermelha) do
corante xanteno Rodamina B. No detalhe, a estrutura quimica do corante.

Estrutura quimica das nanoesferas de SiO.,.
Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) das nanoesferas de SiO,
(a esquerda) e histograma da distribuicdo de tamanhos das particulas (a direita). O

tamanho médio dessas nanoesferas € de aproximadamente 120 nm.

Aparato experimental utilizado para o experimento de laser aleatorio.
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Amostras compostas por uma matriz polimérica funcionalizada com Rodamina B
e Si0O,. Possuem diferentes concentracbes de SiO, levando em consideracdo 0s
percentuais em peso: a) sem SiO,; b) 0,1%; ¢) 0,5%; d) 1%. O detalhe a direita da
imagem mostra a diferenga de coloragdo das amostras preparadas.

Espectros de emissdo das amostras poliméricas fotopolimerizadas, com excitacdo em
A=532 nm. As linhas tracejadas indicam a comparacdo dos picos de cada espectro.
Amostra sem SiO, (linha preta), amostra funcionalizada com 0,1 % de SiO, (linha
vermelha), com 0,5 % de SiO, (linha azul), com 1,0 % de SiO, (linha verde).

Monitoramento da intensidade de emissdo de uma: a) Solucdo de Rodamina B em
etanol, sem adicdo de SiO,. b) Solu¢do de Rodamina B em etanol, com adi¢do de
0,1 % em peso de SiO,. Excitacdo das amostras com A=365 nm,. A escolha desse
comprimento de onda se da devido ao melhor controle da intensidade de
excitacao.

Espectro do laser aleatério gerado a partir das amostras funcionalizadas,
utilizando um laser pulsado, A=532 nm, 12 ns, utilizando uma energia de
aproximadamente 3,25 pJ.

Espectro de emissdo de um laser aleatorio em funcdo da energia de bombeio para
uma amostra funcionalizada com 0,5 % de SiO, (em peso), gerado a partir das
amostras funcionalizadas, utilizando um laser pulsado, A=532 nm, 12 ns,
utilizando energia variavel de 0,6 até 3,25 pJ. Observa-se um perfil de intensidade
coerente para todas as situacdes.

Intensidade de emissdo em fungdo da energia de bombeio. A mudanca no
coeficiente angular (em torno de 1,2 WJ) indica a energia minima necessaria para
se obter o laser aleatorio caracteristica coerente.
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1

INTRODUCAO

Sistemas laseres, sejam eles continuos ou pulsados, sdo importantes
ferramentas que auxiliam na conduc¢do de inUmeras pesquisas tecnoldgicas [1,2]. Tais
sistemas sdo arquitetados com a finalidade de se minimizar as perdas devido,
principalmente, ao espalhamento da luz. Contudo, em ambientes nanoestruturados
com uma significativa distribuicdo aleatdria de centros espalhadores, a luz pode ser
espalhada e amplificada diversas vezes antes de emergir do meio de ganho, o que
favorece uma emissdo estimulada e um sinal similar ao de um laser [1]. Esse tipo de
sistema é conhecido como laser aleatério, e foi proposto por Ambartsumyan e
colaboradores em 1966, onde um espelho de cavidade Fabry-Perot foi substituido por
uma superficie dispersiva [1,2]. Mais adiante, em 1968, Letokhov propbs
teoricamente que os dispersores poderiam fornecer um feedback para a emissdo
estimulada e eliminar totalmente a necessidade de componentes de reflexdo (por
exemplo, espelhos) em um sistema de laser [1]. J& em 1995, uma fonte de emissdo
estimulada baseada em espalhamento foi denominada como laser aleatorio [1,2].

Em razdo as caracteristicas peculiares e simplicidade de construcdo, os laseres
aleatdrios atrairam e ainda atraem um grande interesse dos pesquisadores. Nos
sistemas de laseres aleatdrios, conforme a luz espalhada retorna ou ndo a sua posi¢cao
original, obtemos um feedback de amplitude ou intensidade que nos permite
classificar tais sistemas como laseres aleatorios coerentes ou laseres aleatorios
incoerentes [1,3].

Nos altimos anos, diversas estruturas desordenadas foram desenvolvidas para
favorecer o espalhamento e o ganho de intensidade em laseres aleatorios. Diferentes
tipos de materiais demonstraram interessantes aplicabilidades em laseres aleatorio,
como cristais fotdnicos, pés em escala nanométrica dopados com terras raras, sistemas
coloidais a base de corantes a laser, e até mesmo tecidos biologicos [1]. Apesar do
caminho da luz espalhada ser aleatério em nanoestruturas desordenadas, a preparagdo
adequada dessas amostras é essencial para o controle de caracteristicas importantes,
como a dire¢éo, polarizagdo e comprimento de onda da emissédo estimulada [1].

Este trabalho tem como objetivo, além de uma detalhada discussdo sobre a
fundamentacdo teorica de laseres aleatorios, explorar os métodos de preparagdo de
amostras opticamente ativas para aplicagdo em tais sistemas, utilizando matrizes

poliméricas dopadas com o corante xanteno Rodamina B, de modo que iremos variar
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a concentracdo dos nossos meios espalhadores, que serdo as nanoesferas de silica
(SiOy). Iremos discutir sobre as caracteristicas acerca dessa variacdo na quantidade
dos meios espalhadores nas amostras e relaciona-los aos resultados obtidos.

Desta forma, o presente trabalho € dividido em 5 se¢des, organizadas da
seguinte forma: na Secdo 2, Fundamentacao Teorica, iremos discorrer a respeito dos
fundamentos de laser abordando sistemas convencionais, continuos e pulsados, e por
fim, discutindo mais profundamente sobre os laseres aleatdrios. Na Secéo 3, Materiais
e Métodos, sdo descritos os materiais utilizados na preparacdo das amostras
poliméricas funcionalizadas com Rodamina B e diferentes concentraces de SiO»,
acerca dos materiais utilizados na preparacdo dessas amostras, como 0S mondmeros
triacrilatos SR368, SR499 e o fotoiniciador Lucirin TPO-L. Em Resultados e
Discussdo, na Secdo 4, sdo apresentados os resultados obtidos durante o
desenvolvimento do trabalho, evidenciando o avanco de cada etapa realizada, que véo
desde até a incorporacdo dos centros espalhadores nas amostras, até a obtencdo de um
perfil de intensidade ressonante verificado para todas as amostras preparadas. Por fim,
Na Secdo 5, Conclusdes e Perspectivas, temos um compilado dos resultados obtidos
neste trabalho e um breve apontamento das perspectivas para continuidade desse
trabalho, em que pretende-se realizar o preparo de outras amostras funcionalizadas
com outros compostos de interesse, além do interesse em laseres sintonizaveis que

podem ser utilizados em dispositivos opticos.
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2

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 - Laseres

Um laser, ou Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation (Luz por
Emissdo Estimulada de Radiagdo, em portugués), € um dispositivo que emite luz
altamente coerente através de um processo de amplificacdo da luz por emisséo
estimulada de radiacdo eletromagnética. O principio de emissdo estimulada foi
descoberto por Albert Einstein em 1916, que descreve o principio fisico responsavel
pela amplificagdo da radiacdo, ou seja, 0 ganho de energia da radiacdo ao passar pelo
meio de ganho (um composto opticamente ativo) do laser [4,5].

Desde antes da criacdo do primeiro laser em 1960, por T. H. Maiman, esse
sistema foi reconhecido como um avango tanto para a ciéncia quanto para a
tecnologia. O impacto cientifico do laser foi reconhecido com o Prémio Nobel de
Fisica de 1964, concedido a C. H. Townes, N. G. Basov e A. M. Prokhorov “por
trabalhos fundamentais no campo da eletronica quantica, que levaram a construcéo
de osciladores e amplificadores baseados no principio maser-laser” [4]. Tais
osciladores e amplificadores desde entdo motivaram e ajudaram o trabalho de diversos
cientistas e engenheiros, possuindo uma vasta gama de aplicacGes em diferentes areas,
como a medicina, comunicacdes, industria, pesquisa cientifica, entre outras, gracas a
sua capacidade de fornecer luz com alta intensidade e focalizada em um feixe
estreito [4].

Nessa secdo iremos introduzir os fundamentos de um laser, de modo que haja
uma visdo geral de suas propriedades, com objetivo de entender seu funcionamento.
Iremos discutir alguns tipos de cavidade, os niveis de energia necessarios para o
funcionamento de um laser e, por fim, conhecer trés tipos de laser: o laser continuo
(do inglés, continuous laser: CW), o laser pulsado e o laser aleatorio (do inglés,
random laser: RL), de modo que iremos dar maior enfoque neste ultimo, de interesse

do presente trabalho.

2.1.1 Fundamentos de laser

A luz de um laser, bem como a de uma lampada comum, é emitida quando os

atomos de um elemento realizam uma transicdo de um estado quéntico de maior
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energia para um de menor energia. Entretanto, no laser, ao contrario de outras fontes
de luz, os atomos trabalham em conjunto para gerar uma luz com caracteristicas

especificas [5]:

Monocromatica: a luz de um laser € monocromatica, portanto, é formada por
um dnico comprimento de onda e apresenta apenas uma cor. Isso significa que possui
um intervalo estreito de comprimentos de onda.

Enquanto a luz de uma lampada incandescente se distribui por uma ampla
faixa de comprimento de onda, a luz emitida por uma lampada fluorescente ou por um
LED € concentrada em alguns comprimentos de onda, mas com linhas espectrais
relativamente largas, com valores de Af/f na ordem de 107°. Ja um laser gera linhas

espectrais mais estreitas, com valores de Af/f que podem chegar a 10~1° [5].

Coerente: a luz de um laser é coerente. Quando dois feixes de luz provenientes
do mesmo laser sdo separados e depois recombinados, mesmo apds percorrerem
centenas de quildmetros, ainda mantém uma relacdo definida entre duas fases,
possibilitando a formacdo de uma figura de interferéncia. Essa caracteristica é
conhecida como coeréncia. Em contraste, para uma lampada comum, a disténcia de

coeréncia é inferior a um metro [5].

Direcional: a luz de um laser é altamente direcional. A divergéncia do feixe de
luz gerado por um laser é extremamente pequena, de modo que, 0s raios ndo sdo
perfeitamente paralelos devido a difragdo que ocorre na saida do laser. Embora a luz
de uma lampada comum possa ser transformada em um feixe aproximadamente
paralelo com o uso de uma lente, a divergéncia desse feixe é muito maior do que a de
um laser, ja que cada ponto do filamento de uma lampada emite luz de forma
independente, e a divergéncia angular do feixe é proporcional ao tamanho do

filamento [5].

Focalizada em uma regido muito pequena: a luz de um laser pode ser
focalizada em uma area extremamente pequena. Se dois feixes de luz possuem a
mesma energia total, o feixe que pode ser concentrado em uma regido menor

produzira uma intensidade luminosa, ou seja, poténcia por unidade de area, maior
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nessa regido. Para um laser, o tamanho da area pode ser tdo reduzido que uma

intensidade de 1017 W/cm2 é facilmente alcancada [5].

Agora, vamos considerar um atomo isolado que pode existir no estado de
menor energia, conhecido como estado fundamental, com energia Eo, ou em um
estado de maior energia, conhecido como estado excitado, com energia Eyx. Ha trés
processos pelos quais 0 a&tomo pode transitar entre esses dois estados:

Absorcdo: observa-se na Fig. 1(a) que o atomo inicialmente no estado
fundamental, quando exposto a uma radiacdo eletromagnética de frequéncia f, o
atomo pode absorver um foton com energia hf e passar para um estado excitado. De

acordo com a lei de conservacdo da energia, temos que:
hf = Ex — Ey. 1)
Este processo é chamado de absorcéo [5].

Emissdo espontanea: observa-se na Fig. 1(b), um 4tomo que esté inicialmente
no estado excitado e ndo é submetido a nenhuma radiacdo. Em seguida, este atomo
passa para o estado fundamental, em que ird emitir um foéton de energia hf. Tal
processo € chamado de emissdo espontanea. No geral, o tempo que 0s atomos
permanecem em estados excitados, chamado tempo de vida, é da ordem de 10 s.
Alguns estados excitados possuem um tempo de vida bem mais longo, podendo atingir
até 10 s, esses estados sdo chamados metaestaveis, essenciais no funcionamento dos

laseres [5].

Emissdo estimulada: observa-se na Fig. 1(c), que o atomo também estd no
estado excitado, mas agora é exposto a uma radiagdo cuja frequéncia é determinada
pela Eq. 1. Um foton com energia hf pode estimular o &omo a retornar ao estado
fundamental, emitindo outro féton com a mesma energia hf, tal processo é chamado
de emissdo estimulada. O foton emitido é idéntico ao féton que provocou a emisséo
em todos 0s aspectos, ou seja, as ondas associadas a ambos possuem a mesma

frequéncia, energia, fase, polarizacéo e dire¢do de propagacdo [5].
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Figura 1. Interacéo entre radiacdo e matéria nos processos de (a) absorcdo, (b) emissdo espontanea e
(c) emissdo estimulada. Os atomos (matéria) sdo representados por pontos vermelhos. O 4tomo pode
estar no estado fundamental, com energia E,, ou em um estado excitado, com energia E,. No processo
(a), o &tomo absorve um féton de energia hf. No processo (b), 0 &tomo emite espontaneamente um

féton de energia hf. J& no processo (c), um féton de energia hf estimula o 4&tomo a emitir um féton
com a mesma energia, o que resulta em um aumento da energia da onda luminosa [5].

A Fig. 1 mostra trés formas de interacdo da radiagdo (luz) com a matéria. De
modo que, os laseres funcionam por meio do processo de emissdo estimulada, entéo,
precisamos que o numero de fétons emitidos seja maior que o numero de fétons
absorvidos, ou seja, deve ocorrer uma situacdo cujo a emissdo estimulada seja
dominante. Para que isso aconteca, deve acontecer o que chamamos de inversdo de
populacdo, em que existem mais atomos no estado excitado do que no estado

fundamental, como vemos na Fig. 2 [5].

x
e

!ﬂ
(a) (b)

Figura 2. (a) Distribuicdo de equilibrio de atomos entre o estado fundamental E, e o estado excitado
E,, estabelecida por agitacdo térmica. (b) Inversdo de populagdo, estabelecida por métodos
experimentais. A inversdo de populacdo é essencial para que a maioria dos laseres funcione [5].

Assim, necessitamos de um meio ativo, podendo ser um solido (cristal), gas

(COy) ou liquido (solucédo de corante) que, por conseguinte, € excitado através de uma
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fonte de energia externa. Neste momento ocorre a inversdo de populacdo. Quando os
atomos ou moléculas do meio ativo estdo em um estado excitado, sdo estimulados a
emitir fotons de luz. Assim, esses fétons sdo amplificados e refletidos entre dois
espelhos paralelos dentro de uma cavidade O6ptica, em que alguns fétons serdo
absorvidos pelos atomos que se encontram no estado fundamental, mas também
teremos novos fotons produzidos com essa mesma energia, através da emissdo
estimulada pelos 4&tomos que se encontram no estado excitado. Desta forma, teremos

um feixe de luz coerente e direcional.

2.1.2 Meios de ganho e tipos de cavidade

Os mais diferentes materiais podem ser utilizados como meio ativo de um
laser. Podemos ver na Fig. 3 que a origem dos fotons do laser est4, na maioria das
vezes, em uma transicdo entre estados de energia discretos superiores e inferiores no
meio, ndo depende do seu estado fisico [4]. Alguns exemplos familiares séo os laseres
de He—Ne, rubi, CO, e corantes, como de Rodamina 640 [6], mas variacdes sdo
facilmente encontradas: o laser excimer [7,8] (que possui um estado inferior ndo
ligado), o laser diodo semicondutor (que depende de transi¢cdes entre bandas de
elétrons em vez de estados discretos), e laser de elétrons livres (0s quais ndo requer

estados quanticos) [4].

hV: E2 - E1

E | gt |

Figura 3. Emisséo de foton acompanhando uma transicdo quéantica do nivel 2 (estado excitado) para o
nivel 1 (estado fundamental) [4].

Duas caracteristicas complementares sdo compartilhadas por todos os tipos de
cavidades de laser, sendo elas: (I) elas sdo basicamente dispositivos lineares com um
eixo optico relativamente longo e (Il) as laterais paralelas a esse eixo podem ser
abertas, ndo sendo fechadas por material refletor como em uma cavidade de micro-
ondas. Ndo ha uma unica forma ideal que seja sugerida por esses critérios, e no caso
dos laseres em anel, o eixo longo realmente se curva e se fecha sobre si mesmo.

Apesar do que pode parecer 6bvio, nem sempre € melhor projetar uma cavidade com a
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menor perda. No caso de um laser Q switching (que discutiremos na Se¢do 2.1.4), uma
perda extra é temporariamente introduzida na cavidade para que o laser a supere, e
laseres de alta poténcia as vezes usam espelhos que séo deliberadamente projetados
para desviar a luz para fora da cavidade, em vez de conté-la [4].

Figura 4. Dois conjuntos de espelhos formando cavidades de laser, mostrando configuracdes de onda
estacionaria a esquerda e de onda viajante (anel) a direita [4].

2.1.3 Niveis de energia

Os niveis de energia nas moléculas sdo essenciais para compreender sua
interacdo com a luz. Em sistemas quanticos, como pocos quanticos, 0s niveis de
energia sdo quantizados, o que significa que os elétrons s6 podem ocupar estados de
energia especificos, ao inves de uma faixa continua [4].

Quando os elétrons fazem a transicdo entre esses niveis discretos de energia,
eles podem emitir ou absorver fotons. Por exemplo, uma transicdo de recombinacgéo
radiativa ocorre quando um elétron se move de um nivel de energia mais alto na banda
de conducdo para um nivel de energia mais baixo na banda de valéncia, resultando na
emissdo de um féton. A frequéncia desse féton é determinada pela diferenca de
energia entre os dois niveis, dada pela Eq. 1 [4,5].

Agora, iremos abordar sobre os niveis de energia focado em laseres aleatorios,
que sdo importantes para a amplificacdo e controle de caracteristicas desse tipo de
laser. Com relacdo ao mecanismo de ganho Optico, a emissdo estimulada acontece
com base nas propriedades do meio ativo e do material espalhador. Para
nanocompositos, 0 meio ativo pode absorver e reemitir luz em niveis especificos de
energia, o que é essencial para o funcionamento e o comportamento do laser
aleatorio [1].

Neste contexto, 0s niveis de energia desempenham um papel essencial na
excitacdo do meio laser, por exemplo, em laseres aleatdrios de conversdo ascendente,

ou seja, quando ocorre a excitacdo atraves de comprimentos de onda longos, como a
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luz infravermelha préxima, e emissao de luz de comprimento de onda mais curto (luz
visivel ou ultravioleta) do que a luz de excitacdo. O processo nesse tipo de laser
comeca com a absorcdo dos fotons do bombeio, em que esses fotons excitam os ions
até um nivel de energia metaestavel. Essa absorcdo inicial é fundamental, pois
prepara-os para novas transicdes de energia que levam ao laser. Apos atingir o nivel
metaestavel, os ions excitados podem absorver fotons adicionais, o que pode leva-los a
estados de energia ainda mais elevados. Essa absorcao sequencial é vital para alcancar
as condicdes necessarias para o laser [1].

A eficiéncia do laser aleatério também depende de como o meio ativo interage
com a luz nas diferentes configuracdes, como em nanoparticulas que funcionam tanto
como meio espalhador quanto como meio de ganho. Em sistemas como esses, as
propriedades de espalhamento e os processos de emissdo sdo ajustados para equilibrar
0s niveis de energia, proporcionando controle sobre a direcdo, coeréncia e polarizacéo
do laser [1].

Compreender os niveis de energia ndo € apenas um exercicio tedrico; possui
implicacOes praticas. Por exemplo, a capacidade de manipular esses niveis pode levar
a avancos em varias areas, incluindo diagndsticos médicos e identificacdo de
materiais. Resumidamente, o papel dos niveis de energia na operacdo de laseres
aleatérios é de extrema importancia, pois facilitam o0s processos de excitacdo e

emissao, que sdo fundamentais para o laser em questao.

2.1.4 Tipos de laser (CW/pulsado/aleatorio)

Existem diferentes tipos de laser que s@o utilizados para as mais variadas
aplicacOes tecnoldgicas. No presente trabalho, iremos abordar um pouco sobre trés
tipos de laser: o laser continuo (em inglés, continuous wave — CW), o laser pulsado e o

laser aleatorio (em inglés, random laser — RL).

Laser continuo (continuous wave)

O laser continuo tem uma intensidade de luz emitida constante ao longo do
tempo. Eles funcionam com base no principio da emisséo estimulada, em que 0 meio
de ganho € um componente essencial dos laseres CW e sua escolha ira influenciar no

comprimento de onda e na eficiéncia do laser [10].
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O limite do laser é a taxa minima de bombeamento necessaria para manter a
inversdo de populacdo. Para o laser CW, essa condicdo é atendida quando o fator de
ganho é igual as perdas no sistema, indicando que a inversdo minima necessaria para o
laser depende do meio de ganho e da taxa de bombeamento. Os laseres CW sdo
conhecidos por sua banda estreita de comprimento de onda e alta resolugéo espectral,
0 que os torna adequados, por exemplo, para aplicacbes em espectroscopia. Eles
podem fornecer poténcia de saida estavel e sdo frequentemente usados em diversas
aplicac0es cientificas, industriais e biomédicas [11].

Diferentes tipos de laser podem operar no modo CW, incluindo laseres
semicondutores, laseres de corantes e laseres de estado solido, como Nd:YAG. Cada
tipo tem suas caracteristicas e aplicacOes especificas, como servir de bombeio para
outros laseres ou como fonte de luz para analises espectroscopicas [11].

No geral, os laseres CW sdo ferramentas importantes para a optica e fotonica
modernas, pois fornecem luz continua e estavel para uma ampla gama de aplicagdes.
Sua operacdo depende do equilibrio cuidadoso das taxas de bombeamento,
propriedades médias de ganho e condi¢des limite para obter um laser eficiente [10,11].

Laser pulsado

Outro tipo de laser bem conhecido é o laser pulsado, que o proprio nome nos
diz, é um tipo de laser que opera emitindo pulsos curtos (ns e ps), ou ultracurtos (fs),
ao invés de um feixe continuo. Em um laser pulsado, 0 meio de ganho geralmente é
excitado por uma fonte de energia externa (como por exemplo, um laser CW) para que
enfim se inicie a inversdo de populacdo. Uma vez que o meio de ganho esteja
suficientemente energizado, um mecanismo € acionado para liberar a energia
armazenada na forma de um pulso de laser, e isso pode ser obtido por meio de alguns
métodos, entre eles, o Q-switching e o método de Modos Travados (mode locking)
[12]:

e (Q-Switching: essa técnica envolve o uso de uma chave Optica para controlar o
fator de qualidade (Q) da cavidade do laser. Por exemplo, utilizando uma
célula Pockels, enquanto ela estd fechada, € possivel acumular a energia no
meio de ganho. Quando se abre, toda a energia armazenada € liberada em um

anico pulso intenso [12].
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e Modos travados (mode locking): esse método envolve a criacdo de uma relagédo
de fase fixa entre os diferentes modos longitudinais do laser, o que resulta na
emissdo de um trem de pulsos muitos curtos, geralmente na faixa de
femtossegundos. Maiores detalhes sobre esse tipo de laser podem ser

encontrados na Ref. [12].

Os pulsos emitidos podem variar em duragéo, energia e taxa de repeticdo. Por
exemplo, os laseres de femtossegundos produzem pulsos que duram na ordem de 10°
13 enquanto os laseres de nanossegundos produzem pulsos mais longos, da ordem de
10°°. A energia por pulso também pode ser ajustada com base na aplicagdo, os laseres
pulsados sdo amplamente utilizados em varios campos, como no processamento de
materiais, aplicagdes médicas e sintese de materiais, j& que a taxa de repeti¢cdo dos
pulsos pode afetar o acimulo de calor no material alvo [12].

Em resumo, a capacidade do laser pulsado de fornecer alta poténcia de pico em
curtos periodo de tempo, 0s torna ideais para aplicagdes como corte a laser, gravacgdo e

micro usinagem de preciséo.

Laser aleatorio

Por fim, temos o laser aleatério (do inglés, random laser - RL), é o tema

principal desse trabalho e sera abordado detalhadamente na proxima subsecao.

2.2 - Laseres aleatorios (random laser)

O laser aleatério é um dispositivo foténico definido em uma classe especifica
de laseres, pois utiliza meios ativos desordenados ou meios de espalhamento para
fornecer um feedback Optico em vez de cavidades dpticas tradicionais com espelhos.
Funciona como uma fonte de emissdo estimulada, ou seja, se a luz espalhada pode
voltar & posicdo original, entdo a dispersdo pode fornecer o perfil de intensidade do
material. Desta forma, existem dois tipos de emissdo, os lasers aleatorios incoerentes,
em que a luz é espalhada rapidamente pelos centros espalhadores até emergir
rapidamente para fora da amostra e, os lasers aleatdrios coerentes, em que a luz pode
retornar para 0 mesmo centro espalhador [1,3], formando um trajeto semelhante a de

um microressonador.
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Os lasers aleatorios tém despertado grande interesse na comunidade cientifica
devido a sua versatilidade e potencial aplicabilidade em diversas areas da ciéncia e

tecnologia, como sensores Gpticos, microeletronica, dentre varios outros.

2.2.1 Amplificacéo e feedback

A principal caracteristica do laser aleatdrio e que o diferencia dos laseres
convencionais esta em seu método de feedback Optico. Para os laseres convencionais,
temos uma luz que é amplificada em uma cavidade dptica com espelhos que refletem a
luz, aumentando sua intensidade até alcancar o ponto de emissédo [2,13].

No caso dos laseres aleatorios, o feedback ocorre por meio de espalhamento
maultiplo, sem a necessidade de uma cavidade fisica. Ao invés de refletir em uma
cavidade, a luz passa por inumeros espalhamentos no meio de dispersdo, como
particulas em suspensdo ou estruturas desordenadas; tal mecanismo prolonga o
caminho da luz, amplificando-a gradualmente até que o ganho Optico supere as perdas,
0 que ira gerar a emissdo de laser. Esse método resulta em uma estrutura de laser mais
simples e flexivel, pois dispensa a necessidade de alinhamento e de componentes
Opticos sofisticados [2,13].

2.2.2 Tipos de feedback: coerente e incoerente

Os laseres aleatdérios podem operar em dois regimes de feedback:

Feedback coerente: ocorre em condicdes de espalhamento mais intensa, em que a luz
forma caminhos fechados por meio de espalhamento repetitivo. Esses caminhos
permitem que a luz mantenha sua fase ao longo do percurso, 0 que gera picos
espectrais estreitos e modos discretos no espectro. Essa coeréncia permite utilizar os
laseres aleatdrios em aplicacdes que demandam maior precisdo na emissao, como

bioimagemento e espectroscopia resolvida no tempo [2,3].
Feedback incoerente: a luz retorna ao meio de ganho apos se espalhar aleatoriamente,

sem seguir uma trajetoria fixa. Esse tipo de feedback gera uma emissdo laser com um

espectro amplo e continuo, sem modos discretos. Essa configuracdo é util em
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aplicacGes no qual se deseja uma emissdo de espectro largo, como em sensores de
temperatura ou de pH [2,3].

Na Fig. 5, podemos observar mais claramente a diferenca do funcionamento de
um laser convencional e de um laser aleatdrio. Nota-se ainda que 0s modos
ressonantes estdo relacionados as radiacGes eletromagnéticas, ou seja, as frequéncias
resultantes, de modo que, a frequéncia é a quantidade de ondas que passam por um

determinado ponto durante o tempo de um segundo e é dada pela equacéo:

[Ke)

f=: )
onde f € a frequéncia, c € a velocidade da luz e A € o comprimento de onda.
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Figura 5. (a) Cavidade dptica de um laser convencional. (b) Cavidade éptica de um laser aleatdrio. (c)
Modos ressonantes da cavidade do laser convencional e os dois possiveis tipos de emissdo do laser
aleatdrio, incoerente e coerente. Adaptado da Ref [1].

2.2.3 Interacdo com o meio de ganho e materiais de dispersao

Uma parte importante para o funcionamento do laser aleatorio é o meio em que
a luz serd amplificada, conhecido como meio de ganho. Esse meio pode conter
materiais como corantes fluorescentes, nanoparticulas ou semicondutores, que ao
serem excitados por uma fonte de energia, emitem luz amplificada [2].

Além disso, a disperséo da luz depende de particulas espalhadoras, que podem
ser nanoparticulas ou até estruturas biologicas complexas. Tais particulas aumentam a

eficiéncia da dispersdo multipla, criando condicdes ideais para o laser aleatorio. Em
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alguns casos, materiais bioldgicos (como pele, 0ssos ou tecidos) sdo utilizados como
espalhadores naturais, 0 que possibilita a criacdo de laseres aleatorios biocompativeis,

ideais para aplicacfes médicas ou de sensoriamento [2].

2.2.4 Modos de emisséo e coeréncia nos laseres aleatorios

A luz emitida por laseres aleatorios pode ter diferentes modos de coeréncia,
que impactam diretamente em suas aplicacbes. A coeréncia espacial refere-se a
capacidade da luz em manter uma relagdo de fase constante entre pontos diferentes, o
que permite o foco em uma &rea pequena, enquanto a coeréncia temporal diz respeito
a relacdo de fase em momentos distintos, resultando em um espectro de emissdo
estreito [2,13]. No caso de laseres aleatdrios com feedback incoerente, o espectro é
continuo e a luz é menos coerente, o que é ideal para reduzir o speckle (interferéncia
granular indesejada) em imagens. Ja nos laseres com feedback coerente, a emissao
exibe picos discretos e grande coeréncia, caracteristicas importantes em sistemas de

deteccao e analise espectral [2,13].

2.2.5 Aplicac0es praticas

Os laseres aleatorios apresentam uma ampla gama de aplicacdes devido a sua
simplicidade, flexibilidade e baixo custo em comparacdo aos laseres convencionais.

Algumas das principais aplicacdes sao:

e Bioimagem e sensoriamento: laseres aleatorios sdo utilizados em técnicas de
imagem que exigem luz com baixo speckle, como a imagem médica de alta
resolucdo e a bioimagem. O uso de tecidos bioldgicos ou outros materiais
biocompativeis como espalhadores permite que esses laseres sejam
incorporados em procedimentos médicos para a deteccdo de alteracbes

teciduais ou células cancerigenas [2,3].

e Sensores opticos e bioquimicos: devido a sensibilidade dos laseres aleatérios
as mudancas no meio de espalhamento, eles sdo ideais para sensores.
VariagGes na concentracdo de particulas dispersoras, indice de refracdo ou

presenca de biomoléculas, podem ser detectadas por alteracdes nas
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propriedades de emissdo do laser aleatdrio, facilitando aplicagbes em

monitoramento ambiental, analise quimica e sensores bioquimicos [3].

e Dispositivos foténicos e fontes de luz: os laseres aleatorios sdo explorados
como fontes de luz inovadoras em dispositivos fotdnicos, sendo utilizados em
bioimagens, diagnosticos médicos e até em tecnologias de exibicdo, como

laseres para holografia e fontes de iluminagéo [2,3].

Os avancos anteriormente destacados ampliam o potencial dos lasers aleatorios
como fontes de luz versateis para varias aplicacdes tecnoldgicas, médicas e industriais.
Na secdo a seguir, descreveremos sobre 0os materiais e metodologias empregadas nesse
trabalho visando a obtencdo de materiais opticamente ativos para aplicacdo em

sistemas de laseres aleatorios.
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3

MATERIAIS E METODOS

O termo "polimero™ foi criado por Berzelius em 1832 para diferenciar
moléculas organicas com 0s mesmos elementos quimicos, mas propriedades quimicas
diferentes. No entanto, o conceito atual de polimeros sé foi estabelecido em 1922 por
Staudinger, que propds a teoria das macromoléculas, compostas por grandes cadeias
moleculares chamada high molecular compounds. A macromolécula ¢ uma molécula
que possui massa molar elevada, entretanto, ndo tem necessariamente uma unidade
repetitiva em sua estrutura [14].

O termo "poli" vem do grego, significando "muitos”, e "meros™ significa
"partes". Esses meros sdo obtidos a partir da reacdo quimica entre 0s mondmeros, que
sdo moléculas simples com, no minimo, dois sitios ativos. A rea¢do quimica que une
0s mondmeros para formar polimeros é chamada de reacdo de polimerizacdo, ou
sintese dos polimeros [14,15].

Para a elaboracdo das amostras, foi necessario utilizar o método de preparacdo
de materiais via fotopolimerizagdo, um processo de polimerizacdo que se inicia a
partir da absorcdo de luz por parte de um fotoiniciador. Esse processo envolve a
utilizacdo de uma molécula, que ao absorver a luz irradiada, comeca a formacdo de
espécies reativas que levam a polimerizacdo, resultando na solidificacdo de uma
resina ou outro material polimérico [15,16,17].

Nesta secdo, serdo abordados os materiais e técnicas utilizadas para o
desenvolvimento desse trabalho. Como foi exposto anteriormente, foi empregado o
método de preparagdo de materiais via fotopolimerizacdo com quantidades variadas
de nanoesferas de silica, de modo que, sempre que nos referirmos aos percentuais dos

compostos, sera levado em consideracao os percentuais em peso.

3.1 — Materiais

Abaixo estdo descritos os materiais utilizados para preparagdo das amostras

desenvolvidas nesse trabalho.
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3.1.1 - Mondmeros acrilicos e o Fotoiniciador Lucirin TPO-L

A definicdo de um monbémero € dada por pequenas moléculas que sao
compostas por um mero, que pode fazer ligagdo com outros meros, formando um
polimero [15]. O fotoiniciador é uma substancia quimica que, no nosso caso, quando
expomos a luz UV, realiza o processo de polimerizacdo, que é o nome dado a reagao
de formacdo dos polimeros. Os fotoiniciadores funcionam absorvendo a luz e, por
conseguinte, clivam e geram radicais livres ou outros intermediarios reativos que
iniciam o processo de polimerizagdo de mondmeros ou oligdmeros, transforma-os em
um polimero sélido. Tais materiais sdo utilizados em varios tipos de aplicacdes
industriais e cientificas devido a sua capacidade de cura rapida e a formacgdo de
estruturas com propriedades especificas [18].

Nesse trabalho utilizamos dois mon6émeros acrilicos da empresa Sartomer,
misturados juntamente com um fotoiniciador amplamente conhecido na literatura, da
empresa Irgacure.

O triacrilato tris (2-hidroxietil) isocianurato, também conhecido como SR368,
é um composto de triazina soélido, cristalino e branco, com um ponto de fusdo de 52-
54° C. Tal mondmero é comumente utilizado na polimerizacéo de radicais livres [19]

devido a resisténcia mecénica oferecida ao polimero final.
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Figura 6. Estrutura quimica do mondmero triacrilato tris (2-hidroxietil) isocianurato, também
conhecido como SR368.

O outro mondmero, conhecido por triacrilato de trimetilolpropano etoxilado
(6), ou SR499, também é um mondémero de cura rapida, que devido suas longas

cadeias, evita a contragdo ou encolhimento do polimero fotopolimerizado. [20].
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Figura 7. Estrutura quimica do mondmero triacrilato de trimetilolpropano etoxilado (6), tambeém
conhecido como SR499.

Nesse trabalho foi utilizado o fotoiniciador etil-2,4,6-trimetilbenzol fenil-
fosfinato, mais conhecido como Lucirin TPO-L, que tem uma geometria molecular
assimétrica [18]. O Lucirin TPO-L é geralmente utilizado em sistemas de
microfabricacéo a laser, onde a preciséo e a definicdo das estruturas sao fundamentais.
A capacidade de gerar radicais livres de forma eficiente permite a criagdo de
microestruturas com alta integridade e definicdo, mesmo com poténcias de lasers
moderadas [18].
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Figura 8. Estrutura quimica do fotoiniciador Lucirin TPO-L.

3.1.2 — Rodamina B

A Rodamina B ¢ derivada dos xantenos, que sdo um grupo de moléculas
organicas, em que as moléculas pertencentes a esse grupo sao conhecidas por conta de
suas propriedades luminescentes emitindo na faixa de 500~700 nm [21]. Ademais, a

Rodamina-B é usada como um corante laser em fungéo das suas propriedades opticas,
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por exemplo, por possuir um comprimento de onda de emissdo bem conhecido e
também devido ao seu alto rendimento quéantico [21].

A Fig. 9 mostra 0 espectro de absorcdo e emissédo para uma solucdo de
Rodamina B dissolvida em etanol P.A. No detalhe da figura, esta uma representagdo

da estrutura quimica do corante.
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Figura 9. Espectro de absorcdo (curva preta) e emissdo (curva vermelha) do corante xanteno Rodamina B. No
detalhe, a estrutura quimica do corante.

3.1.3 - Nanoesferas de silica

Neste trabalho, utilizaremos nanoesferas de didxido de silicio, cuja estrutura
quimica é SiO,, como mostra a Fig. 10. Essas particulas serdo adicionadas em
diferentes propor¢des as matrizes poliméricas dopadas com Rodamina B, de modo
gue atuem como centros espalhadores de nossas amostras quando aplicadas nos

experimentos de laseres aleatdrios.
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Figura 10. Estrutura quimica das nanoesferas de SiO..
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A Fig. 11 (a esquerda) mostra uma imagem de microscopia eletronica de
varredura (MEV) das nanoesferas de SiO,. O histograma apresentado (Fig. 11, a

direita), mostra o tamanho médio das nanoesferas de aproximadamente 120 nm.
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Figura 11. Imagem de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das nanoesferas de SiO, (a
esquerda) e histograma da distribuicdo de tamanhos das particulas (a direita). O tamanho médio dessas
nanoesferas é de aproximadamente 120 nm.

3.2 — Preparagdo das amostras utilizadas nos experimentos de laseres aleatorios

Na preparacdo das amostras foi utilizada uma resina composta de propor¢oes
iguais dos mondmeros triacrilatos SR368 e SR499, funcionalizada com 0,001% em
peso) de Rodamina B, misturada juntamente com 3% (também em peso) de
fotoiniciador Lucirin TPO-L. Ademais, foram agregadas diferentes quantidades de
nanoesferas de silica (SiOy) junto a resina, variando de 0,1% a 1,0% (em peso).

Produzimos diversos bulks no formato quadrado (com lado de ~10 mm), que
chamaremos de estruturas poliméricas funcionalizadas, as quais foram
fotopolimerizadas utilizando uma lampada UV (com Acenral = 365 nm) durante uma

hora.

3.3 — Aparato experimental desenvolvido para os experimentos de laseres
aleatorios

Para a realizagdo dos experimentos de laseres aleatorios foi necessaria a

implementacdo de um sistema dedicado para tal proposito. Fez parte desse trabalho a
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elaboracdo e montagem do sistema aqui utilizado. O Laboratorio de Materiais
Multifuncionais e Aplicagdes (MMA) possui em sua infraestrutura um laser pulsado,
modelo LPS-532-A/50mJ — CNI laser), Q-Switched EOM (modulador eletro-6ptico),
centralizado em 532 nm, operando com uma taxa de repeticdo inferior a 10 Hz,
entregando pulsos com duracdo temporal da ordem de 12 ns e energia de
aproximadamente 50 mJ. Essa serd a fonte de bombeio empregada nos estudos
propostos.

Para avaliar o comportamento aleatério da emissdo laser nas diferentes
amostras preparadas, o feixe pulsado é incidido sobre as amostras, que serdo fixas em
um suporte que permite a movimentacdo das mesmas em direcOes cartesianas e
angulares. A fluorescéncia e os espectros de laser aleatdrio, em funcéo da energia do
laser de bombeio, séo adquiridos usando um espectrofotdmetro de alta resolucao
(Ocean Optics). Durante todo o experimento, o espectro do laser de bombeio sera
mantido como referéncia. Além disso, através de um software dedicado, é possivel
controlar as intensidades do feixe que sdo aplicadas nas amostras. A Fig. 12 mostra

um esquema do aparato experimental utilizado.
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Figura 12. Aparato experimental utilizado para o experimento de laser aleatério.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Iniciamos agora, a apresentacdo dos resultados obtidos durante desenvolvimento do
trabalho.

A Fig. 13 mostra as amostras poliméricas fotopolimerizadas que foram utilizadas em
experimentos de laseres aleatérios. Tais amostras possuem aproximadamente 8,5 mm de

comprimento; 9,5 mm de largura e 1,0 mm de espessura.

Figura 13. Amostras compostas por uma matriz polimérica funcionalizada com Rodamina B e SiO,. Possuem
diferentes concentrac@es de SiO, levando em consideracdo os percentuais em peso: a) sem SiO,; b) 0,1%; c)
0,5%; d) 1%. O detalhe a direita da imagem mostra a diferenca de coloracdo das amostras preparadas.

E possivel observar no detalhe da Fig. 13 (a direita) que conforme a concentragio de
SiO, aumenta, a amostra vai ficando com uma coloragdo mais escura, indicando uma
alteracdo de suas propriedades dpticas originais. Para investigar tal observacdo, avaliou-se a
emissdo de cada uma dessas amostra utilizando um espectrofluorimetro USB 2000+ da
empresa Ocean Optics, que possui um detector Sony ILX511B, com faixa de medicdo de
200-1100 nm, 2048 pixels, resolucdo o6ptica de ~ 0,1-10,0 nm FWHM (depende da
configuragdo), tempo de integracdo de 1ms-65segundo. Tal analise foi conduzida excitando as
amostras com um A=532 nm, mesmo comprimento de onda utilizado nos experimentos de

laser aleatorio. A Fig. 14 mostra os resultados dessa anélise.
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Figura 14. Espectros de emissdo das amostras poliméricas fotopolimerizadas, com excitacdo em

A=532 nm. As linhas tracejadas indicam a comparagéo dos picos de cada espectro. Amostra sem SiO,

(linha preta), amostra funcionalizada com 0,1 % de SiO, (linha vermelha), com 0,5 % de SiO, (linha

azul), com 1,0 % de SiO, (linha verde).

E possivel observar que conforme a concentracdo de SiO, aumenta, ocorre um

deslocamento relativamente pequeno do pico central para o azul, o deslocamento total foi de

aproximadamente 3,0 nm. E notavel também que existe um significativo aumento da

intensidade quando se adiciona as nanoesferas junto a matriz opticamente ativa. No entanto,

também foi observado que existe uma concentragdo maxima para esse aumento de

intensidade, que pelos resultados obtidos, foi de 0,5% de SiO, (em peso). No caso da amostra

funcionalizada com 1,0% de SiO; a intensidade apds excitacdo foi drasticamente reduzida.

A titulo de curiosidade, a Fig. 15 mostra a diferenca da intensidade de emissdo de

uma solucdo de Rodamina B sem (Fig. 15a) e com nanoesferas de SiO; (Fig. 15b).
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Figura 15. Monitoramento da intensidade de emissdo de uma: a) Solucdo de Rodamina B em etanol, sem adicao
de SiO,. b) Solucdo de Rodamina B em etanol, com adi¢do de 0,1 % em peso de SiO,. Excitacdo das amostras
com A=365 nm,. A escolha desse comprimento de onda se da devido ao melhor controle da intensidade de

excitacéo.

Na Fig. 15 nota-se claramente a influéncia dos centros espalhadores na emissao
caracteristica das amostras. Em especial na Fig. 15 b), observa-se que a intensidade de
emissdo aumenta significativamente. Além disso, na regido inferior da cubeta, nota-se uma
intensidade maior, devido a decantacdo das nanoesferas durante a realizacdo do experimento.

A Fig. 16 mostra o espectro caracteristico do laser aleatério obtido quando as amostras
poliméricas fotopolimerizadas foram excitadas no aparato experimental, utilizando um
A=532 nm uma energia de aproximadamente 3,25 pJ.

34



S 1.75 : S 175 : — :
5 150 Sem SiO, p 15.0 0,1% de SiO, (em peso)
T .'g ' 594,1 nm
5 1.25¢ 5 125
“9 1.00} 596,4 nm ”9 10.0t 592,6 nm
Z 075! 592.8 nm : 750 595,9 nm |
S 050+ ° 5.0t
je. e
@ 0.25¢ & 25-
() Q
€ 0.00 eetanmamnnmn ‘ € 00 . i :
570 580 590 600 610 570 580 590 600 610
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
€ 175 ‘ — £ 175 . —

. 0,5% de SiO, (em peso) @ 1,0% de SiO, (em peso)
T 15.0 1 - 15.0¢f 1
c 589,4 nm c
= 125} 2 125} 1
S o 586,1 nm
— 100t — 10.0¢t
x < 585,0 nm ,f|,587,1 nm
& 73 588,0nm|590,7 nm g 79 ]
3 50+ 5867 nm g 50¢ -
(2]

5 250 5854 nm % 25! ]
= 00 . ‘ £ 00 . .
570 580 590 600 610 570 580 590 600 610
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 16. Espectro do laser aleatério gerado a partir das amostras funcionalizadas, utilizando um laser pulsado,
A=532 nm, 12 ns, utilizando uma energia de aproximadamente 3,25 pJ.

Na Fig. 16 é possivel observar que todas as amostras funcionalizadas com SiO,
apresentaram uma curva de emissdo composta por diversos picos estreitos, indicando um
perfil de intensidade ressonante (coerente) associados aos laseres aleatdrios obtidos. Além
disso, mais uma vez foi observado um pequeno deslocamento para o azul em virtude do
aumento da concentracdo das nanoesferas. Ao todo, o valor total do deslocamento foi de
aproximadamente 8,0 nm. Ainda na Fig. 16, para a amostra sem SiO,, foi obtido um espectro
caracteristico de laser aleatério, mesmo sem a existéncia de centros espalhadores
adicionados. Tal fato se justifica pela mistura dos dois monémeros juntamente com o
fotoiniciador, a qual ndo resulta em uma solugcdo completamente miscivel e, por isso, cria
pequenos dominios micrométricos no interior das amostras fotopolimerizadas com esses
materiais [16]. E possivel observar que para a amostra sem SiO,, existem no espectro dois
picos bem definidos (Fig. 16a), mas com baixa intensidade de emissdo. Contudo, ndo é claro
se o perfil de intensidade resultante pode ser caracterizado como coerente ou incoerente.

A Fig. 17 mostra os perfis de intensidade para a amostra funcionalizada com 0,5% de
SiO, (em peso), a qual exibiu maior intensidade de emissdo entre todas as amostras

preparadas.
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Figura 17. Espectro de emissdo de um laser aleatdrio em funcdo da energia de bombeio para uma amostra
funcionalizada com 0,5 % de SiO, (em peso), gerado a partir das amostras funcionalizadas, utilizando um laser

pulsado, A=532 nm, 12 ns, utilizando energia variavel de 0,6 até 3,25 pJ. Observa-se um perfil de intensidade
coerente para todas as situacdes.

Pode-se notar pela Fig. 17 que o perfil de intensidade do laser aleatorio se modifica
a medida que a energia de bombeio aumenta, parecendo ser cada vez mais largo e intenso. A

Fig. 18 mostra um gréafico da intensidade de emissdo em funcédo da energia de bombeio.
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Figura 18. Intensidade de emissdo em funcdo da energia de bombeio. A mudanca no coeficiente angular (em
torno de 1,2 WJ) indica a energia minima necessaria para se obter o laser aleatério caracteristica coerente.
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A curva apresentada na Fig. 18 foi feita a partir dos graficos de emissdo individuais,
coletados para cada energia utilizada. A intensidade de saida é obtida quando se calcula a
area abaixo da curva. E possivel observar pelo grafico da Fig. 18 que a intensidade de saida
vai aumentando linearmente até o ponto em que muda seu coeficiente angular abruptamente
(energia de aproximadamente 1,2 pJ). Tal mudanca € associada a energia minima necessaria
para se obter uma emissao caracteristica de um laser aleatorio. Na reta com menor coeficiente
angular, o que se observa é apenas um aumento da emissdo caracteristica do material

opticamente ativo, que nesse trabalho, foi a Rodamina B.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesse trabalho foi apresentada uma breve revisdo sobre laseres, dando uma maior
énfase aos laseres aleatdrios. Do ponto de vista experimental, foi realizada a implementacgéo
de um sistema que permitisse a coleta dos perfis de intensidade dos laseres aleatorios que se
desejava produzir.

Matrizes acrilicas foram funcionalizadas com Rodamina B e nanoesferas de SiO,
polimerizadas a partir de uma lampada UV e empregadas em estudos de laseres aleatdrios,
onde apresentaram potencial aplicabilidade nesses sistemas. Em todas as amostras analisadas,
observou-se o comportamento do laseres aleatérios com perfil de intensidade coerente (com
multiplos picos e larga banda de emisséo).

Em continuacdo a este trabalho, pretende-se realizar o preparo de outras amostras,
agora funcionalizadas com outros compostos de interesse, como por exemplo, materiais a
base de ions terras raras. Como o tempo de vida desses materiais € relativamente longo (da
ordem de ms), talvez seja possivel investir em um sistema bombeado por um laser CW
simples, ndo necessitando de um bombeio pulsado. Além disso, laseres sintonizaveis também
sdo objeto de interesse para futuros trabalhos. Eles poderdo ser facilmente empregados em
dispositivos dpticos, abrindo novas oportunidades para a fotdnica integrada.
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