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Resumo

A localizacao da luz de Anderson e a acao random laser na transicao de localizacao
sao um campo aberto de pesquisa. A primeira abordagem para demonstrar experimental-
mente a localizacao de Anderson em sistemas tridimensionais foi baseada no aumento de
dispersao de uma amostra pelo aumento da densidade de espalhadores com o propésito de
se obter o critério de Ioffel-Regel kl=1 ; onde k é o vetor de onda e 1 é o comprimento de
transporte. Contudo, esta estratégia diminui a separacao entre os espalhadores e conse-
quentemente aumenta o comprimento do campo proximo, o que dificulta a localizagao de
Anderson. Uma segunda abordagem, mesmo que menos conhecida, é introduzir uma cor-
relacao na posicao dos espalhadores, isto é, induzir uma certa ordem na desordem ou, em
outras palavras, introduzir desordem em uma estrutura fotonica ordenada. Esta estratégia
foi recentemente demonstrada de maneira tedrica por Kravtsov e colaboradores e também
por Dal 1negro e colaboradores, que mostraram a universalidade do fendmeno. Eles cha-
maram este fenomeno de salto correlacionado de longo-alcance localizagao de correlagao
induzida. J& foi demonstrado anteriormente a localizacao da luz em 3D, induzida pela
correlagao dos espalhadores de maneira experimental, se da pela interacao coulombiana de
longo alcance. Além disso, propomos que um aumento na espessura da camada de silica
leva a um aumento do diametro hidrodinamico, que faz crescer a interacao coulombiana

de longo alcance entre os nicleos espalhadores.
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Nesta tese, mostramos que agao random laser em sistemas com estruturas coloidais
correlacionadas originadas pela interacao coulombiana de longo alcance entre os ntcleos-
casca NPs de Ti0,Qsilica suspensas em solugao de etanol de Rodamina 6G (R6G). As
NPs de TiO, com espessuras de silica diferentes (40 nm and 70 nm) foram preparadas.
Nos encontramos que o desempenho do Random Laser melhora quando a espessura da
silica é mais espessa (70nm). E, também, que o padrdo de difracdo em ambas as sus-
pensoes de Ti0,Qsilica mostraram uma forte correlacao na posicao dos espalhadores,
sendo também maior para a camada de silica com espessura maior. Junto com outras
evidéncias experimentais, demonstramos que uma interagao coulombiana maior entre os
nucleos espalhadores, causado pela camada de NPs de TiO,@silica mais espessa, causa
uma localizacao da luz mais forte (alta densidade de estados localizados) induz uma forte
correlagao na posicao dos espalhadores.

Palavras-chave: Luz, Laser Randomico, Localizagao.
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Abstract

Anderson localization of light and random lasing at the localization transition are
an open research frontier. The first approach to demonstrate experimentally Anderson
localization of light in three dimensional systems was based on the increase of the samples
dispersion by increasing the scatterer density with the goal of obtaining the Ioffe-Regel
criterion of kl = 1, where k is the wavevector and 1 is the transport length. Howe-
ver, this strategy decreases the separation between scatterers and consequently increases
near field coupling which hampers Anderson localization. Another, second and less well-
known approach, is to introduce correlation in the scatterers position, that is, inducing
a certain order in the disorder or, in other words, to introduce disorder in an ordered
photonics structure. This strategy was recently demonstrated theoretically by Kravtsov
et al and also Dal Negro et al, showing the universality of this phenomenon. They cal-
led this phenomenon of correlated long-range hopping correlation-induced localization.
We demonstrated experimentally localization of light in 3D induced by correlation in the
scatterers position, which was attributed to the long-range Coulomb interaction between
the scatterers. Additionally, we proposed that an increase of the silica shell thickness
should lead to an increase of the scatter?s hydrodynamic diameter, which would induce a
stronger and longer-range Coulomb interaction between the scatterers.

In this manuscript we show random lasing in correlated colloidal systems origi-
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nated by long-range Coulomb interactions between core-shell T70,@S'ilica nanoparticles
suspended in ethanol solution of Rhodamine 6G. Ti0Oy nanoparticles with two different
silica shell thicknesses (40 nm and 70 nm) were prepared. We find that the Random
laser performance improves when the silica shell is thicker (70 nm). Also, light diffraction
patterns in both T70,@QS%lica suspensions showed strong correlation in the scatterers po-
sition, being stronger when the silica shell is thicker. Together with other experimental
evidence, we demonstrate that stronger and longer-range Coulomb interaction between
the scatterers, caused by a thicker shell in T70,@QSilica nanoparticles, causes a stronger
localization of light (higher density of localized states) induced by stronger correlation in
the scatterers position.

Keywords: Light, Random laser, localization, Correlation.
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Capitulo 1

Aspectos Gerais do Random Laser

Dois topicos fundamentais na teoria do Random Laser sao a maneira como as
ondas eletromagnéticas se propagam em um meio randomico e amplificador e como elas
interagem com o préprio meio. O desenvolvimento desta linha de pesquisa é baseado na
resposta que é obtida quando se leva em conta duas vertentes de investigacao na area
da fisica da matéria condensada: a localizacao de ondas e a fisica dos lasers. A primeira
vertente, a teoria de localizacao de ondas, estd associada a maneira como as ondas se
propagam através de um meio randomico; enquanto que a teoria dos lasers nos mostra
como as ondas eletromagnéticas interagem com uma cavidade em um meio de ganho.

Obviamente, nao se esperava apenas estudar as propriedades fisicas do Random
Laser, mas, também, suas aplicagoes tecnoldgicas, uma vez que o desenvolvimento da
Optica fisica e, a seguir, da 6ptica quantica, a partir da metade do século passado, vislum-
brava as mais diversas aplicagoes dos sistemas lasers em areas como medicina, eletronica
e em outras tantas areas onde se compreendia que sua aplicagao podia trazer avancgos que
outros sistemas nao proporcionavam até aquele momento. Porém, o estudo dos sistemas

de random laser nos ajuda a compreender a maneira como os efeitos de localizacao se



relacionam com a amplificacao coerente e, também, com a construcao de como um modo
do random laser evolui para o laser propriamente dito.

A seguir, trazemos um pouco da histéria do desenvolvimento da teoria de locali-
zagcao para que possamos compreender, mais adiante, os principios do que fizemos neste
trabalho. Revisamos, também, a histéria da teoria do laser para que possamos aprofundar
sua contextualizagao dentro do mesmo propdsito de compreensao da fundamentagao do

problema de uma maneira geral.

1.1 Sobre a teoria da localizacao

Por volta do final do século XIX e inicio do século XX, Langevin e Einstein es-
tudaram o movimento Browniano. A equacao de difusao foi obtida e com o coeficiente
de difusao o problema do Random Walk para particulas classicas pode ser quantitativa-
mente compreendido. O problema cléssico de transporte em nao-equilibrio foi estudado
por Boltzmann, que desenvolveu a equacao que leva seu nome, a partir dos fundamentos
da mecanica estatistica. Equagao que também pode ser deduzida utilizando os opera-
dores levantamento e abaixamento da teoria quantica, o que faz dela uma ferramenta
muito importante uma vez que traz correcoes precisas para o estudo das propriedades de
transporte. Porém, a deducao da equacao de Boltzmann leva em consideragao particulas
de um ponto de vista classico, muito embora, uma vez que as propriedades quanticas
devem ser levadas em consideracao, devamos reconsiderar a formulacao desenvolvida por
Boltzmann. Esta reformulacao foi iniciada por Anderson, em 1958, ao introduzir o con-
ceito de localizagao[l], quando se referiu a stibita mudanga no sentido de propagagao do
elétron quando submetido a um potencial randomico espacial. Os problemas relacionados

a localizagao estao associados a uma questao de escala, quando se compara o caminho



livre médio 1 ao comprimento de onda, A, da luz no meio. Esta condicao é expressa pelo
critério de loffe-Regel[2],

2l /A~ 1 (1.1)

Edwqard e Thouless, em 1972, propuseram um critério de escala para os fenomenos de
localizagao baseado na sensibilidade da funcao de onda eletronica nas vizinhancas da
amostra, dando inicio a teoria de escala para a localizagao. Porém, somente no ano de
1980, Anderson, Thouless, Abrahams e Fischer[3] desenvolveram o estudo. A teoria da
escala sugere que para um sistema de dimensao menor ou igual a 2, todos os estados sao
localizados. Mas para um sistema tridimensional sé existirao estados localizados sob a
condicao de forte aleatoriedade.

Existem vérias maneiras de se observar o fenomeno de localizacao. Uma delas é
observar as propriedades de transporte dos elétrons considerando, neste cenario, um coe-
ficiente de difusao que tende a zero. Outro método é analisar os auto-estados dos elétrons
em um sistema randomico. Neste outro cenario, se observarmos que todos os elétrons,
dentro de uma certa faixa de energia, migram exponencialmente para o centro espacial
desta faixa, dizemos que estes estados sao localizados. Porém, os estados localizados, ao
contrario dos outros estados, chamados de estendidos, nao sao sensiveis as mudancas nas
condicoes de contorno. Esta é a razao para se levar em conta o argumento de escala de
Thoulles. H&a ainda a possibilidade de transicao dos estados estendidos para os estados
localizados, transicao esta que é chamada de Transicao de Localizacao ou Transicao de
Anderson. Uma vez que a energia dos estados estendidos e dos estado localizados sao di-
ferentes e que, ainda, ha uma possibilidade de transicao daqueles para estes. Sendo assim,
podemos definir a energia que separa os dois estados como sendo a borda de mobilidade.

A aplicacao do conceito de localizacao para ondas classicas - ondas eletromagnéticas



- foi trazida pela primeira vez por S. Jonh [4], simultaneamente, Bergmann[5] introduziu o
conceito de coeréncia de backscattering como uma assinatura do principio de localizacao.
Esta imagem construida mostra que o principio de interferéncia das ondas sao a causa
da localizacao. A interferéncia construtivas de duas ondas que se deslocam em sentidos
contrarios, com reversao temporal, dara origem a uma particula quantica; enquanto que
as ondas classicas preferem permanecer em seu estado de origem. Sendo assim, h& uma
dificuldade maior em transportar as particulas quanticas do que as particulas classicas,
o que possibilita a existéncia de estados localizados na matéria. O transporte caberd
essencialmente as particulas classicas. E, em relacao a assinatura do backscattering, ha
duas possibilidades de construcao, uma delas é que seja mantida uma coeréncia de fase
para o backscattering e a outra é que exista uma simetria de reversao temporal para
o mesmo. Trabalhos realizados a partir dos anos 80 do ultimo século foram realizados

nesse sentido e construiram evidéncias sobre a existéncias dos ditos estados localizados da

uz[6][7][8)].

1.2 Sobre a teoria do Laser

Para podermos avancar nos principios da teoria de localizacao, vamos obedecer a
cronologia da pesquisa. Sendo assim, faremos uma passagem pela histéria do desenvolvi-
mento do laser e conduziremos esta revisao a partir desse momento.

A histéria dos LASER (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation)
vem sendo desenvolvida desde a década de 60 do século passado e praticamente se tornou
uma area independente dentro da fisica, tamanha foram as perspectivas criadas a partir de
sua evolugao. Foi Einstein, no ano de 1917, quem lancou o postulado acerca da emissao

estimulada, dando origem assim a possibilidade de construcao e desenvolvimento dos



lasers.

A partir do ano de 1960, a engenharia e a fisica dos lasers impulsionaram os pri-
meiros experimentos com o laser de ruby[9]. J4 em 1964, Lamb[10]sugeriu uma descri¢ao
tedrica para a oscilacao dos multimodos laser com base a descricao classica do campo
eletromagnético em termos dos autos Q-modos de oscilagao e uma descrigao quantum
mecanica do meio amplificador. A seguir, foi desenvolvida uma compreensao maior sobre
os sistemas lasers, tal como os modos de competicao, processos dinamicos, entre outros.

A partir de entao, outras teorias mais complexas foram desenvolvidas com a evo-
lucao da teoria eletromagnética e da compreensao da interacao do campo atomico e do
campo eletromagnético. O desenvolvimento da teoria dos lasers dependia diretamente
do desenvolvimento da teoria quantica, que avancou bem nos anos 60 do século passado,
proporcionando, por consequéncia, uma melhor compreensao sobre a teoria dos lasers,
muito embora uma compreensao de reservatorios térmicos e processos de excitacao, que
sao fundamentais para a compreensao da teoria dos lasers, nao sejam tao simples do ponto
de vista da teoria quantica. Portanto, foi necessario o surgimento de outras teorias para
servir de suporte para o desenvolvimento da teoria dos lasers.

No ano de 1966, Haken[11], introduziu as equagoes classicas de Langevin na for-
mulacao de Heinsemberg e criou um novo método de se estudar os sistemas lasers. Em
1968, Scully e Lamb[12] fizeram uso da matriz densidade para descrever o sistema e con-
sideraram o reservatorio térmico como uma perturbagao. Baseando-se nas equacao de
Fokker-Planck, Risken[13] e Hanken[14], introduziram o terceiro método.

Nos anos 70 e 80 do século passado, depois dos refinamentos apresentados pela
mecanica quantica, outros conceitos relacionados a dptica quantica, tais como estados

coerentes e estados squeezeds da luz, paradoxo EPR, computagao quantica e caos quantico,



entre outros, foram desenvolvidos e aplicados a fisica dos lasers[15]. Os lasers continuaram

a ser desenvolvidos, porém o random laser s6 foi usado na teoria de Lamb [16].

1.3 O desenvolvimento do Random Laser

A proposta do random laser foi langada em 1968 por Lethokov[17] fazendo uso
da equacao de difusao. Entretanto, o random laser permaneceu sem ser anunciado por
cerca de 35 anos. Durante anos acreditava-se que o espalhamento em sistemas randomicos
acontecia devido a luz tender a um comportamento semelhante ao laser, pelo fato de que
o espalhamento causa uma reducao do feedback de coeréncia da luz em sistemas lasers,
fato confirmado e explicado no experimento do grupo de Lawandy, onde foi observado que
h& um estreitamento no espectro de emissao espontanea quando a densidade de espalha-
mento ultrapassa um certo valor especifico[18], fenémeno que foi denominado de emissao
tipo laser. Este trabalho provocou uma corrida por parte de experimentais e tedricos que
desenvolveram seus experimentos e teorias praticamente a mesma velocidade, promovendo
avancos significativos nesta area. Muitos outros experimentos foram realizados e compro-
varam o estreitamento espectral[19] e, também, o estreitamento do pico de coeréncia do
backscattering[20].

A partir destes varios estudos desenvolvidos nesta area, foi possivel perceber a
importancia do fenomeno de localizacao nos sistemas conhecidos como random laser. Mé-
todos como integrais de trajetérias[21], combinacao das equagoes de populagao de elétrons
com a equagao de difusao[22], que mostraram teoricamente o estreitamento espectral tipico
dos efeitos de localizacao. Ainda foram utilizados métodos como matriz de transferéncia
independente do tempo[23], comparagoes entre a teoria de Letokhov e a teoria de Lamb

com extensdo desta relagao para sistemas com um background periddico[24].



No final do século XX, o Grupo de Caos da universidade de Northwestern, ao
mesmo tempo que o Grupo de Vardeny da universidade de Utah, encontrou propriedades
de anisotropia além de multi-larser-peak no espectro de emissao dos random laser[25][26].
Porém, os pesquisadores se defrontaram com um fendomeno nao previsto que provocou
uma grande movimentagao e uma corrida frenética por explicagoes. Afinal de contas, os
modos laser que surgiram como novidade naquele momento nao haviam sido previstos em
teorias anteriores e, portanto, nao se conhecia suas propriedades. Naturalmente, abria-se
ali uma nova vertente para pesquisas relacionadas ao random laser.

A razao para a nao previsao dos fendmenos que se apresentavam era que toda
fundamentacao tedrica desenvolvida até entao havia sido baseada na teoria do campo
médio, muito embora se obtenha os resultados fazendo uso da matriz de transferéncia
independente do tempo. Mas os tedricos que estudaram o assunto construiram médias
sob configuracoes randomicas para explicar os resultados. Contudo, toda vez que se
opta pelo uso de métodos estatisticos independentes do tempo, corre-se o risco de nao
se perceber os fenomenos que acontecem acima do limiar bombeamento, razao pela qual
esses novos fendmenos causaram tanto impacto epistemoldgico. Obviamente, diante de
algo tao surpreendente, algumas técnicas foram desenvolvidas para explicar o fenomeno.

Para dar sequéncia ao nosso objetivo faremos uma abordagem na fundamentacao
tedrica da localizacao de ondas, uma vez que este é o principio fundamental do que anali-
samos em nosso trabalho. Porém, para darmos inicio a esta analise, devemos compreender
um pouco do funcionamento do random laser. Para tanto, a seguir fazemos uma revisao

os principios de seu funcionamento e algumas de suas aplicagoes.



1.4 Principio de funcionamento do Random Laser

Um Laser é constituido essencialmente por duas unidades bésicas: Um material
que promove um ganho 6ptico por estimulacao induzida e uma cavidade éptica que apri-
siona parcialmente a luz. Quando o ganho dentro da cavidade é maior que as perdas, o
sistema alcanca seu limiar e assim permanece. E esta cavidade que determina os modos de
oscilacao do laser, ou seja, a maneira como acontecera a emissao e, também, a frequéncia
associada a esta emissao. O random laser funciona seguindo o mesmo principio, exceto
pelo fato de que nao é a cavidade que define a emissao, esta é definida pelos multiplos
espalhamentos que nela ocorrem. Os multiplos espalhamentos sao um fenomeno que ocor-
rem em materiais 6pticos que parecem opacos devido as diversas reflexoes da luz que neles
ocorrem. Ou seja, a luz, ao penetrar neste tipo de material, sofre milhares de reflexoes
antes de haver o ganho que se espera em um laser propriamente dito.

Este tipo de espelhamento da luz se assemelha ao Random Walk de particulas

suspensas em uma superficie de um liquido, por exemplo.

Figura 1.1: Microesferas contendo um corante promovendo miltiplos espalhamento e
posteriormente um ganho na emissao. Este é o principio fundamental de funcionamento

de um random laser. Esta imagem foi retirada do trabalho da referéncia[31]

Portanto, uma maneira de descrever o random laser é considerar a mesma dina-

mica que ocorre com as particulas no Random Walk. Para tanto, devemos procurar os



parametros associados a esse tipo de espalhamento, como o caminho livre médio para as
particulas, por exemplo, bem como a coeficiente de difusao, para buscar descrever qual a
dinamica do fenomeno associado a luz neste problema.

Os espalhamentos em meios desordenados sao bastante complexos, mas mantém
uma coeréncia de fase. Esta coeréncia de fase em meios desordenados emergira de um
meio com uma fase que varia efetivamente de maneira randomica ao longo da frente de
onda[27], considerando-se que a amplitude da onda resultante é a soma de um grande
nimero de amplitudes de ondas nao-correlacionadas e que a amplitude total nos pontos
diferentes sao separadas por poucos comprimentos de onda que sao nao-correlacionadas,
entao a intensidade da onda flutuard por uma quantidade de ordem de grandeza igual
a de sua média. Isto significa que cada onda que sofre o espalhamento no meio 6ptico
é submetida a uma espécie de random walk e os efeitos de interferéncia podem ocorrer,
ainda que o meio seja completamente desordenado. Ainda assim, nao se deve confundir
o fenémeno de miiltiplo espalhamento com a difusao da luz. A diferenca entre difusao da
luz e multiplos espalhamentos é que a difusao é uma imagem simplificada dos mltiplos
espalhamentos quando desprezamos os efeitos de interferéncia da luz.

Multiplos espalhamentos, devido a sua aleatoriedade, nao ocorrem tao somente em
materiais naturais; eles, também, se apresentam em materiais fotonicos, tal como cristais
fotonicos, necessarios a producao de dispositivos opticos. Nestes materiais, os multiplos
espalhamentos sao uma propriedade indesejada, e sao decorrentes da sua prépria estrutura.
Sendo assim, este tipo de material representa uma dificuldade e, sabemos, este gargalo
industrial deve ser evitado de qualquer maneira. Entretanto, a utilizacao de multiplos
espalhamentos proporcionou a criacao de novas perspectivas no estudo da desordem de

meios fotonicos.



1.5 Propriedades de Emissao de Um Random Laser

Letokhov, durante a década de 60 do século passado, mostrou que nos processos
difusao da luz em meios de ganho, as perdas sao proporcionais a superficie da amostra, en-
quanto que os ganhos sao proporcionais ao volume da mesma. Existe, porém, um volume
critico acima do qual os ganhos se tornam bem maiores que as perdas e, neste cenario, a
intensidade do pico diverge e o sistema se torna instével[28]. Uma vez que os ganhos de-
pendem do comprimento de onda, este modelo também mostra que ha um estreitamento
no espectro de emissao quando se esta acima do limiar com maxima intensidade no com-
primento de onda de ganho maximo. Ainda mais, oscilagoes de relaxamento bem como
laser spiking'podem ser encontradas neste modelo de difusao, caracteristicas que foram
encontradas em alguns experimentos onde foi utilizado um pé6 fino como meio desorde-
nado amplificador de transmissao[29][30]. Nestes experimento, excitando-se opticamente
um po, foi possivel observar uma transmissao onde houve um ganho 6ptico através da
emissao estimulada e dos espalhamentos multiplos. Este fato é observado no estreita-
mento do espectro de transmissao, ao mesmo tempo que o crescimento da intensidade
do pico do espectro, quando se investiga a dependéncia destes parametros em funcao da
energia de bombardeamento, a figura a seguir ilustra este resultado.

Outra estratégia para se obter multiplos espalhamentos com ganho em um meio
randomico é utilizar microparticulas suspensas em um corante laser como no trabalho
de lawandy et al[31]. Utilizando desta técnica, é possivel controlar os miltiplos espalha-
mento controlando a densidade de particulas suspensas. Isto representa uma vantagem
experimental significativa uma vez a densidade de particulas suspensas é, naturalmente,

um parametro de controle com manipulagao relativamente facil.

1O termo original foi mantido por ndo termos encontrado uma traducio adequada.
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Figura 1.2: Experimento realizado como um RL O meio e ganho é um sélido de um
material baseado em Neodinio (Nd3) dopado com 6xido de latanio(LayO3). A figura a
mostra o espectro de emissao abaixo do limiar e a figura b mostra este espectro acima
do limiar. Como se pode ver, ha um forte estreitamento nas condigoes apresentadas na

figura b. Esta imagem foi retirada do trabalho da referéncia[29]

Nos estudos posteriores, uma questao interessante foi abordada. Foi verificado
que a estatistica de fotons na emissao randomica, a emissao do random laser, em muitos
aspectos, se assemelha a estatistica de fétons da emissao do laser convencional. Sabe-se,
por exemplo que, nos lasers convencionais, ha um ruido proveniente da interferéncia entre
a emissao estimulada e a emissao espontanea[32]. O mesmo ocorre no funcionamento do
random laser quando opera acima do limiar. Deste modo, a distribuicao de fétons obedece
a uma distribuicao de Bose-Einstein, ou seja, eles sao emitidos de forma amontoada,
ao contrario da distribuicao de Poisson que ocorre para os estados coerentes do laser,
onde os fotons sao igualmente distribuidos. Este resultado pode ser alcancado fazendo

uso das propriedades de coeréncia do random laser baseadas no formalismo da equacao
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master generalizada para descrever os multiplos espalhamentos e as excitagoes atomicas,
incorporando o carater probabilistico de emissao e absor¢ao dos fotons nescessarios para
caracterizar a coeréncia Optica. A estatistica dos fotons pode ser descrita fazendo uso da
equacao master para a funcao de distribuicao de probabilidade dos fétons. Este resultado
pode ser deduzido levando-se em conta apenas os espalhamentos multiplos e deixando de
lado o feedback na coeréncia[34].

Vejamos que, mesmo que o modelo simplificado de difusao com ganho seja bas-
tante eficaz na previsao das propriedades de um laser randomico, ele nao é totalmente
abrangente. E possivel notar a negligéncia deste modelo em relacao a outros aspectos
importantes, como, por exemplo, o fato dos raios de luz, enquanto sofrem os mulptiplos
espalhamentos - ao longo de seu random walk - podem estar sujeitos a efeitos de interferén-
cia, pois sao estas interferéncias decorrentes dos multiplos espalhamentos que determinam
a estrutura nos modos do random laser. Modos estes que para um laser convencional sao
determinados pela cavidade e usualmente consistem em padroes de ondas estacionarias.
J4 no random laser, esses padroes sao determinados por speckles' visto pela variacao
gradual do pacote de ondas.

Diante desta discussao, é necessario definir o que é um random laser até mesmo
para que nao cometamos o erro de fazer uma distin¢ao entre o que é o laser difusivo do
laser coerente. Esta distincao ¢ fundamentada no fato de que, em alguns materiais, o
espalhamento da luz esta sujeito a efeitos de interferéncia, ja em outros materiais nao.
Sabe-se que para todo material que produz um random laser os miltiplos espalhamentos
sao elasticos, para que os efeitos de interferéncia estejam presentes e sejam parte do

problema fisico. Mesmo que sejam utilizados pulso laser longos de excitacao ou disparos

'Uma espécie de padrio parecido com os “respingos’na superficie da 4dgua contida em um recipiente

quando deixamos cair objetos sobre ela.
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laser, que seriam pulsos curtos, os efeitos de interferéncia podem ser calculados. Ja os
efeitos remanescentes apds os calculos, tal como o estreitamento suave no espectro, podem
ser descritos por um modelo de difusao com ganho sem ter que levar em conta os efeitos
de interferéncia. Ainda assim, é possivel obeservar para o mesmo material que serve como
random laser espectro suaves ou picos estreitos. Porém, este tltimo, s6 pode ser modelado
se levarmos em conta os efeitos de interferéncia.

A modelagem correta de um random laser requer a solucao das equacoes de Maxwell
para um sistema que leva em conta uma variacao randomica do indice de refracao com a
parte imaginaria positiva. Os modos opticos de oscilagao que sao encontrados nesse modelo
sao complexos e podem ser os modos localizados de Anderson, ou mesmo confinados
ou estendidos no espaco, dependendo da extensao do livre caminho médio da amostra,
voltando aqui a caracterizar a importancia da escala no sistema. Em complemento, outras
propriedades podem definir a natureza dos modos, estas propriedades podem ser, por

exemplo:

e O grau de correlacao do indice de refracao

e Presenca parcial de ordem

e Forte anisotropia

Visto que ha uma gama muito grande de materiais que sao bons a construcao de
um random laser e a fisica rica por tras do conceito do random laser, traremos a seguir a

definicao do que significa um random laser em dois critérios que devem ser obedecidos.

1. A luz sofre multiplos espalhamentos de maneira randomica e é amplificada por

emissao estimulada;
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2. Existe um limiar, devido aos multiplos espalhamentos, acima do qual o ganho total

é maior que as perdas.

Esta definicao serve para todos os sistemas com ganho por via dos multiplos espalhamentos
dentro de uma vasta margem de caminhos livres médios; mesmo que nao haja limite
inferior para o caminho livre médio e sendo o tamanho do sistema o limite superior para
ele, pois, caso o caminho livre médio seja maior que este limite superior, o sistema torna-
se-a transparente e nao observar-se-a o fenomeno em questao.

Algo importante para se compreender o funcionamento de um sistema random
laser é saber qual sua relagao com a emissao espontanea amplificada. Entao vejamos
como podemos entender o que é a emissao espontanea amplificada. Este tipo de emissao
trata-se da luz que se origina a partir da emissao espontanea e, a seguir, é amplificada
por emissao estimulada. E um processo que ocorre mesmo sem a necessidade de uma
cavidade optica e ainda pode ocorrer em meios completamente transparentes pelos quais
a luz se propaga livremente. O espectro da emissao espontanea é determinado pela curva
de ganho do material por onde a luz se propaga, enquanto que a emissao estimulada pode
produzir uma alta coeréncia para a luz em determinadas condicoes.

Vamos levar em conta dois tipos de coeréncia, a de primeira e de segunda ordem.
A coeréncia de primeira ordem mede as flutuagdes do campo, enquanto que a coeréncia
de segunda ordem é um efeito nao linear associado as flutuagoes da intendsidade do
campo. Para uma fonte cuja a largura de banda ¢é suficientemente estreita, a coeréncia
de primeira ordem é alta. Portanto, se um arranjo experimental é capaz de selecionar
uma banda de comprimento de ondas estreitos, surgird automaticamente uma coeréncia
de primeira ordem associada as medidas realizadas a execugao deste experimento. Porém,

neste arranjo experimental, a medida da coeréncia de segunda ordem serd comprometida
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uma vez que, por ser uma largura de banda estreita, os fétons que podem ser detectados
estarao amontoados e criarao uma flutuagao bastante grande na intensidade da luz a
ser medida. Este efeito nao-linear limita as flutuacoes da intensidade e, dessa forma,
aumenta a coeréncia de segunda ordem. Portanto, se a luz é coerente em primeria e
segunda ordem, a emissao sera coerente, nao sendo necessario uma cavidade para se obter
informagoes sobre a coeréncia da luz e, consequentemente, o random laser. A cavidade
em si, deixa de ser a razao primeira para se obter a emissao laser coerente que se deseja.

Para complementar, vale ressaltar que o mecanismo criado pela cavidade laser é
ideal para se obter informacoes sobre a coeréncia de segunda ordem, uma vez que, para
toda cavidade, chega-se a uma saturacao de ganho que é a condicao necessaria para este

tipo de coeréncia.

1.6 Estrutura de Modos de um Random Laser

O desenvolvimento de uma teoria que descreva um random laser em todos os seus
aspectos é algo bastante complexo. S6 para trazer um pouco da razao desta complexidade,
um modelo completo deveria trazer consigo o mecanismo da dinamica devido a formagcao
de aspectos intrinsecos de um sistema de amplificacdo acima do limiar, lembrando-se que
a estrutura de modos é descrita a partir dos fenomenos de interferéncia e, portanto, estes
devem ser incluidos. Para deixar mais claro a necessidade de se incluir os fenomenos
de interferéncia, eles geram uma distribuicao granular de intensidade que é chamada de
SPECKLE. Como ja citado anteriormente. A figura abaixo mostra uma estrutura que
possui essa natureza. Esse é o padrao de alguns materiais randomicos, a intensidade é

espalhada por toda a amostra e os modos sao assim estendidos.
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Figura 1.3: Forte flutuacao no padrao de intensidade calculado em um guia de onda
bidimensional plano com poros randomicos. Esta imagem foi retirada do trabalho da

referéncia[29]

1.6.1 Regime Estatistico das Flutuacoes de um Random Laser

O transporte Optico em materiais desordenados pode ser descrito por multiplos
espalhamentos randomicos, nos quais ondas de luz sofrem espalhamentos nos diversos
elementos que compoem o dielétrico. Esses diversos espalhamentos no material dielétrico
obedecem uma dindmica semelhante ao transporte de elétrons nos condutores sélidos|[35],
por exemplo.

E importante, para fins de observagao, a situacao onde um material randomico
promove um ganho optico, quando a luz nestes materiais, além de sofrerem os ditos
multiplos espalhamentos, é também amplificada, como no caso da adicao de um corante
ao material espalhador, como ja citamos anteriormente.

Ainda, observando a forma de comportamento mais simples por vias do padrao di-
fusivo de feedback, esses materiais apresentam um limiar quando os ganhos totais, apds os
espalhamentos multiplos, sdo maiores que as perdas[36]. Esses padroes de lasers difusivos

jé foram observados em diversos sistemas lasers[30][38], tais como:
e Pos
e Suspensao de corantes
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e Sistemas organicos
e Entre outros

Percebe-se uma semelhanca entre o comportamento destes sistemas e os sistemas
lasers convencionaais[39]. Decorrente destas semelhangas, cogita-se que, na emissao com-
plexa dos random lasers, que contém estreitamento em suas estruturas espectrais , ha a
possibilidade de emissoes laser provenientes de modos de localizacao de Anderson[40]. A
descricao tedrica do transporte da luz em meios desordenados e em random lasers pode ser
baseada em mecanismos difusivos usando, como ja citamos anteriormente, a aproximagcao
da equac@o master[34].

Foram propostos, também, estados anomalamente localizados como forma de justi-
ficar a existéncia de efeitos de localizagao relacionados aos fenomenos de regimes difusivos
[41][42][43], bem como a Teoria de Matrizes Aleatérias(TMA)[44]. E, uma vez que as
propriedades estatisticas de um sistema Optico desordenado sofrem modificagoes com o
meio de ganho, a emissao de um random laser foi utilizada para demostrar as flutuacoes
em seu limiar[45]. Seria, portanto, bem dificil descrever a dinamica do sistema, a partir
da estrutura do meio de ganho, principalmente se este meio sofrer modificacoes com o
tempo, por isso a descricao desta dinamica a partir das informagoes de entradas e saidas
da luz através dele se justifica, dai o uso da TMA para compreender o problema]].

E possivel também observar uma estatistica do tipo Levy na distribuicao das in-
tensidades do random laser[46]. Esta estatistica da luz emitida pode ser obtida a partir
de uma amostra de um material opticamente ativo por onde fétons podem se propagar e
sofrer difusao. A descricao desta estatistica é valida para o cendrio de um regime difusivo,
no qual é assumido um parametro A menor que o caminho livre médio [ (A < 1). Esta esta-

tistica de flutuagoes na intensidade de emissao de um meio amplificador randémico(MAR)
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pode ser obtida fazendo uso de varias realizacoes aleatorias.

Um MAR é basicamente um meio dispersor com corante por onde a luz deve passar;
como, por exemplo, uma solucao de rhodamina e etanol, na qual os pontos dispersores sao
as pequenas esferas de poliestireno suspensas nesta solu¢ao. Como ja vimos, nao ha uma
cavidade ressonante neste meio, como nos lasers convencionais, a emissao laser dependera
dos multiplos espalhamentos que a luz sofrera dentro deste meio e sao estes espalhamentos
que darao origem ao ganho que é medido na saida. O corante é bombardeado opticamente
para promover a inversao de populacao que dara origem a emissao. Havera, assim, uma
amplificacao de qualquer féton que viajar na regiao de bombardeamento. Devido ao poli-
estireno suspenso na solucao, o féton sofrera varios espalhamentos antes de sair do MAR
e, devido a isto, serd amplificado. Sendo assim, a amplificacao da luz é potencializada até
que a emissao laser aconteca, quando os ganhos superam as perdas dentro do MAR.

Baseado no fato de que, no MAR, acontecem dois fenomenos com a luz, os multiplos
espalhamentos e a amplificacao, definiremos aqui dois parametros que serao utilizados para

compreender o problema

1. O caminho livre médio de espalhamento [, - a distaancia que o féton anda entre dois
espalhamentos consecutivos e é dado por [ = 1/no, sendo n a densidade numérica
de esferas espalhadoras e ¢ a secao transversal de espalhamento de um tinico espa-
lhador cuja dependéncia é dada em funcao do tamaho de um tnico espalhador, do
comprimento de onda da luz incidente e da diferenca do indice de refracao de cada

espalhador e sua vizinhanga;

2. O caminho livre médio de transporte [; - é da distancia média que a luz viaja antes
de passar a ter um comportamento randomico e é dado por I; = /(1 — g), sendo

g =< cosf) > é chamado de parametro de anisotropia, com 6 sendo o Angulo de
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espalhamento.

Definimos também, devido a sua relevancia, os parametros de escala para a ampli-

ficacao dentro do MAR. Sao eles:
e O comprimento de ganho, [;

e O comprimento de amplificagao Iy,

No meio de ganho sem espalhamento, tem-se que a intensidade I, aumenta expo-

nencialmente em funcao de [, desta forma:

I(1) = Ioe'''s (1.2)

Além disso, devido ao caminho que a luz percorre no MAR durante seus muiltiplos
espalhamentos, o caminho real que um féton percorre torna-se muito maior que a distancia
entre sua posicao inicial e final, dando origem ao parametro conhecido como comprimento
de amplificacao, lym,, que € a distancia média entre os pontos inicial e final, para o qual o
comprimento do caminho real do féton é [,. Esses parametros se relacionam como segue

Il
Lamp = A\ —=2 1.3
P 3 ( )

A emissao laser é resultante de uma competicao entre os ganhos e as perdas dentro
do MAR. Os ganhos acontecem devido a amplificacdo que ocorre nos multiplos espalha-
mentos promovidos pelo meio, enquanto que as perdas ocorrem quando fétons escapam
pelas bordas do mesmo e, também, pela absor¢ao do préprio corante. O comportamento
laser aparece em um drastico estreitamento no espectro da emissao, ou seja, no espectro de
ganho. Sua ordem de grandeza é de cerca de dezenas de nanometros a poucos nandémetros
e ocorre em uma regiao bem definida acima do limiar de bombardeamento[46].
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Em se tratando do comprimento do percurso do féton em um meio difusivo, diz-se
que ¢ uma variavel randomica cuja distribuicao de probabilidade é exponencial e pode ser

calculada através da expressao que segue

p(l) = - < < g >> (1.4)

<l>

onde < [ > é o comprimento médio do percurso do féton dentro da amostra. Uma
estimativa para < [ > é considerar que para um sistema difusivo com constante de difusao
D, temos

v

onde v é a velocidade da luz no meio e A é o menor autovalor do Laplaciano no dominio
ativo.
Combinando as equagoes (1.2) e (1.4) obtemos a lei de poténcias para a distribuicao

de probabilidades da intensidade emitida:

le _(+a lg
p(I)zxf 49 com a=— (1.6)

As propriedades da distribuicao de Lévy ja sao conhecidas, porém uma propriedade
importante aparece no limite onde 0 < a < 2, quando < [ > existe, porém a variancia,
junto com os momentos de ordem maior, divergem. Como consequéncia tem-se dados
altamente irreprodutiveis e grandes flutuagoes de amostra para amostra. De maneira
surpreendente, ha uma contrapartida para quando o valor de @ > 2, pois, neste limite,
o teorema central do limite é vélido e a distribuicao passa a ser gaussiana, carregando
consigo todas as propriedades estatisticas ja conhecidas, além de um controle experimental
consistente[47].
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A inversao de populagao é o agente controlador do comprimento de ganho Ilg.
Quando se aumenta a laténcia, [ e o valor de a observa-se uma diminui¢ao das flutuagoes,
de forma que quanto maior for a intensidade com que se bombardeia a amostra, mais
forte serd o efeito obtido. Por outro lado, numa amostra como a que foi comentada
anteriormente, [; é dependente do tempo e, neste caso, ele deve ser determinado de
maneira auto-consistente pela prérpia dinamica do sistema. Sendo assim, a liberacao
de uma grande quantidade de fétons pode ser a razao de uma saturacao da inversao de
populacao que forga um aumento em [g. Ou seja, se esse aumento é suficientemente
grande é possivel que as flutuacoes passem a nao serem detectadas.

Fazendo uma estimativa para o tempo de vida da inversao de populacao como
funcao do bombardeamento, é possivel construir o cenario acima descrito. Partindo da
condigao do limiar[36]

r=-"—DA>0 (1.7)
la

cuja interpretacao é chamada de condicao de ganhos maiores que as perdas, Sendo as
perdas provocadas pela saida da luz amostra de forma difusa. o Limiar laser ocorre
quando o valor de a@ = 1, isto ocorre exatamente quando r = 0.

Para pulsos de bombardeio curtos, o tempo decorrido para que a intensidade torne-
se grande é proporcional ao inverso do crescimento do fator r. Na condicao deste tempo
ser menor que a média do tempo de permanéncia na amostra, < [ > /v, ocorrerd uma
amplificacao significativa para cada emissao espontanea de féton, o que implicara rapida-
mente em um forte diminuicao da inversao de populacao. Neste cenario, a distribuicao

passa a ser gaussiana e, desta forma, a descricao do campo médio passa a ser valida.

<[>
v

1
Sendo assim, a condicao da distribuicao de Levy, — > com « = 2 pode ser escrita
r
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CO1mo:

(1.8)

Considerando uma placa infinita bidimensional de espessura L, exitem trés possibilidades

de distribuicao estatistica:

1. Estatistica de Levy abaixo do limiar - mostrada na figura a seguir pela regiao som-

breada acima da linha pontilhda (o = 1). Esta condigao requer que 1 < a < 2

2. Estatistica de Levy acima do limiar - Regiao de emissao fraca mostrada na figura
a seguir pela regiao sombreada abaixo da linha pontilhada (o = 1). Esta condigao

1
requer que 3 <a<l

3. Gaussiana - Regiao de emissao forte do tipo gaussiana para o < 1/2 e para a > 2

emissao fraca com flutuagoes gaussianas.

600 : :
- Gaussian
4001
LB L Laser threshold
200}
Gaussian |
0 I ! |
0 10 20 30 40

Figura 1.4: A linha pontilhada representa o limiar laser qaundo o« = 1. Esta imagem foi

retirada do trabalho da referéncia[48]
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1.6.2 Estatistica de Fotons e Coeréncia na Emissao de um Random
Laser

E possivel se estudar as propriedades de coeréncia de um random laser fazendo uso
do formalismo da equacao master que descreve os miultiplos espalhamentos da luz e as
excitagoes atomicas[34]. Essa descrigdo pode ser construida incorporando-se os processos
de emissao e absorcao de fétons que sao necessarios para se caracterizar a coeréncia optica.
Fazendo-se uso da equacao master para a funcao de distribuicao de probabilidades de
fétons pode-se descrever a estatistica dos mesmos[51]. Isto pode ser realizado trocando-se
os termos de perdas na cavidade na equacao master de um laser convencional pelos termos
que descrevem o transporte radiativo devido aos multiplos espalhamentos sofridos pela
luz no meio de ganho. Para se construir este procedimento, considera-se que o feedback é
atribuido ao transporte de ondas que conduzem a agao laser dentro do meio de randomico
na média. Neste modelo, a equacao master generalizada é capaz de estabelecer de forma
direta uma descricao do random laser em termos de parametros experimentais definidos,
tais como a densidade de espalhamento e a concentracao de ganho. Calculando-se, entao,
o grau de coeréncia éptica de segunda ordem, é possivel se concluir que, acima de um
limiar especifico de bombardeamento, a estatistica de fotons muda de uma estatistica de
Bose-Einstein, que é caracteristica de uma luz incoerente, para a estatistica de Poisson,
que por sua vez caracteriza o laser. Porém, a coeréncia local cresce e o limiar laser decresce
quando o caminho livre médio do féton no meio randoémico torna-se menor.

Uma luz de frequéncia w se deslocando no vacuo apresenta um comprimento de
onda A = 2m¢/w e, em um meio randémico, apresenta um caminho livre médio de trans-
porte de fétons [*, que é o deslocamento espacial médio do féton para perder a correlagao

com seu vetor de onda inicial. Divide-se, entao, a amostra em células cibicas de aresta [*
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centradas em uma rede ciibica cuja constante de rede é a = [*. Cada célula, através dos
processos de difusao trocara foétons com as suas vizinhas e o numero de fétons em cada
uma delas mudara com o tempo devido aos eventos de emissao e absorcao que aconecem
em cada uma delas. A rotulacao de cada célula é dada por um vetor de onda, r. Uma
vez considerado que [* > A, é possivel simultaneamente associar a posi¢ao aproximada r
e o vetor de onda arbitrario k£ com os fétons no meio. Utilizando-se a fungao de coeréncia
optica de Wigner é possivel se obter uma descricao mais precisa da verdadeira amplitude
do campo de onda[52]. Cada célula cujo rétulo é r terd associada a ela uma fungao de
distribuigao conjunta P™" e esta fungdo nos d4 a probabilidade de termos n fétons e ainda
N atomos dentro desta célula em seu estado excitado. Sendo assim, pode ser definida uma

funcao e distribuicao de probabilidades dada por
P =Y yNP"N (1.9)

e, também, o nimero médio de atomos excitados na célula posicionada em r, com ocupacao

de n fétons nesta célula, como:

ZNPZI’N

N(n,r) = =

(1.10)

E fcil intuir que P!’ muda com o tempo devido ao transporte de fétons entre células
vizinhas e, também, pelos eventos de absorcao e emissao dos atomos dentro das células.
Considerando o &tomo como um sistema de quatro niveis, para os quais o nivel mais
baixo dos multiplos estados de excitagao sofre uma diminuicao de populacao quando existe
emissoes para o estado fundamental. Neste modelo, o espectro de absorcao e de emissao
tem uma superposicao desprezivel. Isto significa que nao se considera a possibilidade

de um féton ser emitido e reabsorvido. Na equacao master convencional a taxa com a

qual fétons sao adicionados a uma célula por meio de emissao quando n fétons ja estao
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presentes na célula é dada por v,,(n + 1)N(n,r)P", onde 7y, é chamada de taxa de
emissao espontanea de um unico dtomo. Isto leva a um estado com (n+1) fétons e um
correspondente decaimento com o tempo do fator de distribuicao P. Por outro lado,
P" pode crescer com o tempo caso existam inicialmente (n-1) fétons e apenas um deles
é emitido por um dos N(n — 1,7) dtomos presentes na céclula. Neste caso, a taxa de
crescimento de P serd dada por vy,nN(n —1,7)P".

A nova dinamica da distribuigao de probabilidade de f6tons emerge do fato que eles
entram e saem de uma célula especifica devido aos processos de espalhamentos randomicos.
Se, adicionalmente, for considerado um espalhamento isotropico, os fétons viajarao de
maneira balistica com velocidade ¢ pela amostra, por uma distancia 1", apds a qual serao
espalhado por alguma outra célula vizinha. A taxa com a qual estes espalhamentos

acontecem pode ser escrita como

w=—= (1.11)

E possivel, também, se construir um modelo no qual considera-se os espalhamentos acon-
tecendo de maneira anisotrépica, para isto deve ser utilizada a funcao de coeréncia éptica
de Wigner[34].

Num laser convencional de fator de cavidade de alta qualidade, contendo um par de
espelhos, w é o analogo da taxa de vazamento da luz. E, enquanto num laser convencional
h& um grande de nimero de modos que nao contribuem com a emissao laser, no random
laser todos os modos podem contribuir igualmente com os processos de emissao laser
superpostos, uma vez que a luz espalhada e que sai de uma célula entra em uma célula
vizinha e participa com igual probabilidade da construcao da radiacao laser. Em outras
palavras, a taxa de fétons emitidas por um atomo dentro de modo laser , 7., € igual

a taxa de fétons transmitida espontaneamente, «y,,. Considerando que hd uma taxa de
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relaxacao nao radiativa, chamada de 7,,, a real eficiéncia do laser diminui por um fator
definido como

P Gt ) )

Porém ha um fator que atinge drasticamente a eficiéncia. E o fato de que ela é afetada
de forma severa, pois a taxa de deteorizacao da cavidade é maior que a taxa de emissao
espontanea, ou seja, as células do random laser atuam como cavidades pouco eficientes.
w !/ 4 N 7 ~ .

A taxa (E)n representa os fotons que chegam a célula r que sao provenientes de

suas vizinhas posicionadas em r + d e que contém n’ fétons. Nesta taxa, deve-se se levar
1/ . / . , 7

em conta o fator de peso probabilistico, P, s, de que existem de fato n’ fétons na célula

vizinha no local r 4+ §. Nestes termos, temos que:
e Haverd um aumento em P! se for provado que existem (n — 1) fétons a célula r
e Haverd uma diminui¢do em P! se for provado que existem (n) fétons a célula r

Caracterizando assim a relacao de fluxo de fétons entre as céluls vizinhas. De uma forma
geral, porém, havera um crescimento do niimero de fétons em uma célula especifica, devido

a sua vizinhanga posicionada em (r 4 ¢), dada por[34]

w n— n\ pn’
S () - P, (113

Para que a descricao seja completa, isto ainda deve ser somado sob todas as possibilidades
de escolha de § das células vizinhas. Porém, por simplicidade, aqui se leva em conta apenas
o bombardeamento por ondas planas de uma amostra do tipo laje. Neste caso o problema
passa a ser unidimensional e o fluxo de fétons que se leva em consideracao é o que for

normal a superficie das faces da laje. Portanto, a taxa de variacao da ocupacao em cada
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célula posicionada em 7 serd dada pela equacao master a sergir

Prt = —yspN(n,r) P! +ynN(n,r) PP+ wl(n + )P = nPr] +

w ’ ’
S S B PR 4 P (114

A forma desta equagao é similar a equagdo para um laser convencional[52]. A adaptagao
é feita substituindo os termos de perda pelos termos de difusao de fétons e suplementados
pela difusao aleatoéria de fétons na célula r proveniente de suas células vizinhas. No caso
do espalhamento anisotrépico mais geral do vetor k para o vetor k', com probabilidade
Wik, uma equacao semelhante pode ser deduzida pela probabilidade P:,Li%(t)’ sendo n é
o numero de fétons que viajam na direcao k existente na célula no instante de tempo t.
Lembrando que a equagao (1.14) representa apenas as propriedades de um meio aleatério.
Dito isto porque de uma forma geral w ja tem, por si s6, um comportamento randomico que
varia de local para local, dependendo do tipo de distribuicao estatistica de espalhamento.
Nesta leitura do fenomeno, considera-se apenas um coeficiente de difusao D = C5([*)2 e
despreza-se as outras contribuicoes do random laser provenientes de configuragoes locais
altamente improvaveis do potencial de espalhamento, que podem gerar algum tipo de
contribui¢ao da atividade laser para estados abaixo do limiar[53].

Uma vez que o nimero médio de fétons na célula posicionada em r pode ser escrito

como

n=> nP’ (1.15)
para o limite continuo, ou seja, considerando § — 0, o ultimo grupo de termos na equagao
(1.14) torna-se igual a [DV?2n(r) + wn(r)][Pr_; — P"], e assim, multiplicando-se (1.14),

fica

n(r) = DV2i(r) + vsp[a(r) + 1N (r) (1.16)
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que nos da o nimero de atomos excitados na célula em questao. Para o bombardeamento
de estado estacionario, a solucao para a funcgao distribuicao de fétons correspondente as

transicoes de balanceamento entre os estados de ntimero para células vizinhas é dada por

[Ysp(n + 1)N(n, 2) + DV2A(r) + wi(r)| P = w(n + 1) P (1.17)

T

cuja solucao é

n—1 _ _
I vspN(K,r)  DV?2a(r) + wn(r)
P =P kHo{ ” D (1.18)

As propriedades estatisticas e de coeréncia podem ser estudadas a partir de um
parametro conhecido como FATOR DE FANO-MANDEL, dado por

[n? — n? — 7]

F

(1.19)

n

que descreve a flutuagao do ntimero de fétons trocados entre a célula posicionada em r e
as suas vizinhas. Temos na (1.19) que n2 =Y n?P" e ¢l0) =n% —n/(n)? = F/n+1 ¢
o fator conhecido como grau de coeréncia de segunda ordem, que aponta o tipo de de luz

na amostra, tal que se
e Se g =0 tem-se uma luz cadtica (incoerente);
e Se g =1 tem-se uma luz Poissoniana (coerente).

E, para o laser operando bem abaixo do limiar, em um estado térmico fracamente excitado,
bem como para um laser operando bem acima do limiar de coeréncia, temos que F — 0.
Quando o laser é convencional, esse fator exibe um pico bem nitido como funcao da
intensidade de bombardeamento do limiar laser[51]. As maiores flutuagdes na regiao do

limiar laser sao indicativos de transicao de fase.
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1.6.3 Aplicagoes do Random Laser

A maior vantagem do random laser sobre os lasers regulares reside no fato de que
sua produgao é de baixo custo e requer uma tecnologia relativamente simples. Nao se faz
necessario, por exemplo, os métodos de alta precisao necessarios a producao de microca-
vidades ultraprecisas usadas em diodos. Ainda como vantagem, os materiais podem ser
produzidos em larga escala e ainda com um alto indice de eficiéncia.

As propriedades que tornam esse tipo de laser mais viavel que os convencionais sao,
por exemplo, a cor e a dependéncia angular e, ainda, suas complexas caracteristicas em seu
espectro de emissao. Sua distribuigao angular é muito larga e pode ser efetuada sob um
angulo sélido de 47. A largura angular da emissao é em principio ideal para utilizacdo em
aplicagoes de displays, muito embora, para que este fim seja posto em pratica, é necessario
que se tenha controle sobre a emissao[57].

Outra vantagem a utilizacao de um random laser é que ele pode ser produzido a
forma de suspensao de particulas e, com isso, pode ser aplicado em superficies de formato
arbitrario. O que pode ter uma aplicacao interessante quando se trata de iluminar um
ambiente, como, por exemplo, no propésito de iluminar as vias publicas, ele pode ser
aplicado diretamente as estradas, e ainda em veiculos ordinarios, navios e avioes. Essa
mesma tecnologia foi patenteada para fins militares, na identificacao de veiculos amigos e
inimigos[58].

E possivel também se fazer um ajuste de temperatura a partir da emissao do
random laser fucionando acima de seu limiar[59]. Para esta situagao, o espectro do random
laser depende fortemente da temperatura do ambiente e 0 mesmo pode ser levado acima
ou abaixo do limiar a partir de uma mudanca controlada na temperatura. Uma aplicacao

interessante deste fato é quando se deseja medir a temperatura de um ambiente hostil;
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para tanto, coloca-se uma porcao do material emissor no ambiente em questao e faz-se a
sondagem da emissao de maneira remota, com um telescoépio, por exemplo.

A combinacao da emissao randomica e dos efeitos de localizacao da luz é algo
interessante de se investigar uma vez que toda fonte individual de random laser produz
um espectro tnico de emissao provenientes de modos localizados em cada amostra. Este
fenomeno pode ser aplicado, por exemplo, na codificacao de objetos, desde que se incorpore
nele uma porcao do random laser que emitiria um espectro que lhe é caracterisitico, ou
seja, uma espécie de identidade de emissao exclusiva daquela porcao do material emissor
que foi incorporado ao objeto, porém apenas quando for iluminado por uma fonte de luz
brilhante.

O fenomeno de localizacao é relativamente facil de se obter para sistemas de baixa
ordem dimensional, como por exemplo, multicamadas aleatérias ou mesmo guias de ondas
plano desordenados. Uma evidéncia deste fato é a obtengao de modos localizados em mul-
ticamadas randomicas amplificadoras, onde os sistemas 1D podem ser levados a emissao.
Além do output ser semelhante ao do laser convencional, o espectro pode se tornar muito
estreito e o output voltar a ser coerente[60].

Ainda no campo das diversas areas onde o random laser foi utilizado temos a me-
dicina, onde é possivel ser medido o espectro de emissao do tecido humano com cancer,
quando dopado com um corante laser, como um contraste que pode distinguir os tecidos
saudaveis dos tecidos atingidos pela enfermidade[61]. Isto pode ser uma estratégia alter-
nativa para diagnosticar tumores. Este resultado tem utilidade bastante significativo no
campo da imagem biomédica e é fundamentado no principio de que diferentes tecidos e
0ssos possuem estruturas diferentes e, portanto, diferentes estruturas épticas e caminhos

livres médios. A andlise de ondas de densidade de fétons e a espectroscopia de onda
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difusa sao todas baseadas no fato de que os multiplos espalhamentos da luz no random
laser tem seu valor ja constatado na caracterizacao de tecidos e no monitoramento do

fluxo sanguineos durante tratamentos diversos e em cirurgias[62].
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Capitulo 2

Localizacao da Luz

Desde o inicio das pesquisas relacionadas a natureza da luz é senso comum a
importancia que este objeto de pesquisa tem a compreensao do mundo fisico em sua escala
microscopica ou mesmo em escalas ainda menores. A natureza dual da luz desperta sempre
um nivel de curiosidade entre os fisicos - e, também, entre os leigos no assunto - e suas
propriedades, como por exemplo a coeréncia, sao utilizadas no desenvolvimento do laser
como algo fundamental. Nessa escala, os fenomenos sao essencialmente governados pelas
interagoes eletromagnéticas entre atomos, moléculas e mesmo na matéria condensada de
forma geral. Portanto, qualquer alteracao no eletromagnetismo trara fenomenos novos em
todos esses campos.

Sabe-se que, em nivel atomico, as particulas possuem um comportamento seme-
lhante a ondas de luz. Por exemplo, elétrons num sélido cristalino produzem condu-
tividade elétrica a partir da interferéncia construtiva dos varios espalhamentos em sua
trajetéria. A partir disto, a natureza ondulatoria de um elétron déa origem a bandas de
energias permitidas e saltos "proibidos”’em suas trajetérias em seu movimento dentro do

solido. Uma vez que a desordem no cristal dificulta a eltrocondutividade para algumas



energias, as funcoes de onda eletronicas podem ser localizadas neste espago. Como ja
pontuamos, este fenomeno foi discutido por Philip W Anderson, em 1958 - muito embora
tenha vindo a tona apenas a década dos anos 80, no século passado - é decorrente dos
principios de interferéncia e sao comuns tanto para elétrons, quanto para os fotons. A
questao, nao tao antiga, que imediatamente surgiu foi a de que em uma estrutura dielétrica
microscépica apropriada o principio de localiza¢do acontece também com a luz[63].

Sabe-se que os semicondutores sao materiais importantes, dentro do campo da
tecnologia, no que se refere a conducao de elétrons. Este foi o ponto de partida para o
novo campo que emergiu. Encontrar uma estrutura dielétrica microscopica, andloga aos
semicondutores para os elétrons, que desempenhasse com os fétons o mesmo papel que
os semicondutores desempenham com os elétrons. Ou seja, a busca de um fenomeno de
localizacao para luz dentro de um meio apropriado. A localizacao da luz, como pode-se
hoje se comprovar experimentalmente, ¢ um fenomeno decorrente de principios de coe-
réncia nos multiplos espalhamentos da luz dentro do meio e do fenomeno de interferéncia
no mesmo, podendo ser compreendida, em primeira analise, puramente do ponto de vista
do eletromagnetismo classico.

A propagacao de ondas em um dielétrico ocorre quando os espalhamentos aconte-
cem em escalas maiores que o proprio comprimento de onda da luz. A localizagao da luz,
da mesma maneira que ocorre com os elétrons, surge quando esta escala de coeréncia é
reduzida ao tamanho do préprio comprimento de onda da luz. Este é um regime 6ptico
promissor no campo da tecnologia, como ja citamos a ultima secao do capitulo anterior.
Fotons em um meio dielétrico sem perdas promovem uma situacao ideal para uma exci-
tagao unica num meio randomico estatico a temperatura ambiente. Técnicas Opticas de

alta resolugao também oferecem a possibilidade de se estudar a dependéncia angular, es-
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pacial e temporal da intensidade das ondas proximo ao regime de transicao de localizacao.
De maneira pratica, a espectroscopia de multiplos espalhamentos ja demostrou ser uma
ferramenta valiosa no estudo de coléides hidrodinamicos, suspensoes e em outros fluidos
densos complexos.

A teoria de localizacao da luz, que ocorre em niveis classicos, tem consequéncias
fundamentais também no nivel quantico. Certas estruturas dielétricas possuem modos
que nao se propagam em direcao alguma para uma certa faixa de frequéncia e exibem o

que é chamado de gap completo de banda fotonica.

2.1 Localizagao de elétrons e fotons

Na natureza nao faltam materiais que nos permitam estudar e observar o fenomeno
de localizacao de elétrons. Nos sélidos desordenados, por exemplo, isto é mais uma regra
do que uma excecao. Se observarmos, por exemplo, a equacao de Schrodinger para um
elétron de massa m* movendo-se em um potencial V(z) que varia randomicamente no

espaco, temos

R
2m*

V24 V()| () = E(x) (2.1)

Neste contexto, elétrons com energia suficiente negativa permanecem aprisionados
nas regioes onde o potencial é profundo, com a possibilidade de tunelamento para fora
desta regiao. Esta probabilidade de tunelamento aumentard a medida que a energia do
elétron aumentar([64].

Para se ter uma ideia das escalas envolvidas nestes processos, facamos uma pequena
analise. Consideremos a amplitude do valor médio quadrado do potencial V(x) como sendo

Vims € a escala de comprimento a, onde acontecem as flutuagoes do potencial. A relagao
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entre o comprimento a e a desordem define uma escala de energia que sera dada por ¢, =
h%/(m*a?). Considerando o limite de baixa desordem, V;,,, < €,, a energia de transicio

serd dada por E, ~ —V?

- s/ €a- Se o elétron possui energia suficientemente grande, ele

passara por sucessivos processos de tunelamento e, dessa maneira, sera conduzido por toda
extensao do solido, ainda que por um processo difusivo e préximo a condutividade elétrica.
Obviamente os elétrons que nao alcancarem esta energia permanecerao aprisionados e nao
conduzirao energia elétrica através do solido.

Em 1958, Anderson foi quem primeiro discutiu esta transicao e Nevill Mott chamou
este valor critico de energia de transicao, representado por E,., de borda de mobilidade
[65]. Sabe-se que, para energias muito maiores que o valor de E. o sistema entra no regime
para o qual os espalhamentos assumem valores maiores que o comprimento de onda de de
Broglie do elétron e estes atravessam o sélido com relativa facilidade. Entretanto, com o
crescimento da desordem, ou seja Vs > €,, a borda de mobilidade pode mover-se pela
banda de condugdo continua (E > 0) e, eventualmente, a banda inteira pode estar pre-
enchida pelos estados que sao conhecidos como estados localizados de Anderson. Uma
vez que os materias reais apresentam desordem quase que como uma caracteristica intrin-
seca da natureza, a localizacao de elétrons é onipresente na descricao das propriedades
elétricas, opticas e em outras propriedaeds da matéria condensada.

Para o caso de ondas eletromagnéticas monocromaticas de frequéncia w se propa-
gando em um meio dielétrico nao-homogéneo, porém nao-dissipativo, a equagao de onda
para amplitude do campo elétrico E pode ser escrita num formato que lembra a equagao
de Schr odinger

2 2

—V2E+V(V.E) - %eﬂm(x)E i 5 (2.2)

c2

onde foi separada a constante dielétrica do meio em duas partes relacionadas, respectiva-
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mente, a seu valor médio ¢, e uma parte flutuante €,(2), sendo esta a representagio do
potencial flutuante V' (x) na equacao de Schrodinger e faz o papel de espalhador da onda
eletromagnética.

Num material ideal, para o qual a constante dielétrica é sempre real e positiva, ha

importantes analogias entre as duas equagoes (2.1) e (2.2). Vamos listd-las:

2
w

e A quantidade €p— na equagao clésssica da onda eletromagnética, faz o papel dos
c

autovalores da equacao quantica de Schrodinger. Ela é real, positiva, impedido
assim a existéncia de estados ligados da luz elementares nos pogos de potencial mais
profundos. E importante lembrar, também, que a frequéncia do laser, w, multiplica

o potencial espalhador € spet(2).

e A condicao de que €y + €5y > 0 € interpretada de maneira que em todos os lugares
havera a condicao de que o auto-valor de energia seja sempre maior de que o potencial

efetivo |(w? /)€ fruet ().

Um fato importante de se pontuar é que para os sistemas fotonicos, ao contrario do
que acontece com os elétrons, onde a localizacao é favorecida pelos niveis de energia
mais baixos, os fotons com os mais baixos niveis de energia perdem completamente a
possibilidade de serem espalhados. Em oposi¢ao aos limites de mais altas frequéncias, para
0s quais a Optica geométrica torna-se véalida e ha cada vez menos eficicia nas correcoes
de interferéncia do transporte éptico. Em ambos os limites, os modos normais do campo
eletromagnético sao extendidos e nao localizados.

Sendo assim, a localizacao da luz deve ser encontrada dentro de uma janela de
frequéncia intermediaria no continuum do espectro positivo de energias que se encontra a
parte superiror das mais altas barreiras de potencial. E por esta razao que os dielétricos
comuns que aparecem na natureza nao apresentam localizagao da luz facilmente[66].
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2.2 Espalhamentos Independentes

Quando tratamos de espalhamento da luz, é possivel compreender melhor a fisica
que advém dos limites de altas e baixas frequéncias, se considerarmos o espalhamento
da luz provocado por uma unica esfera dielétrica. Devemos, para tanto, considerar uma
onda plana de comprimento de onda A\ antingido uma pequena esfera dielétrica de raio
a < A, cuja constante dielétrica é ¢, incorporada a um meio tridimensional cuja constante
dielétrica é ¢, rotulada por um parametro d = 3. Chamaremos de intensidade da luz
espalhada de I,.;; a uma distancia R da esfera e esta é uma funcao apenas da intensidade
incidente Iy, das constantes dielétricas do €, e €, e dos comprimentos R, A e a. Ainda
sobre a intensidade espalhada, I, de maneira particular ela pode ser uma fun¢ao do
quadrado do momento de dipolo induzido na esfera e, por conservacao de energia, decresce

com R@ 1 do centro espalhador. Sendo assim temos

Iscatt _ A a2d 2.3
I = fl( 7€a7€b)R(d_1) ( : )
Iscatt . .
Sendo i adimensional, segue que
0
f2(€a7 Eb)
fl()" €a, Eb) = A(d+1) (2'4)

onde fy(€,, €) é outra fungao adimnesional das constantes dielétricas. O desaparecimento

da secgao transversal de espalhamento obtido para grandes comprimentos de onda com

d+1)

dependéncia em A ¢ obtido aqui por argumentos puramente dimensionais, representa

uma generalizagao de um resultado que explica a cor azul do céu.

Os modos eletromagnéticos extendidos em sistemas tridimensionais ocorrem prin-

(d+1

cipalmente devido a dispersdo fraca com a dependéncia em A4tV Se considerarmos um

conjunto de alta densidade de espalhadores aleatorios, teremos também a validade deste

(d+1)

resultado. Neste caso, o caminho livre médio [ é proporcional a A para comprimentos
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de onda grandes. Esta generalizacao do espalhamento de Rayleigh para d dimensoes é,
também, aplicavel para o caso onde podemos ter um sistema dielétrico distribuido por
espalhadores de maneira anisotrépica. Vé-se entao a construcao, nessa extensao, de um
sistema que pode promover espalhamentos da maneira mais randomica possivel. Por
exemplo, se o meio randomico for composto por camadas e cujo espalhamento é confinado
na diregao perpendicular as camadas, ele serd descrito pelo rétulo d com valor 1(d = 1). J&
uma colecao de hastes uniaxiais, também distribuidas de maneira randomica, é rotulada
por d = 2.

A teoria de escala para a localizagao se aplica tanto a elétrons em sélidos desorde-
nados, quanto a ondas eletromagnéticas em meios dielétricos. Uma consequéncia disto é
que todos os estados localizados estao em uma ou duas dimensoes. Para ondas eletromag-
néticas em meios dielétricos desordenados o comprimento de localizagao &, diverge devido
ao espalhamento de Rayleigh no limite de baixas frequéncias, tendo seu comportamento

L o (wl)
em uma dimensao dado por &, ~ [ e em duas dimensoes dado por &, ~ le:UpT.

Vamos analisar agora o limite oposto, ou seja o limite onde o comprimento de onda
A da luz é muito menor que as dimensoes das estruturas de espalhamento. Sabendo-se que,
para que haja espalhamento a partir de um tnico elemento espalhador, a seccao transversal
satura quando se chega a um valor de 27a?, quando A < a, resultado este obtido da
Optica geométrica, sendo o fator 2 resultante do fato de que os raios sao fracamente
refratados para fora da direcao frontal da esfera espalhadora. Sendo assim, para um meio
onde, ao invés de apenas um elemento espalhador tem-se uma distribuicao randomica de
espalhadores idénticos, é necessario que se faca a introducao do conceito de comprimento

de onda de correlacao a. Para escalas menores que a a constante dielétrica nao varia

apreciavelmente, exceto as interfaces ocasionais onde os principios da difracao e da refracao
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sao aplicados. Sendo o ponto essencial residindo no fato de que o livre caminho médio
elastico nunca venha a ser menor que o comprimento de correlacao. O que indica que o
livre caminho médio elastico desempenha um papel importante na fisica da localizacao.

Considerando que, em um meio desordenado, onde existe a possibilidade de varios
espalhamentos da luz, é razoavel considerar que existirao eventos de interferéncias da luz.
Estes eventos conduzem a grandes flutuacoes espaciais na intensidade da luz. Se (<A,
entretanto, as flutuagoes permanecem na média e darao uma impressao de que nao esta
havendo a interferéncia, o que nos leva a concluir que os espalhamentos sao o caminho

" , A .

para o transporte eletromagnético. Porém, quando [ — 70 a interferéncia que ocorre
devido aos multiplos espalhamentos modificam a média das propriedades de transporte
de maneira extremamente drastica, neste cenario ocorre a transicao dos modos extendidos
para os modos localizados.

Se a condicao particular para a localizagao for considerada, a saber, % ~ 1, sendo
A, nesta condi¢ao, o comprimento da luz no vacuo, ou mesmo num meio eficaz teérico
para o espalhamento, segue que os estados serao esperados para altas e baixas frequéncias.
Entretanto, em espalhamentos intensos, surge a possibilidade de localizacao dentro de uma

. . . A L . -

faixa estreita de frequéncias quando 7 ~ a. Esta condicao é conhecida como condigao de
Ioffe-Regel de foton livre. Este critério é baseado na teoria de perturbacao para multiplos
espalhamentos dos estados de fotons livres de objetos puntiformes e, também, na média
sobre todas as possiveis posicoes de espalhamento. Considerando a equiprobalbilidade das
configuragoes das posicoes dos espalhadores, ou que o meio tem essencialmente um fator
de estrutura plana.

E necessario, porém, que se faca algumas corre¢oes no cenario que foi descrito. Por

exemplo, quando se associa uma estrutura nao trivial para os espalhadores de maneira
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individual, como no caso em que a seccao transversal dos espalhadores torna-se grande

sempre que o tamanho deles estiver proximo a um multiplo do comprimento de onda A

da luz, devido ao que se chama de estrutura de Mie na dispersao das esferas dielétricas.

Para estes estados ressonantes existem significativas consequéncias para o caminhho livre

1 ‘s .~ €q .. N .

médio elastico. Na condicao em que — =~ 4 a primeira ressonancia de Mie ocorre em

€b
. w . )
uma frequéncia dada por 9ma ~ 1 e uma seccao transversal ¢ = 6mwa”. Para um con-
Ta

junto de esferas relativamente diluidas com densidade numérica n, o caminho livre médio

2a

. . 1 .
elastico classico é dado por [ ~ — = g, onde o volume de preenchimento das esferas é
no

representado por f. Considerando uma densidade alta de espalhamento, fazendo f ~ g’
a condi¢ao de loffe-Regel para o féton livre deve ser satisfeita na ressonancia, levando
a intuir que quando aumentamos ainda mais a densidade dos espalhadores, o caminho
livre médio dos fétons diminuiria e a luz seria localizada com maior facilidade. Mas, a
existéncia de ressonancias requer que as esferas que influenciam na dispersao nao se sobre-
ponham. Uma vez que a seccao transversal de ressonancia € seis vezes maior que a sec¢ao
transversal geométrica, uma determinada esfera perturba o campo de ondas em distancias
maiores que seu préprio raio. De fato, se a densidade de esfera aumenta além do raio de
ressonancia, pode-se considerar que as esferas estao opticamente conectadas e o caminho
livre médio comeca a aumentar ao invés de diminuir. Para um unico espalhamento ou

ressonancia macroscopica, o critério do féton livre para a localizacao é muito delicado de

se alcangar, como se pode hoje observar em diversos experimentos[67].

2.3 Espalhamentos Coerentes

O exemplo de espalhamento de Bragg de um elétron em um cristal periédico mos-

tra que a aproximagao baseada em espalhadores independentes nao correlacionados ¢ algo
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importante. O problema que segue é tido como teorema fundamental da fisica do estado
solido, ele é construido sob arranjos geométricos de espalhadores idénticos que podem
gerar ressonancias macroscépicas. A média estatistica sobre todas posi¢oes dos espalha-
dores ignora as consequéencias do teorema em questao. O teorema ainda tem consequéncias
quando tratamos do espalhamento da luz em meios desordenados no limite de altas den-
sidades de espalhadores exibindo uma ordem de distribuicao espacial de curto alcance.
Vejamos, entao, a aplicagao deste teorema para o espalhamento da luz.

Seja um meio com constante dielétrica que possui uma parte flutuante devido a
presenca de um potencial, V(z), podemos escrevé-lo assim ef,e = €(z) + V(x). Esta

iGer gurge de uma super-rede de

construcao por via desta soma, onde €(z) = e XqUge
Bravais? de um vetor reciproco de G e uma pequena perturbagao V(x) advinda da desor-
dem da distribuicao dos espalhadores. Nesta soma, a componente dominante de Fourier
Ug a soma sobre o vetor da superficie reciproca ¢é escolhido de tal forma que a condicao
~ 1 . . .

de Bragg k e G = §G deve ser satisfeita para um féton cujo vetor de onda é K. Muito
embora, se considerarmos uma pequena constante dielétrica entre o espalhador e o meio,
essa estrutura deve ser construida a partir da utilizagao de pequenas esferas de poliestireno
carregadas e suspensas na agua.

A suspensao exibe uma carga induzida cubica de face centrada e uma super-rede

cubica de corpo centrado dispostos, bem como um nimero de fase desordenados. Para

inicio, podemos definir que V(z) = 0. Se assim for, a modulagao do espectro do f6ton

2A rede de bravais é o nome dado as configuracoes bésicas que resultam da combinacao de sistemas
de cristalizacao com uma disposicao de particulas em cada uma das células unitarias de uma estrutura
cirstalina que conserva as caracteristicas gerais do reticulo, o que permite que, em um processo de repli-
cagao, todo o sélido cristalino possa ser reconstruido. Ela carrega este nome devido a homenagem feita

a Auguste Bravais, que demonstrou sua existéncia em 1848
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para uma distribuicao periodica dos espalhadores deve ser estimada dentro de uma faixa
proxima ao foton livre. Ao contrario dos elétrons, que sao descritos por uma fungao de
onda escalar, o campo do féton possui duas componentes de polarizacao e sao degenerados.
Se o vetor campo elétrico for perpendicular ao plano definido pelos vetores K e (K-G), a
disposicao de fétons resultante é a mesma que para o espalhamento de uma onda escalar.
Se, por outro lado, o vetor polarizacao se situa no plano de espalhamento de Bragg, a
amplitude de espalhamento diminui de um fator cos(6), sendo 6 o angulo entre os vetores
K e (K-G). Nestes termos, o espalhamento resultante do féton é o mesmo que ocorre com

uma onda escalar. A figura a seguir ilustra esse comportamento.

FREQUEMCY

Figura 2.1: Esta é a relagao de espalhamento de fétons espalhados coerentemente em
uma rede cubica de face centrada de esferas dielétricas, mostrando o gap de frequéncias

existente para alguns valores de K [64].

As caracteristicas de existéncia do gap na densidade de estados do féton desempe-
nha um papel fundamental na determinacao das propriedades de transporte e localizacao
da luz[63]. A partir deste comportamento, pode-se ver que a condigao de Ioffe-Regel
assume um valor para a densidade de estados de fétons essencialmente livres e ignora

completamente a possibilidade do gap e concomitantemente a modificagdo no cardater
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dos estados propagantes. A amplitude do campo elétrico da onda propagante com energia,
abaixo da faixa proibida é uma boa aproximagao de uma superposicao linear de um campo
de féton livre de vetor de onda K e seu padrao de reflexao de Bragg em K-G. Como w se
move na banda permitida, esta onda estaciondria é modulada por uma funcao envelope
cujo comprimento de onda é dado por 2%, onde q é a amplitude(extensao) do desvio de
K do plano de Bragg. Sendo assim, o comprimento de onda que deve entrar nos critérios
de localizacao é aquele que envolve toda essa banda, ou seja, a do envelope. Portanto,
temos uma condicao que deve ser satisfeita a presenca da desordem, ainda que seja fraca,

., 27l . - . .
esta condicao é ———— ~ 1, é valida para quando a frequéncia dos fétons se aproxima

envelope

da frequéncia da borda de banda. De fato, préximo a uma borda de banda w,.., temos que

|71/2

Aenvelope ™~ |W — We . Na presenca de uma banda de gap fotonica completa, o espaco de

Pseudogap. strong localization
Geometric optics

DENSITY OF STATES

I
Rayleigh =
I

———

11
FREQUENCY

Figura 2.2: A densidade de estados de fétons para o regime de baixas frequéncias é
dominada pelo espalhamento de Rayleigh e pelos principios dos raios classicos na éptica
geométrica. Para o peseudogap, os estados sao fortemente localizados, representados pela

regido em sombra na figura [64]

fase disponivel para a propagacao de fotons se restringe a um conjunto bastante estreito,
relacionados a uma simetria conica no espaco de k, andlogo a um bolsao de estados de

elétrons proximos a banda de condugao conhecida fisicamente como semicondutores.
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A aleatoriedade na posicao dos espalhadores dielétricos leva o sistema a uma mis-
tura de todos os ramos de fétons quase degenerados, ainda que a desordem V'(x) seja
fraca e tratada perturbativamente. Em analogia com os semicondutores, a banda de gap

é tratada como um pseudogap que contém os estados localizados.

2.4 Backscattering Coerente

Para se trazer uma analogia entre o comportamento dos elétrons e dos fétons é re-
querida a construcao de uma nova classe de materiais dielétricos, chamados de fotonicos,
cuja funcao seja similar ao que os semicondutores exercem com os elétrons. Nesta nova
classe de dielétricos, que exige um arranjo periédico de espalhadores, surge uma banda de
gap fotonica. Uma desordem na configuracao destes elementos altera significativamente o
cenario. Como o que acontece nos semicondutores, uma banda de gap apresenta-se como
um pseudo gap de estados localizados. Sendo assim, se faz necessaria uma compreensao
sobre todo o processo de propagacao de fétons, para o qual estes se tornam localizados.
Para que esta compreensao seja desenvolvida, busca-se elementos experimentais que en-
volvem este fenomeno fundamentados nos principios da eletrodinamica classica. Nesta
sessao, faremos uma andlise qualitativa dos principios que conduzem a este fenomeno.

Um féton que se desloca em um meio dielétrico desordenado reproduz, por assim
dizer, um principio fundamental que fundamenta a compreensao dos sistemas descritos
pela mecanica estatistica classica: o random walk problem. Para os fotons se delocando
randomicamente em um meio dielétrico é feita a analogia entre o passo do random walk
problem e o caminho livre médio, 1, do féton. Para isto, devemos estar atentos aos
fatores de escala, uma vez que a onda elétreomagnética possui um comprimento de onda

caracteristicos que é fator preponderante a compreensao de sua interacao com o proprio

44



meio dielétrico.

Uma escala de comprimento que é grande, quando comparada ao caminho livre

médio 1, é conveniente para se tratar este fenomeno como difusao da luz, com coeficiente
R 1 . C e

de difusao dado por D = gcl. Sendo ¢ a velocidade da luz no meio dielétrico. Porém, ao

contrario do que se considera no random walk problem, pelo fato da luz ser uma onda, o

problema deve ser tratado em fun¢ao da intensidade da luz, ao invés de uma probabilidade

de posicao, uma vez que todas interferéncias entre todos os processos de difusao classicos

devem ser considerados na avalizacao do transporte da energia eletromagnética.

Para o caso de ondas épticas em deslocamento em um meio desordenado, alguns
experimentos trazem um clareamento para a compreensao das questoes pertientes a difu-
sao da luz e dos processos de interferéncia, que originam os ditos estados localizados[68].
Nestes experimentos, convencionalmente chamados de leitura de backscattering coerente,
um laser de frequéncia w, incide em um meio dielétrico desordenado e a intensidade do
backscattering é medida. Para uma luz incidente circularmente polarizadda, a intensidade
do backscatering, para o canal de helicidade preservado, é um fator duas vezes maior que
a intensidade da luz de fundo. O backscattering coerente no canal de helicidade reversa,
entretanto, produz uma reducao significativa na intensidade do backscattering. A largura
angular do pico em qualquer um dos casos é aproximadamente 66 ~ oyt

A figura a seguir mostra um processo no qual a luz penetra em um meio de espa-
lhadores desordenados e ¢ espalhada em alguns pontos, produzindo assim estados virtuais
intermediarios, cujos vetores de onda sao chamados de Ky, Ko, K5...K, 1 e, finalmente,
no estado K, = Ky, que ¢ detectado em sua saida. Considerando que as amplitudes de
espalhamento sao as mesmas, em cada um dos pontos, para um raio incidente e um raio

que percorre o mesmo caminho, em reversao temporal, a natureza das interferéncia entre
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Figura 2.3: Representacao de dois raios de luz que se superpoem, percorrendo o mesmo
caminho optico, em sentidos contrarios, dentro de um meio espalhador desordenado, de-

finindo desta maneira uma condicao de coeréncia.

os caminhos é inteiramente determinada pelos comprimento de seus caminhos 6pticos re-
lativos, com relagao de fase resultante dada por expli(K; + Ky) - (x, — z1)]. Na direcao
exata do backscattering ¢ = k; + ky = 0, existe uma interferéncia construtiva que dobra
a intesidade sobre o fundo incoerente. Se o angulo entre —K; e Ky ¢ 0, entao a condicao
de coeréncia para pequenos 6 torna-se q- (r, — x1) = 276|x,, — x1|\ < 1. Na aproximagao
de difusdo |z, — z1|*> ~ D(t, — t;) ~ EL, onde D é o coeficiente de difusao e L é o com-
primento inteiro do caminho percorrido pelo raio de luz. Sendo assim os caminhos com
comprimentos L contribuem para a intensidade de coeréncia, para angulos menores que

A
0, = ———. Para angulos grandes poucos caminhos contribuirao e a intensidade do

[L

2m —

3

backscattering cai rapidamente.

A incorporagao de um backscattering coerente na teoria de difusao da onda conduz
a uma renormalizacao de grupo no cenario de transporte, assim interferéncia de ondas
desempenha um importante papel em sua determinacao, como ocorre no backscattering,
por exemplo. Mas o transporte da onda de energia nao é difuso no sentido de que o féton

realiza um random walk elastico. Entretanto, ha uma maneira de se aplicar os conceitos

de uma difusao classica, mesmo que isso represente uma situagao mais complicada, desde
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que possamos fazer algumas conexoes a maneira classica de pensar. A saber, nao devemos
mais pensar no coeficiente de difusao como uma quantidade local detrerminada pelo livre
caminho médio e pela velocidade de propagacao; ao contrario, devemos considerar as
propriedades macroscépicas de coeréncia de toda amostra iluminada.

Em um meio randémico é razoavel esperar que os espalhadores mais distantes nao
causem, em média, grandes correcoes na interferéncia no cenario da difusao classica. Assim
existe um comprimento de coeréncia .., > [ que representa a escala para a qual devemos
incorporar cuidadosamente os efeitos de interferéncia de forma que possamos determinar
o coeficiente de difusao efetivo em qualquer ponto dentro do volume de coeréncia.

Podemos trazer como exemplo, a dependéncia do coeficiente de difusao da amostra
com o tamanho da mesma. Consideremos uma amostra linear de comprimento L, ha uma
dependéncia do nuimero de caminhos de difusao com o comprimento da amostra. Para
a faixa de vizinhanca da borda de mobilidade, | < L < &, 0 transporte de energia é
naturalmente subdifusivo como resultado do backscattering coerente, o qual da origem
a correcoes na interferéncia das ondas para a difusao classica. Nesta faixa, a energia da
onda deve ser interpretada em termos de um coeficiente de difusao dependente da escala,

. , . cl [
cujo comportamento é aproximadamente dado por D(L) ~ (g) (Z) Ja para escalas
de comprimento grandes, quando comparadas com ., o foton limita seu movimento

l l
difusivo, exceto com um valor renormalizado dado por D(L) ~ (%) (5—) do coeficiente
coh
de difusao.
A teoria de localizacao do elétron[69] baseada nas ideias de Thouless, também traz

uma sintese do cenario fisico ja descrito. A teoria mostra que quando a frequéncia do laser

w é proxima da borda de mobilidade w*, a dependéncia do coeficiente de difusao para trés
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dimensoes pode ser escrita como

D(L) ~ %l (5% + %) (2.5)

que diverge quando w — w*, uma vez que Euop = |w — w*| L.

Para ilustrar, consideremos um experimento 6ptico de transmissao na auséncia de
dissipacao ou absorcao. Considerando inicialmente o caso para o qual o comprimento de
coeréncia é curto comparado com a espessura da laje. O tempo necessario para que o

L2
féton incidente atravesse o comprimento L é dado por 7(L) = ——. Se estivermos no

d(L)

limite no qual [ < &., < L, o deslocamento médio R do féton em fungao do tempo é
dado pela relacao de difusao classica R ~ t'/2. No caso da localizacao incipiente, dada
por | € L < &eon, 0 coeficiente de difusao serd dado por D(L) = <C§l) % O tempo
gasto pelo féton para percorrer toda extensao da amostra, ou seja, para sair de uma face
A outra, estd na escala 7(L) ~ L3. assim, quando o féton se encontra préximo a borda
de mobilidade sofre uma ”desaceleracao’e, no intervalo de tempo t, percorre a distancia
R ~ t'/3, ao invés da maior distancia prevista pelos principios do random walk problem
/2.

Anomalias associadas a localizacao incipiente podem aparecer na transmissao total
da intensidade através da laje iluminada por uma fonte de onda monocromatica plana.
Para o caso da difusao classica, o coeficiente de transmissao T, que é definido como a
razao entre a transmissao total, e a transmissao incidente, pode ser escrita pela relacao

[
, sendo | o caminho livre médio elastico classico. Isto ainda pode ser escrito como

L
3D : I? :
T = I para o qual se infere que T' ~ A quando se considera que [ < & < L, €
C coh
2
mais uma nova dependéncia de escala que leva a T' ~ — surge no regime de localiza¢ao

12
incipiente | < L < &qop.

Em relacao ao numero de elementos no regime de localizacao, no caso dos elétrons
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uma lei de conservagao impede uma mudanca no nimero total de elétrons. Ao contrario
do que ocorre com os fétons, que podem ser absorvidos. Por isso, quando se discute a
localizacao dos fétons nao se pode deixar de considerar a andlise da propagacao de uma
onda em um meio desordenado fracamente dissipativo, sujeita a ser absorvida, a passar
pelos processos de difusao e interferéncia. Ou seja, nao se desconsidera os fenémenos rela-
cionados a propagacao de ondas. Lembrando que meio dissipativo é aquele que apresenta
um caminho livre médio inelastico, ou a distancia caracteristica entre dois eventos de ab-
sor¢ao, é grande quando comparada com 1. Mas, mesmo assim, ainda pode ser modelado
adicionando uma pequena constante dielétrica imagindaria & a constante dielétrica, de tal
forma que podemos escrevé-la como €(x) = €y + € e () + P€2.

O coeficiente de absorcao optico « é definido como sendo a constante para o decai-
mento da intensidade em funcao da distancia: I = Ipe™**, ele descreve a absorcao média
em escalas longas quando comparadas ao caminho livre médio de transporte 1. Porém, isto
nao deve ser confundido com o espalhamento do feixe incidente, que de fato deve ter seu
comprimento de espalhamento menor que 1. A teoria do eletromagnetismo classico diz que
a = (wey/D)'? para radiacdes cuja frequéncia é w. Os efeitos de interferéncia de ondas
coerentes devem ser incorporados neste cenario usando a teoria de escala de localizagao.
Se L — oo o comprimento de difusao some quando o comprimento de coeréncia diverge.
Se liner > &con, sSegue um aumento no coeficiente de absor¢ao como na borda de mobilidade
de frequéncia w* tem um valor préximo do tamanho do estado extendido, pode ser obtido
a partir de mudangas no coeficiente de absor¢ao, isto pelo fato de que D(w) ~ |w — w*| e
)Y

. 2 . A~ .
a(w) variam com (e2/|w — w*|)"“. Por outro lado, se o comprimento de coeréncia torna-se

maior que o comprimento ineldstico, entao [;,¢; atua a longas distancias das ondas coe-

l l
rentes. Neste caso, existe um residuo difusivo dado por D(w*) ~ (%) ( ; ) . Uma vez
inel
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1/2 o e .
que linet = (DTiner) /2 o Tinel ~ 1/€w, se substituirmos o valor da difusividade residual
na expressao para « chega-se ao resultado de que o coeficiente de absorcao exibe um

" 1/3
comportamento exético de escala com esa(w* ~ 62/ )

. Onde o expoente critico nao-trivial
surge porque o féton desacelera a medida que se aproxima da localizacao, o que conduz a
uma grande probabilidade de absorcao. As anolmalias associadas a localizacao sao uma
indicacao geral de um acoplamento do campo eletromagnético com a matéria. Isto origina

alguns fenomenos profundos a fisica atomica, que podem ser descritos de um ponto de

vista da quantum eletrodinamica.
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Capitulo 3

Presenca de efeitos nao-lineares na

Localizacao de Anderson

Nos capitulos anteriores apresentamos um panorama tedrico de alguns principios
mais fundamentais da localizacao da luz, buscando repeitar uma sequéncia cronolégica da
construcao destes principios. O nosso propésito a partir de agora é trazer uma conceitu-
acao dos principios que norteiam as técnicas experimentais relacionadas a comprovacao
deste fenomeno. Portanto, mesmo que pareca redundante, vamos trazer uma revisao,
muito embora de maneira mais sintética, de alguns pontos que ja foram discutidos, porém
com um enfoque voltado mais para aos parametros experimentais relevantes relacionados

a este fenomeno.



3.1 Tipos de espalhamento da luz

3.1.1 Espalhamento Simples

A luz sofre espalhamento sempre que se depara e interage com uma mudancga no
indice de refragao de um meio material por onde ela deve se propagar. Dependendo da
extensao do meio, que sera rotulada por a, o indice de refracao poderd sofrer variagoes e a
luz com comprimento de onda A estard sujeita a diferentes mecanismos de espalhamento,
a depender da relagao entre a extensao do meio material e do comprimento de onda da

luz que nele penetra. Podemos destacar algumas possibilidades destes espalhamentos:

e Espalhamento de Rayleigh - Acontece quando o comprimento de onda da luz é
muito maior que a extensao do meio espalhador (A >> a). Neste caso a dependéncia
da intensidade da luz espalhada é dada por[79]

I(l) « i—i (1 + cos0) (3.1)

e Espalhamento de Mie - No limite onde o comprimento de onda da luz se equipara
a extensao do meio (A &~ a) o mecanismo de espalhamento para particulas esféricas
pode ser descrito pelo espalhamento de Mie. Ao contrario do que ocorre com o
espalhamento de Rayleigh, a seccao transversal de espalhameto varia fortemente
com A e o tamanho do meio espalhador. A figura 3.1, ao final desta sessao, mostra

este comportamento para duas situagoes.

e Limite da ()ptica Geométrica - Se o meio espalhador é muito maior que o compri-
mento de onda da luz (A < a) estamos dentro dos limites da 6ptica geométrica,
onde a simples aplicagao da lei de Snell é suficiente para descrever o fenomeno de

espalhamento da luz em questao.
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Como se vé, o espalhamento da luz depende de uma questao de escala que relaciona
o comprimento de onda da luz em espalhamento e as dimensoes do meio espalhador.
Vale lembrar que estamos considerando o espalhamento eldstico em todos os trés tipos
de espalhamentos simples descritos acima. Portanto, nao havendo perda de energia a

frequéncia se mantém constante.

07 1 1 1 04 1 1 1 1 .
— ag] N=27 S n=27
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Figura 3.1: Seccao transversal de espalhamento em funcao do comprimento de onda da luz
proveniente de uma fonte de onda plana. Observa-se a forte variacao da secgao transversal

de espalhamento com o comrpimento de onda A da luz incidente [70].

3.1.2 Maultiplos Espalhamentos

Consideremos agora uma amostra de um meio espalhador contendo muitos espa-
lhadores distribuidos randomicamente ao longo de sua extensao. Obviamente a luz que
interagir com este meio sofrerd multiplos espalhamentos, que serao definidos pela relagao
entre A e a, como visto a sessao anterior.

Diante da impossibilidade de se observar os multiplos espalhamentos sofrisdos pela
luz de maneira individual, buscaremos definir uma série de paramentros experimentais que
nos auxiliam a compreensao da dinamica de espalhamento num meio onde os espalhadores

estao randomicamente distribuidos. A saber:
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e Largura da Amostra L

e Caminho livre médio elastico 1 ( distancia percorrida pela luz entre dois eventos de

espalhamentos consecutivos)

e Caminho livre médio de transporte [* (comprimento do caminho para o qual a

relagao de coeréncia da luz é perdida)

e Caminho de absor¢ao microscépico (comprimento do caminho para o qual a intensi-

1
dade da luz é atenuada por um fator de — e conectada ao tempo de absorcao medido
e

la - 7—absC’O/neff

1\ ?
e Comprimento de absor¢cao macroscopico L, = <?)

Além dos parametros que descrevemos acima, é importante conhecer os regimes de
espalhamentos que estao relacionados com as dimensoes da amostra, fator determinante

para o tipo de interacao com a luz que por ela penetre. Sendo assim, destacamos:

e [ < [ (regime balistico) - Os fétons se propagam pela amostra sem sofrer espalha-

mento.

e [, ~ [ - Muitos dos fétons que viajam através da amostra sofrerao espalhamento

pelo menos uma vez.

e > [ Os fétons viajam através da amostra e sofrerao diversos espalhamentos neste
caminho. Sendo assim, e como ja foi visto no capitulo anterior, o movimento do
foton pode ser descrito pelo principio estatistico do Random Walk Problem, com

passo 0r (em uma dimensdo) durante o tempo dt

Neste contexto, o espalhamento do féton apds N passos pode ser calculado por

< 12(t) >= %Zr?(ti) (3.2)

J=0
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Reescrevendo esta equagao com r(t;) = r(t;—1)+dr e tomando a média no ensemble,
perde-se o termo linear e, portanto, a simetria do random walk mantera a nuvem de fétons

centrada e ficamos com

t
2 _ 2

<r;(t;) >= A—tAr (3.3)
) . - . Ar?
que esta conectado com o coeficiente de difusao de Boltzmann, definido por Dy = AL

que, para o caso tridimensional, nos levara a

3

<r’>=) " <r!>=6Dg (3.4)

i=1
desprezando a possibilidade de absorc¢ao, ou seja, o nimero de fétons nao varia, a equagao

de continuidade para o fluxo de fotons j é dada por

e deve ser valida para esta situacao. Mas, se introduzirmos a possibilidade do féton ser

absorvido, ou seja, se introduzirmos a possibilidade de variagao no nimero de fé6tons

TabsP
e usarmos a lei de Fick j = —DyVp, chegamos a uma boa aproximacao dada por
1
Op = DoAp — —p (3.6)
abs

Cuja solugao é um pacote gaussiano para um meio infinito sem condicoes de contorno e

com dimensionalidade d, dado por

1 r? t
) = Doty 2P ((4D0t) - Tabs) (3.7)

O comprimento caracteristico do random walk problem 1 inclui os detalhes dos
processos de espalhamentos independentes por via da seccao transversal de espalhamento

o e da densidade de espalhadores ps é dado por

(3.8)



Para amostras cuja configuragao de espalhadores promovem o espalhamento de Mie (A=a),
sendo a dire¢ao longitudinal a que possui maior probabilidade de se observar o espalha-

mento, [ devera ser repassado para [* e usando o fator de anisotropia, temos

[ cosfo(0)d2

< cos >= fJ(Q)dQ

(3.9)

sendo 6 o angulo entre a luz incidente e a luz espalhada e () a dependéncia angular da

seccao transversal de espalhamento. Temos, entao, que

l

[fs—
1— < cosf >

(3.10)

Se assumirmos, além disso, uma distribuicao exponencial para o comprimento do passo,

1 Ar
para um passo Ar, temos que p(Ar) = 7 TP (— n ) para o qual temos que < r >= [*
e < Ar? >= 2(I*)? e, portanto,

<r?>=2sl* (3.11)

onde s = ml*, com m sendo o nimero de passos que levam a este caminho. Levando a

equacao 3.3 e fazendo vg = st, temos que

UEZ*

D —
d

(3.12)

Uma quantidade para se comparar quao intensa é a diferenca de varias amostras de
espalhamento sofridas pelas ondas incidentes é o produto da amplitude do vetor de onda
e [*. Fazendo, entao,

Kﬁ:?%ﬁ (3.13)

temos uma comparacgao direta entre a escala de comprimento de onda em uso e o livre
caminho médio de transporte.

A aproximacao de difusao tratada anteriormente é véalida para um meio infinito
com uma nuvem de féton sendo espalhada no meio. Experimentalmente, tem-se sitemas
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finitos e os fotons necessitam serem injetados neles. Para tanto, vamos considerar lajes
de multiplos espalhamentos e medir, a partir de entao, a transmissao da luz através dela.
Usando o método da imagme pontual e a aproximacao de difusao ja vista, tem-se uma
expressao para a transmissao de intensidade de uma fonte puntiforme através da espessura

L da laje[71].

I(£) = —2 Dy eap (— ! ) ;(—1)"% (%)261‘]9 (—”27;170) £ (3.14)

Tabs

cujo comportamento para tempos longos é dado por

() a exp — ( Ly ”2D0>t (3.15)

Tabs L?
uma vez que os maiores n nao trazem contribuigoes significativas a soma.
Introduzindo o tempo de difusao

L2

- 3.16
2D: (3.16)

™D

pode-se calcular, também, o tempo maximo I(t), usando n=1 na soma, considerando

apenas os dois primeiros termos e desprezando os demais, temos que:

[0 aexp (== leap (=) = deap (4L (3.17)
(o) o () e ()]

Derivando a equacgao acima e igualando a zero, depois multiplicando todos os termos por

1 ) 1
exp e, também, por exp [ — |, chegamos a
Tabs TD

1 1 1 1 3 mazx
0:—(—+ )+4<—+ )exp(—T ) (3.18)
D Tabs ™D Tabs ™D

Dessa maneira temos que

_ 16t
_'D Tabs
Tmas = In o T (3.19)
Tabs

Uma vez que as propriedades, Dy e T4, da amostra sao intrinsecas, nao mudam com a
largura da laje, vé-se que T,,q ¢ aproximadamente proporcional a 7p, entretanto os termos
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logaritmicos dependem da absorcao. Contudo, as propriedades da amostra sao similares
e o termo logaritmico varia suavemente, sendo assim ¢ possivel se encontrar uma boa
aproximacao para a dependéncia da curva de flutuacao de L em funcao do eixo temporal

de normalizagao Ty,qz-

3.2 Localizacao de Anderson

O processo de multiplos espalhamentos da luz tem, em sua esséncia, a dependéncia
da extensao do meio espalhador, bem como com o préprio comprimento de onda da luz
que nele se propaga. Porém, no processo de difusao de fétons, ja discutido anteriormente,
nao se leva em conta as caracteristicas da luz e sao estas caracteristica que possibilitam a
interferéncia construtiva ou destrutiva da luz. Processos estes que levam a mudancas no
coportamento difusivo da luz no meio aleatério de propagacao.

Para ilustrar o fenomeno, consideremos dois fétons sendo espalhados varias vezes
em um meio espalhador desordenado, originados de uma mesma fonte, se deslocando sobre
a mesma trajetoria, porém sem sentidos contrarios. Se assim é colocado e considerando
uma invariacia de reversao espacial, os fotons podem interferir construtivamente, devido
ao fato de que guardarao a mesma fase, uma vez que sao originarios da mesma fonte.
Este fenomeno é chamado de localizagao fraca e ¢ a razao do surgimento do backscatte-
ring coerente. Considerando, porém, dois fétons neste meio, se aumentarmos a densidade
de espalhadores até que se chegue ao seu mais alto limite, o processo de difusao sera
dificultado e havera a probabilidade dos fétons descreverem o mesmo looping fechado.
Considerando, ainda, que os dois fétons, dentro do mesmo looping e em reversao espa-
cial (vé figura abaixo), podem interferir construtivamente, teremos o que se chama de

localizagao forte, fenomeno descrito por P W Anderson para um sistema eletronico.
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Figura 3.2: Dois fétons se deslocando em sentidos contrarios(invariancia de reversao espa-
cial), em um meio espalhador com alta densidade de espalhadores, presos em um looping

que possibilita o fenomeno de localizagao forte.

A dimensionalidade do sistema é outro parametro que também é importante a
descricao do fenomeno de localizagao. Sabe-se que para sistemas 1D e 2D qualquer onda
sera localizada na presenca de espalhadores ao longo do meio; porém, a transicao de
fase do processo de difusdo para o processo de localizacao se d4 apenas em meios 3D [78].
Além da dimensionalidade, a dependéncia do fenomeno de localizacao com a escala é fator
intrinseco do fenomeno. Portanto, ha de se relacionar alguns parametros que caracterizam
o fenomeno e a amostra. Por exemplo, o comprimento microscépico de localizacao o>
com o comprimento de localizagao macroscépico £, por via da equagao

l*lloc
= 3.20

Diversos experimentos foram realizados em meios espalhadores randomicos em
uma, duas e trés dimensoes - guias de onda quasi unidimensionais para espalhamento
de microondas em contas de aluminio, onde se mediu estatisticas de speckles e perfis de
transmissao[80], largura de banda fotonica em laje "bidimensional”[81], sao alguns exem-

plos - com diversos tipos de ondas buscando se obter informacoes acerca dos fenomenos

30 comprimento microscépico de localizacdo é o parametro relacionado & escala necessaria para que

ocorra o looping dos fétons que possibilitam o fenomeno de localizagao
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de difusao e localizacao das ondas. Como ja foi comentado, no cenéario fenomenolédgico ja
apresentado, o coeficiente de difusao torna-se dependente do comprimento da trajetéria
do féton dentro da amostra. Dependendo das condigoes de distribuicao randomica dos
espalhadores dentro do meio pode-se se alcalncar até mesmo o fenomeno de localizacao
forte da luz, desde que a densidade dos elementos espaladores na amostra seja grande o
suficiente para que os fétons emergentes de um elemento espalhador fiquem presos em um
looping que os possibilite a interferéncia da maneira que ja foi anteriormente apresentada.

Sabendo-se que que o foton gasta um tempo caracteristico para perccorrer o com-
primento de sua trajetoria, chamado de tempo de viagem do féton através da amostra,
é possivel perceber a mudanca do coeficiente de difusao da luz devido a localizacao da
luz dentro do tempo de voo através da amostra. Como se vé, este é apenas mais um
aspecto do quao importante sao as escalas envolvidas na consrucao de experimentos para

se detectar os fenomenos de difusao e localizacao da luz.

3.3 Teoria da Escala

Ja chamamos a atencao para o fato de que os problemas de difusao e localizacao
da luz estao relacionados com o comprimento de onda da luz, tanto quanto as dimensoes
dos elementos que compoem o meio espalhador. Desta maneira, temos uma propriedade
universal para o meio espalhador no sentido de que uma pequena fracao de seu volume
tem o mesmo comportamento que o volume total da amostra.

Introduzindo um parametro conhecido como condutancia adimensional, g, como o
unico parametro necessario para descrever a transmissao devido aos multiplos espalha-

mentos e, ainda, que

dlng

b= qmnL (3.21)
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sendo [ independente de g. [ contém todos os critérios para caracterizar o tipo de
localizagao de ondas em meios espalhadores. Por exemplo, se § muda de valores positivos
para negativos, a condutancia diminui para valores grandes de L. A lei de ohm afirma que
g o L92 entdo, de maneira intuitiva, é facil ver que em um sistema 3D a condutancia é

dada por

A
93D = —F7 5 (322)
pg L2
onde p, ¢ a resistividade do meio.
52

d>2

Figura 3.3: A figura mostra que a transigao de fase de um sistema difusivo para um sistema
localizado, ou seja, quando ha mudancas de valores negativos para positivos s6 é encon-
trada em sistemas 3D. Nos sisemas 2D e 1D, ha localizagao, porém sem a possibilidade

da transigdo que ocorre em sistemas 3D. Esta figura foi retirada da referéncia[78].

Como se vé na figura acima podemos dizer que para um sistema 3D, A o L?; para

um sistema 2D, A « L; e, para um sitema 1D, A = const.
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3.4 Teoria da Auto-Consisténcia

Ja foi visto no cendrio construido para se compreender a localizacao de Anderson
que o coeficiente de difusao assume uma dependéncia temporal e espacial, conclusao esta
que se chega até mesmo por construcao intuitiva. A teoria que traz as propriedades e
dependeéncia do coeficiente de difusao é a teoria auto-consisténcia, como se pode conferir
nos trabalhos de Vollhard e Wolfle [82][83]. Tendo complemento, depois, em um sistema
3D composto por lajes de um material multiespalhador, em um trabalho desenvolvido
por S. Skipetrov e B. van Tigellen[85]. Nesta abordagem, representa-se a relagdo de
dependeéncia do coeficiente de difusao em equagoes construidas no espaco de Fourier.

A primeira equacao traz a dependéncia do coeficiente de difusao com a posicao e

a frequeéncia. Ela é escrita como
[—iQ =V -D(Q,r)V]C(r,r,Q) = 6(r—r) (3.23)

Esta dependéncia espacial tem sua importancia quando necessitamos estabelecer as con-
dices de contorno do sistema. O fator C(r,r’, Q) é a intesidade da funcao de Green. Para
o féton que percorre a mesma trajetoria, porém em sentido contrario e é proveniente do
mesmo elemento espalhador, a intensidade da fungao de Green é dada por C(r, rt— t')
e representa a densidade de energia em uma posi¢ao r, no instante t, de um pulso que foi

emitido & posicao  no instante t. A outra equacio é dada por

| 112,
_ L4 Q 24
b Dy e (9 (3.24)

A expressao para o coeficiente de difusao renormalizado que advém da equacao acima é

dado por

D = Dy (1 - k:ll> (3.25)



Temos, a partir da equacao acima, a condicao de loffe-Regel pode ser recuperada se

fizermos kli* = 1.

3.4.1 Solucao Temporal de Transmissao 1D através de uma Laje

A discussao para a difusao em uma amostra requer que o coeficiente de difusao D
seja uma funcao do tempo: D(t) e contabilizado na equagao (3.14).

J& o caso da intensidade de transmissao para o caso da laje é dado por

() @ exp <— t ) ;(—1)’”1 (%{?)2 n? ezp (-@) (3.26)

Tabs

Sendo assim, qualquer desvio do decaimento exponencial por longos periodos indica um
coeficiente de difusao dependente do tempo [86].

Para uma localizacao completa, onde o espalhamento dos fétons chega a ser nulo,
temos que

<r?>= D(t)t= const. (3.27)

Ou seja, podemos afirmar que decorrente da expressao (3.27) acima, a dependéncia tem-

poral do coeficiente de difusao é dada por
D(t) a - (3.28)

De forma que, de maneira quase que intuitiva, foi estabelecido o parémetro de escala &

necessario para que os fétons, por assim dizer, enxerguem a localizagao.

3.4.2 Perfil de Transmissao 2D

Podemos encontrar assinaturas para o regime de localizagao para uma nuvem de
fétons na solugao do caso bidimensional [87][88]. A ideia é que a largura a meia altura,
0? da nuvem de fétons, caso eles apresentem um comportamento difusivo, como mostra
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Figura 3.4: A figura mostra o perfil de transmissao para o caso estaciondrio através de
um meio epalhador em formato de laje bidimensional. Veé-se a diferenca enre a parte
difusiva e de localizacao, com um esquema dessa ultima de sua transmissao, junto com os

parametros estatisticos relevantes nesse problema. A figura foi retirada da referéncia [89]

a figura acima. Por outro lado, caso aconteca a localizacao, o espalhamento da nuvem de
fotons dentro da amostra se encerra a partir da posicao onde os fétons comegam a perceber
os efeitos de interferéncia, que ocorre no comprimento de localizagao £. A largura a meia

altura para um perfil estdtico de uma fonte pontual, o2, é definida por

2 _ ST dp

= o (3.29)
[ T(p)d?p
E tem como resultado as seguintes expressoes
(
212 .
ol q oL¢ = ob. ,se "< £ < L
212 5 . .
| g = up para kl* = 1 borda de mobilidade
(3.30)

desprezando-se as absor¢oes. Observemos que no regime difusivo com baixa absorcao que

ocorre quando o Comprimento de absorcao macroscépico é muito maior que o compri-
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mento da amostra (L, > L), a absor¢ao produz

2L 2L% (L?
2 ~
Ogiff ~ 3 1 <L_a) (3.31)
e no caso da absorgao forte (L, < L), temos
0hirs ~ 2LL, (3.32)

que recupera, em estrutura, a forma da segunda equacao 3.29, o que traz como resultado o
fato de que a transmissao estatica é incapaz de fazer distingao entre o que é a absorcao forte
e o regime de possivel localizacao. Estes resultados foram obtidos para o experimentos
realizados pelos autores das referéncias citadas nesta sessao.

Ja para o caso dinamico, onde temos T'(p, t), usando um pulso curto e observando-
se a largura da nuvem de fétons ao longo do tempo é possivel distinguir os efeitos da

localizac@o dos efeitos de absor¢ao semelhante ao tempo total de transmissao[86], entao

o _ JPPT(pt)dp

[0, 008 (3.33)

Nesta equacao, o termo que representa a absorcao e que tem uma dependéncia temporal

do tipo exp — aparece no numerador e no denominador. Entretanto, a integral em p

abs
nos permite cancelar este termo. Isto significa que, para o caso dinamico, o nao é afetado
pela absorcao.
Uma solugao numérica para equacoes de auto-consisténcia foi realizada fixando o
valor de L e os resultados, uma vez que nao ha uma solucao analitica facil, para equacao
3.33 sao trazidos na figura abaixo, retirada da referéncia [89].

Para o regime difusivo, porém, é possivel se encontrar uma solucao analitica para

longos intervalos de tempo. Neste caso, encontramos um resultado ja conhecido, dado por

1
2~ 4Dy |1 — .34

65



| ] ]
] : :
| ff — =
= || k=1, L/E=0
5 o8l
S | L/t =1
= |
= 0.6
. 0.6 : L/‘E -
.'.Fg |
B AT = e
E
= L/§E =4
L o02
T
= 0,154 —
- 1 2 5 10 20 50 100 200
0 a0 100 150 200

Time t/tp

Figura 3.5: A figura mostra a evolugao da largura da nuvem de fétons para diferentes
localizacoes e comprimentos de difusdao. Ela traz uma soluciao numérica para o2 de um
coeficiente transmissao dependente do tempo T'(p,t) de uma laje desordenada no regime
difusivo(kl* = 3), na borda de mobilidade(kl* = 1) e, também, no regime localizado

(L&Y =1,2,4). A largura da laje é da ordem de L = 1007*).

Podemos ver também na figura acima que o comportamento paracurtos intervalos
de tempo de todos os ¢%(t) tem uma dependéncia com v/Z, o que é um resultado surpre-
endente, uma vez que o que se esperava para a difusao convencional, uma dependéncia
linear com um tempo, como o que se encontra no random walk problem no que se refere

ao seu deslocamento médio quadrado.

3.4.3 Parémetros Relevantes do Backscattering

Como ja abordamos nesse trabalho, existe uma certa probabilidade de dois fétons
provenientes da mesma frente de onda viajarem em uma dada trajetoria em oposicao de

movimento, porém com fases iguais. Se a trajetoria for fechada, isto é, caso estejam em
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um loop, podemos observar a localizagao da luz dentro do sistema. Isto produzird efeitos
de interferéncia na direcao do backscattering, o que pode ser visto na figura a seguir

Esse padrao de interferéncia assemelha-se ao experimento de fenda dupla com as fendas

Figura 3.6: A figura mostra o principio do backscattering coerente para um dado ca-
minho com fétons se propagando em sentidos opostos, porém mantendo a fase. Aqui
o ponto de partida e de chegada sao mantidos a uma distancia d formando um padrao
de interferéncia semelhante ao experimento da fenda dupla. Para um indice de refracao
da amostra grande o bastante, as refleccoes internas representadas pela linha pontilhada
aumentara e a largura do cone diminuird, ou seja kl* é superestimado.A figura foi retirada

da referéncia[98]

a distancia d, sendo essa parametro a distancia entre o ponto de partida e o ponto onde
termina o loop. Isto resultard em uma intensidade de interferéncia de 1 + cos qry,. E, se
todos os caminhos contribuem com a intensidade do backsacattering, temos um peso de

sua probabilidade que serda dado pela expressao a seguir

o = /p(rzy)cos (qray) dray (3.35)
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que pode ser resolvida e resulta na expressao para a largura a meia altura para a intensi-

dade de um cone de 1uz[90][91][92][93]

1
FWHM =~ o (3.36)

Caso o indice de refracao da amostra seja alto o suficiente, reflexoes iternas, como
mostra a figura acima em sua linha pontilhada azul, pode prolongar os caminhos de
difusao através a amostra e fazer com que o parametro d cresga, o que provocarda uma
supervalorizacao de kl*. O resultado ja corrigido[94] é mostrado na equacao abaixo
1+R>2

FWHM™ = <1+m L (3.37)

Sendo R dado pelas equagoes de Fresnel

tg*(0—mn) | sen’(0 —n)

L

para n < arcsen(

R+ R, 2tg2(0 + 2sen?(0 + e
Rn) = ——— =3 7 (047 ( 1’7) ess
1 n > arcsen ( )
Tef f
(3.38)

Onde 7 é o angulo de incidéncia (dentro da amostra) e 6 do feixe de luz transmitido(em

torno do meio), com esses dois angulos conectados pela le de Snell

senfl = Nepp sinm (3.39)

Portanto, a reflectividade total é obtida por

3Cy + 204

R = 3.40
3Cy —2C1 +2 (340)
Nestas equacoes temos ainda
T
Cy = /2 R(n) senn cos ndn (3.41)
0
e
0
Cy = /ﬂ R(n) sen n cos* ndn (3.42)
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3.4.4 Efeitos Nao-Lineares em Meios Randomicos

Vamos apresentar uma breve discussao dos efeitos nao lineares que incluem princi-
pios de superposicao, excluidos até entao, muito embora ja sejam conhecidos. Para esses

meios, a dependéncia temporal da polaridade do mesmo ¢ escrita como
Pit) a XVE@®) + xPE®)? + x®E@®)? + .. (3.43)
que pode ser conectda a uma onda resultante da composicao de duas outras
E(t) a Eie™" + FEye™ + cc (3.44)

onde o fator xy muito embora, para um caso mais geral, possa ser um tensor, é tratado
aqui como um escalar. E, considerando apenas os termos de segunda ordem ja se pode
observar os efitos da nao-linearidade, mesmo que estes sejam sutis. A tabela a seguir traz

alguns efeitos observados Deve-se lembrar que na impossibilidade de haver reversibilidade

Tabela 3.1: Efeitos nao-lineares para a superposicao de duas ondas

p? Efeito observado
a x? E? et 4 cc Geracao do 2nd harmonico
a x? 2E% ou x? 2E? Retificacdo Optica

a 2x®) By Eye! 1=t 1 cc | Geracao de diferenca de frequéncia

a 2x® By Eyef@rte)t e | Geracdo de soma de frequéncia

temporal para os efeitos nao lineares, se considerarmos que, em um dado caminho, esses
efeitos sao resultado de uma soma de invariancia do caminho, o cenéario pode, a principio,
ser obedecido.

Assumindo, entao que, esse cenario simplicaficado de interferéncia de loops como
valido dentro do regime de localizagao, intensidades bastante altas do campo E podem
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estar presentes nos loops, dando origem aos efeitos nao lineares de segunda ordem ou
ordens superiores, ainda que os coeficientes nao-lineares sejam pequenos.

Num meio randomico com multiplos espalhamentos possiveis, todos os possiveis
efeitos podem ocorrer dificultando a criacao de um referencial tedrico para se incluir os
efeitos nao-lineares. Entretanto, ja ha na literatura aproximacoes tedricas nesse sentido.

A seguir, citamos de forma qualitativa dois destes trabalhos.

Solucao da Equacgoes de Maxwell para Meios nao Lineares

Uma das solugoes para o caso nao linear se obtém quando consideramos um pulso
laser se propagando em uma amostra de 1000 Ti05[95]. H4 uma amplificacao da luz que
viaja pela amostra quando o termo nao linear y, € muito pequeno, mas ainda presente
devendo ser levado em conta, quando a intensidade da luz atinge um certo limiar. Ou
seja, assumindo que a densidade de energia é grande o bastante, o alargamento espectral

pode ser observado.

Equacgoes de Schodinger Nao Linear

Usando uma equacao de Schodinger nao linear, na forma da que segue

B 82 +o0 , ,
i+ gt = V) = s [ @ o P i (ea)

onde V(x) é o potencial randémico de espalhamento, x é a fungao resposta normalizada
do meio e s é uma espécie de interruptor de foco(s=1) ou desfoco(s=-1) nao linear. Esta
abordagem pode ser utilizada na 6ptica devido sua abordagem ondulatéria por escolha,
pois envolve derivada parcial de segunda ordem, a evolugao temporal, além do proprio
potencial de espalhamento V. Uma vez que ¢ é conectado com uma quantidade fisica,

o campo, a integral possui efeitos de nao linearidade proporcionais a intesidade vezes o
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campo. E possivel conferir que no caso de s = 1 o comprimento de localizacao diminui
[96], mas a nao linearidade cresce para a luz viajando em uma superficie 2D - que pode
ser vista como uma laje tridimensional, na verdade[81]. Este fenomeno é conhecido como
localizacao transversal, considerando que em trés dimensoes A k é tao pequeno que o
critério de loffe-Regel é completamente preenchido. Ainda é possivel se encontrar um
decréscimo do comprimento de localizagao com nao linearidade em guias de onda 6ptico

unidimensionais [97].
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Capitulo 4

Aspectos Técnicos experimentais

Trazemos neste capitulo uma abordagem sobre o que é o Didxido de Titanio (703)
utilizado em nosso experimento, mas vamos buscar entender, em primeiro lugar, a neces-
sidade de utilizacao dele a partir da compreensao do que é um corante e qual o seu papel

em um experimento como o que foi realizado nesse trabalho.

4.1 Corantes, o que sao?

Corantes sao substancias obtidas a partir de compostos organicos, portanto con-
tendo em sua composicao o elemento carbono dentro de sua estrutura molecular e que sao
bastante utilizados na industria textil, do couro, na industria alimenticia, na producao
de papel, em cosméticos, células fotoeletroquimicas, etc. Podemos destacar que, entre
outras caracteristicas, ha uma fonte de banda de emissao e absor¢ao nesses compostos, na
regiao do espectro da luz nas faixas que vao do infravermelho ao ultravioleta. Sua estru-
tura quimica é formada por elementos de carbono que se alternam em ligagoes simples e
duplas

C-C=C-C=C (4.1)



O que determina a capacidade de emissao e absorcao dos corantes sao as cadeias de
atomos com ligagbes conjugadas (simples e duplas alternadas) as quas sao chamadas de

grupo cromoforo.

Figura 4.1: A figura acima representa a estrutura quimica de um corante da familia da
rodamina, que é a rodamina 6G, bastante utilizada em lasers, tintas, células bioldgicas e

como corante téxtil para algodao. Esta figura foi retirada da referéncial99]

A éptica fisica vem utilizando os corantes ha anos como meio de ganho, desde a des-
coberta da emissao estimulada pelo composto organico chloroaluminiumphtalocianine[100].
Desde entao outros corantes vem sendo analizados para se constatar sua eficacia e pos-
terior uso como meio de ganho. Destas analises, sucede que familias de corantes como
xantenes, coumarins e, mais recentemente, o pirometeno tem proporcionado aos experi-
mentais cogitarem uma fonte laser como uma larga faixa espectral com possibilidade de
sintonia. Uma vasta classe de corantes organicos possui uma largura de linha fluorescente
cuja banda vai de 50npm a 100nm. Para se fazer uma selegdo do comprimento de onda
de operacao do laser, pode-se inserir um elemento dispersor no trajeto da luz emitida,
que, para dimensao especifica, traz a possibilidade de se obter uma largura de linha de

operacao bastante estreita.
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Sobre as possibilidades de estados fisicos dos corantes, eles podem ser encontrados
nos estados solidos, liquidos e de vapor, o que faz com que possa se ter o controle sobre
propriedades de ganho e absor¢ao 6ptica, muito embora venha sendo os corantes liquidos
os de melhor eficiéncia, uma vez que o meio 6ptico resultante seja de alta qualidade, facil
confeccao e de facil substituicao, além de ser auto-reparante, pois ele adquire de maneira
permanente os danos causados pelo feixe de bombeio, como no caso dos sélidos[101].

H&, também, a necessidade de uso de solventes (metanol, etanol, dgua) cuja es-
colha é feita a partir da andlise da solubilidade e eficiéncia quantica do corante nesse
solvente. Trazendo para conhecimento, a desvantagem de se utilizar um corante em seu
estado liquido é que, devido a sua carga de toxicidade e carcinogenicidade, é possivel
que haja o contato com o operador, trazendo assim um risco de um possivel contato
entre eles[102]. J4 sabemos, os corantes organicos normalmente apresentam duas pro-

priedades basiscas: absorcao e fluorescéncia. Acontece porém, que a largura de banda
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Figura 4.2: Espectros de absor¢ao (linha cheia) e fluorescéncia (linha pontilhada) da
rodamina 6G diluida em etileno/glicol. Observa-se a figura o deslocamento da banda de

fluorescéncia em relagdo & banda de absor¢ao. Esta figura foi retirada da referéncia[103]
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de fluorescéncia apresenta-se com um deslocamento relativo lateral em relagao a banda
de absorcao, formando uma espécie de imagem espelhada que obedece ao principio de
Franck-Condom[104]. A figura acima mostra o deslocamento citado.

Vamos buscar uma maneira de compreender este deslocamento relativo entre as
bandas de absorcao e fluorescéncia. Consideremos, para tanto, os niveis de energia de
uma molécula de corante. A figura a seguir mostra como se estruturam tais niveis em
uma solucao. O estado fundamental é indexado por Sy, enquanto que o primeiro estado
singleto excitado é indexado por S;. da mesma maneira, T} e T}, representam a indexac¢ao
do primeiro e do enésimo estados tripleto[104].

A estrutura consiste em bandas de energia dos singletos e tripletos. As moléculas
corantes possuem uma vasta quantidade de niveis vibracionais, devido ao de possuirem um
grande nuimero de datomos. Os niveis vibracionais sao acoplados a transicoes eletronicas
devido as mudancas de densidade dos niveis eletronicos associados que constituem uma
cadeia conjugada. Ha ainda uma grande quantidade de estados rotacionais associadoss a
todos os niveis vibracionais.

As colisbes que ocorrem entre as moléculas do solventes vizinhos resultam em um
alargamento desses estados. Uma vez que as moléculas sao excitadas, elas permanecem
no estado singleto S, por um intervalo de tempo 71 da ordem de nano segundos, razao
pela qual uma inversao nos niveis rotacionais e vibracionais mais baixos de S; e os niveis
rotaconais e vibracionais de Sy é criada. Adicione-se o fato de que esses niveis excitados
de Sy rapidamente relaxam e uma pequena populagao em S; pode ser submetida a uma

inversao populacional.
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Figura 4.3: Na figura acima as linhas horizontais mais densas representam os subniveis
vibracionais dos estados eletronicos, enquanto que as linhas mais finas representam os

subniveis dos estados rotacionais excitados[106]

4.2 Sobre o Diéxido de Titanio (770-)

Em 1791, o quimico metalurgista William Gregor, descobriu o titanio as areias
ferriferas que era constituida em sua maior parte pelo mineral ilmenita (FeTiO3). Logo
a seguir Martin Heinrich Klaproth o redescobriu, se assim podemos considerar, quando
extraiu o material rutilo (790,)[107]. Ele é um composto mais comum e néo téxico e pode
ser utilizados em véarios setores de industria, como por exemplo, em células fotovoltaicas,
sensores de gés, dispositivos eletronicos, etc[108].

O didéxido de titanio (7i0s) trata-se de um semicondutor que apresenta-se como
um pé6 branco ultrafino, tendo sua granulagao dentro de uma escala de comprimento da

ordem de nanometros e pode se apresentar a forma de trés fases cristalinas
e Anatase
e Rutilo
e Brookita

Do ponto de vista das aplicagoes tecnolégicas a brookita nao desperta interesse, ao contra-
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rio do que ocorre com a anastase e o rutilo. Essas duas fases possuem estrutura tetragonal
e a anastase possui um indice de refragao em torno de 2,5, apresentando um estado metaes-
tavel quando submetido a altas temperaturas. Ja o rutilo é termodinamicamente estavel
em altas temperaturas[109][110], com baixo poder catalitico e possuindo um indide de
refragao em torno de 2,7.

O semicondutor 770, é classificado como tal por apresentar uma atividade de
condutibilidade intermediaria em relacao a outros materiais condutores e isolantes. Ele
possui uma banda de energia eletronicamente ocupada, a qual é denominada de banda
de valéncia (BV) e por outra banda, esta desocupada, chamada de banda de condugao
(BC). Obviamente essas duas bandas, BV e BC, possuem energias proprias e a dife-
renca de energias entre elas é chamada de banda de Gap. A fase do Ti0O, chamada de
anastase, como vimos anteriormente, ¢ considerada normalmente com maior atividade
fotovoltaica[111][112], como banda de gap de 3,2ev. J4 a fase do rutilo tem banda de gap

de 3,0ev[113].

Figura 4.4: Formas estruturais do T%0Os. A esquerda temos a forma estrutural do Rutilo

e a direita a forma estrutural da Anastase[114].

O principio de fotocatdlise é baseado na incidéncia de radiagdo com um compri-
mento de onda adequado, possibilitando assim uma migracao dos elértons da banda de
valéncia para a banda de conducgao, cria um par elétron-buraco sendo responsavel pelo
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inicio da catdlise da degradagao dos compostos organicos[115].
TiOy —2— TiOy (e~ + h*) (4.2)

A sequéncia, tem-se a formagao do radical que atacara as moléculas organicas complexas,
a partir de seu grande potencial de oxidagdo. Ou ainda, pode ocorrer oxidagao/redugao
direta dessas moléculas através das cargas positivas e negativas que estao a superficie

do semicondutor. E possivel vé na figura abaixo que o buraco produzido na banda de

Banda de
condugzo _

Banda de
valéncia )
-= Oxidagao

HA

Figura 4.5: Visao reduzicionista do Mecanismo de fotoativacao de uma particula de

Ti0,[115).

valéncia na superficie de 7705 reage com a molécula de 4gua presente no etanol tendo como
resultado desta reacao o radical hidroxila, que reage facilmente, OH~ ¢ H", enquanto o
elétron que sofre a transicao para a banda de condugao, se une com o oxigénio molecular

dissolvido, tendo como resultado para essa reacao o superoxido O .

TiOy (e') + Oy —— TiOy + Oy (4.4)

Para concluir, podemos listar algumas caracteristicas que fazem com que o semi-
condutor possa ser um bom catalisador, entre elas:
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Area superficial suficientemente grande
Distribuigao de tamanho uniforme
Formato esférico

Auséncia de porosidade interna

Nao toxicidade

Insolubilidade em agua
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Capitulo 5

Random Lasers em Sistemas Coloidais

Correlacionados

Nanoparticulas de TiO,@Qsilica mostram propriedades adequadas para aplicacoes
biofotonicas, tais como a absor¢ao de raios UV e UVBI[116] e degradacao fotocatalitica
de corantes e drogas[117]. Em particular, nanoparticulas de Ti0,Qsilica vém sendo
introduzidas como meio espalhador para a localizagao da luz[118][119] e Random Lasers
(RL)[120][121].

Neste trabalho, estudamos estruturas coloidais e agoes laser em um meio espalha-
dor composto por nanoparticulas de TiO,@Qsilica (com espessuras de ~40nm e ~70nm)
suspensas em uma solu¢do de etanol de Rodamina 6G(R6G). A camada de silica 790,
(Rutila, com diametro médio de 410nm) induz um campo eletrostatico na superficie das
nanoparticulas de T©O,@silica que da origem a uma forte interagao coulombiana a me-
dida que a T'iO5Qsilica cresce[122]. Além disso, a camada de silica produz estabilidade
éptica coloidal (OCS, do termo cunhado no inglés: Optical Coloidal Stability)[123], me-

lhora do acoplamento da luz com os nicleos espalhadores de Ti05[124] e baixa degradagao
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do corante[123][124][125], o qual possibilita inimeras outras aplica¢oes[126][127].

A referéncia [122] mostra que a correlacao entre a posigao dos nicleos espalhadores
(T'iO5Qsilica), devido a interagdo coulombiana de longo alcance, favorece significativa-
mente a féton interferéncia (a localizagao da luz propriamente dita), que, por sua vez,
aprimora a interagao da luz com a matéria (melhorando a absor¢ao e o comprimento do
sinal Raman) trazido as referéncias [63][118][119][122]. A localizac¢do da luz ainda d4 ori-
gem a outros fendmenos, tais quais estados ligados da féton-molécula[128][129] que leva
ao cancelamento do relaxamento vibracional e emissao espontanea[130].

Recentemente, Kravtsov e colaboradores mostraram a universalidade do fenomeno
da localizagao em correlagao de longo alcance em sistemas de dimensoes superiores (locali-
zagao da correlacao induzida)[128]. Dal Negro e colaboradores previram também teorica-
mente que correlagoes aperiddicas incorporadas durante a engenharia de meios fotonicos
(nanoestruturas metélicas) sdo plataformas fotonicas adequadas para a localizacao da
luz, revelando um forte aprimoramento do acoplamento da luz com a matéria quando
comparadas com meios randomicos periédicos e homogéneos [129][131].

A interagao coulombiana de longo alcance (alcance maior que a distancia entre
os espalhadores) aumenta com a espessura da dupla camada das NPs de TiO,Qsilica
[132][133]. O referencial tedrico empregado a ciéncia dos coldides para estudo da inte-
racao da particula-particula vem sendo a teoria classica de Derjaguin-Landau-Vervey-
Overbeck(DLVO)[132]. Esta teoria é baseada no fato de que um par de estruturas espa-

lhadoras tem sua interacao fundamentada a acao de duas forcas:

e A forca atrativa de Van der Walls

e A forga repulsiva coulombiana, que, para este caso, é filtrada pela nuvem de fons de

Debye-Hiickel
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Dependendo do tamanho da particula e da espessura da dupla camada, o potencial
de repulsao eletrostatico (U,;) entre duas particulas coloidais de raio a (em geral a; e as)

pode ser expresso como
Ua(r) = 2mepe, (2 + A)Wiexp[—k(r — 2A — 2a)] (5.1)

onde €, é a permissividade elétrica do meio, ¥y é o potencial elétrico na superficie da
particula, que pode ser estimado por medidas da funcao (-potencial[135], k é o inverso do
comprimento de onda de Debye Apepye, 0 qual tem a espessura da dupla camada e A é a
espessura da camada de Stern.

Para particulas esféricas, potenciais de superficies constantes e uma forga ionica
de fundo, a forca de atracao de Van der Walls entre duas particulas pode ser calculada
como,

Al 2a? 2a? r? — 4a?

Uvdw(T) = —E m + 7 + ZHT (52)

onde A é a constante de Hamaker. E preciso notar que o médulo das interacoes, U, e
U,aw, aumenta com o raio a das particulas, promovendo uma forte interagao entre elas.
A espessura da dupla camada (Apepye) pode ser determinada por medida do diametro

hidrodinamico, Dgyp, que é dado por relagao como o comprimento de onda de Debye,

DHYD

por via de Apepye ~ —a. Quando a distancia de separacao média entre as particulas
(rm) é similar ou menor que Dyyp, uma forte interacao entre as particulas é esperada, o
que conduz a uma correlagao entre elas[122][135].

Isto significa que quando o comprimento de onda de Debye (Apepye) ¢ da ordem
ou maior que 50 onde h,, ¢é a distancia média entre as particulas, um nitido minimo de
potencial é esperado. Esse minimo é chamado de minimo secundario de potencial. A
oo e~ L , . . .. ,

cristalizagao” tem inicio quando a particula coloidal cai em um destes minimos secunda-

rios de potencial, cuja profundidade é maior que a energia térmica(KT). Neste sistema
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coloidal, as NPs de Ti0,Qsilica interagem fortemente uma com a outra (repelindo-se
e atraindo-se) devido as forcas de repulsdo coulombiana e de atragdo de Van Der Walls,
dentro de um liquido incompressivel (etanol) cujo o papel é de manter o volume constante.
Como consequeéncia, as particulas tendem a ser distribuidas uniformemente ao longo do
liquido, o que origina uma correlagdo a posicao dos espalhadores. A referéncia[l122] traz o
argumento de que, quando a espessura da camada de silica das particulas aumenta, cresce
também o tamanho do diametro hidrodinamico Dyyp, que, por sua vez, induz uma forte
interacao entre as NPs de T10,Qsilica, favorecendo a correlagdo na posicao das mesmas
e a consequente cristalizacao coloidal no sistema.

Neste trabalho, sintetizamos duas classes de Nps com 40nm e 70nm de raio e as
colocamos em supensao em uma solucao de etanol de R6G, afim de estudarmos suas
acoes lasers. Além disso, estudamos também, nos dois sistemas coloidais, a correlacao da
posicao para dos espalhadores (cristalizacao coloidal) por difragao da luz do backscattering
(luz retroespalhada). O diametro hidrodinamico (Dgyq) das NPs de silica, TiO,Qsilica,
medido por espalhamento da luz a densidade muito baixa de particulas TiO,Qsilica,
mostra um diametro hidrodinamico grande Dg,q ~ 1450nm para a camada de silica mais
espessa (T102,QSi05 — Si0,), quando comparado com as nanoparticulas cuja a camada
de silica é menos espessa (T10,@Si0,). A difracao da luz medida na configuragao de
backscattering, mostra uma forte correlacao a posi¢ao dos niucleos espalhadores para as
NPs de TiO,@Si0Oy — SiOy (camada de silica mais espessa), em comparacao as NPs de
T10,@S5705 camada de silica mais fina. Observa-se ainda que a eficiéncia do RL para
as particulas cuja camada de silica é mais espessa é maior que a eficiéncia das NPs cuja
camada de silica é mais fina. Atribuimos este fenomeno ao fato de existir uma forte

localizagao da luz (alta densidade de estados localizados) as Ti0,@Si05 — Si0O4, a qual
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produz uma forte correlagao a posicao dos ntucleos espalhadores como consequéncia da

interagdo coulombiana entre os nicleos de Ti02@Si0y — SiOy (com Dpyy p maior).

5.1 Materiais e Métodos

5.1.1 Sintese das NPs de 7:0,@QS709 e T105QS5109 — S109

AS NPs de Ti0O5@S5i05 — Si0O4 foram sintetizadas em dois estagios:

e No primeiro estdgio, as NPs de TiOq(Dupont, Inc. R900) com diametro médio de
410nm foram revestidas com uma camada de silica de ~ 40nm, formando as NPs

de Ti0,@QSi0,, por meio do método de Stober [118].

e No segundo estagio, o procedimento anterior é repetido, dessa vez com as NPs
Ti10,QS704 previamente sintetizadas, chegando-se desta vez uma maior espessura
para a camada de silica, atingindo-se 70nm e obtendo-se as NPs de Ti0,@S10y —

Si0;.

De maneira resumida, 5g de NPs de Ti0, foram dispersas em 500ml de etanol
espectroscopico (MERCK). Esta suspensao foi submetida a uma banheira ultrassonica por
30 minutos para que as particulas fossem dispersadas. A seguir, enquanto a suspensao era
constantemente mexida, 100ml de TEOS (Sigma Aldrich INC) e 6,67ml de amonia P.A
(NH,OH 28-30%, MERCK) foram adicionadas alternadamente em um volume de 100ul
e 200ul, respectivamente. A suspensao sintetizada de nanoparticulas de TiO,Qsilica foi

evaporada e postas para secar em um forno a 70°C, por 2 horas.
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5.1.2 Caracterizagao

Imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo (TEM - Transmission
Electron Microscopy) das NPs de Ti0,@Si0y — SiO, (figura abaixo) mostra a camada

de silica em torno de 70nm de espessura. Silica pura com nanoparticulas com diametro

Figura 5.1: Imagem TEM do nicleo de T10,@Si0y — SiO,. A imagem mostra a presenga
de silica(luz sinza) no topo da NPs de Ti0O, (mais escuro). A flecha preta indica uma
NP de silica isolada também sintetizada durante a hidrélise TEOS. As felchas pequenas

indicam a espessura da camada de silica em torno de aproximadamente 70nm.

em torno de ~ 40 — 50nm sao, também, observadas. A TEM foi realizada em um Jeol
200kv (Microscopico eletronico de transmissao), modelo JEM-2100. A grade comercial de
carbono revestido foi imersa em suspensao e Ti0,@Si0y — Si0, previamente diluida em
1000-fold e entao posta para secar antes de sua introdugao no microscépio. As imagens
TEM para Ti0,@QSi0, podem ser encontradas na referéncia [118]. A razao estequiomé-
trica (%) das NPS de TiO,@QSi05 — S04 e T10O2QS705 foi determinada por fluorescéncia
dispersiva de energia de Raio-X (ED-XRF). Para a caracterizagdo da ED-XRF, 200mg
de uma amostra de p6 seco (de TiO,@QSi0y — SiOy e Ti05@Si05) foram pressionados
em uma “pilula” com 12mm de diametro. O diametro hidrodinamico das nanoparticulas
de Ti0;QSi05 — Si05 e Ti0,@QSi04 suspensas em etanol, o qual oferece uma estimativa
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do alcance da interacao coulombiana, foi determinado por espalhamento dinamico da luz
(DLS) & baixa densidade das nanoparticulas. Uma Horiba model nano partica SZ-100 foi

usado para medir o diametro hidrodinamico.

5.1.3 Preparacao das Amostras do Random Laser e Arranjo Experi-
mental

Duas amostras do RL foram preparadas por dispersao de nanoparticulas de 770,@QSi0,
e Ti0,@Si0y — Si0Oy em [140x10'°N Psm L™, o qual corresponde a uma fragao de pre-
enchimentos (Filling Fraction, FF) de TiO; (rutila) de 4.8%, dispersas em uma solugao
de etanol e R6G a [107*M] foram adicionadas em ambas suspensoes. Um estudo de-
talhado do random laser em suspensao de Ti0,@QSi0Oy (FF = 4.8%). Para realizar o
estudo do RL, 400ul de cada amostra foram colocadas em uma cubeta de quartzo de
2mm de caminho 6ptico. As amostras foram bombardeadas pelo segundo harmonico de
um @ — switchedNd : Y AG (Continuum Minilite I, 25m.J, 532nm, com largura de pulso
~ 4ns) com uma taxa de repetigdo de 10hz e com spot de tamanho ~ 1,8mm. O espec-
tro de emissao foi coletado através de uma fibra 6ptica de multimodo (200um), acoplado
a um espectrométro HR4000-VIS (OCEAN OPTICS), com uma resolucao espectral de
0.17nm(FW HM). A fluéncia da energia de bombeio por pulso varia entre 0,01m.Jcm ™2
e 160mJem 2. O diagrama esquemdtico do arranjo experimental para o RL que foi estu-
dado é mostrado na referéncia [136].

Experimento de Transmissao
Para ambas as mostras de NPs de Ti0,@QSi0, e Ti0,@QSi0y — Si0y com FF = 4,8%

e R6G em 107*M, o perfil de intensidade do feixe de prova I(z,y) (feixe laser de He-Ne

linearmente polarizado) foi medido apés se propagar por uma distancia de 1,8mm através
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de ambas as amostras. A camera CCD fez a coleta da imagem da nuvem de fétons na face
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Figura 5.2: (a)Diagrama esquemadtico do arranjo experimental utilizado no estudo do
RL para a coleta frontal. Uma amostra do espectro do RL da TiO,@SiO,, em (b), e
da Ti0,@Si0y — Si0,, em (c), para fluéncia de bombeio abaixo de 0,4mJem ™2 (linha
tracejada) e acima de 4,3mJem™2 (linha sélida) é mostrada. A figura (d) traz uma
comparagao do espectro de emissao dos sistemas Ti0,@Si0, (linha preta) e T10,@Si0y—
SiO, (linha vermelha) para fluéncias de bombeio abaixo de 0,4mJem ™2 e a figura (e) para

fluéncia de bombeio acima de 4, 3mJem 2.

de saida de cada uma das amostras. Uma quantidade de dez imagens para cada suspensao
foi coletada com diferentes entradas e intervalos de tempo de coleta. O diametro do feixe
de entrada é de < 50um em sua largura de banda a meia alutra (FWHM). O arranjo

experimental relacionado a este experimento pode ser encontrado a referéncia[122].
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Figura 5.3: (a) Diagrama esquemético do arranjo experimental para coleta de emissao do
RL por tras, a figura (b) traz a deconvolucao do espectro de emissao por tras acima do
limiar do RL, 45mJem ™2 (circulos pretos) para as duas bandas do espectro: Emissao do
RL (esferas azuis) e Fluorescéncia do corante (quadrados vermelhos). A figura (c) trds O
espectro de emissao por tras para fluéncias de bombeio abaixo (linha pontilhada) e acima
(linha sélida) do limiar do RL do sistema Ti0,@Si0; e a figura (d) trds o mesmo para
o sistema Ti0,@Si05 — Si05. A comparacao do espectro de emissao por tras dos dois
sistemas Ti0,@Si0; (linha preta) e Ti0,QSi05 — Si05 (linha vermelha), para fluéncias
de bombeio abaixo do limiar do RL 1,6m.Jem ™2 e acima do limiar do RL 38mJem ™2, sao

mostradas nas figuras (e) e (f) respectivamente.
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Difracao da Luz do Backscattering

Um feixe de laser de He — Ne linearmente polarizado foi usado para se medir a luz difra-
tada pelas NPs de Ti0,@QS705 e Ti0,@S105 — S105 na configuragao de backscattering.
E sabido que a luz retroespalhada chegando do primeiro evento de espalhamento pode
revelar a distribuigao das posi¢oes dos nticleos espalhadores. O feixe laser foi focado atra-
vés de uma lente de +62,9mm de distancia focal, com o propdsito de se obter um feixe
paralelo focado com sua largura(~ 6, 1um de didmetro) localizado na entrada da amostra
em sua superficie de entrada. A luz retroespalhada foi coletada perpendicularmente a su-
perficie por uma camera CCD, a 65mm da superficie. O angulo de incidéncia foi de ~ 45°
em relacao a normal, o que corresponde a um angulo de incidéncia dentro da amostra
de ~ 26°. A fim de se obter um significado estatistico e um padrao médio de speckle,
400 imagens foram gravadas para cada amostra. Desta maneira, para obter o padrao de
interferéncia produzido por cada sistema Random Laser, uma transformada de Fourier
foi determinada separadamente para uma das 400 imagens e, entao, uma média da trans-
formada de Fourier foi extraida. A seguir,um padrao de interferéncia é tomado a partir
da transformada de Fourier da média da transformada de Fourier daquelas quatrocentas
imagens. O tempo de coleta destas gravacoes foi de 70us para cada imagem. O arranjo
experimental deste procedimento pode ser encontrada na referéncia [122].

Note que as particulas na suspensao coloidal estao em continuo movimento, entao,
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um curto intervalo de tempo de coleta é requerido. Assim, a transformada de Fourier é
uma gambiarra para a continua mudanca do padrao de interferéncia, porque feita essa
leitura em tempos pequenos, nao havera mudangas significativas nestas posicoes e estas
posicoes podem ser consideradas as mesmas. Note que a saida da transformada de Fourier
representa a imagem no dominio das frequéncias, dessa maneira, sempre que as particulas
se movem, uma forte interacao entre elas preservard a separacao entre elas e sua estrutura.
Deste modo, a transformada de Fourier da média da transformada de Fourier representa
uma estrutura média da primeira camada do coloide.
Resultados e Discussoes

- Caracterizagao Morfolégica e Estrutural

A figura abaixo mostra a imagem TEM do ntcleo de NPs de Ti0,@Si05 — SiO5. Na
imagem TEM, a silica revestidindo as NPs de T O, mostra uma morfologia regular, com
esperssura em torno de 70 — 80nm. Além disso, uma quantidade significativa de NPs de
silica com tamanho em torno de 40 — 50nm sao também sintetizadas durante a hidré-
lise TEOS e podem ser observadas na imeagem TEM. A fim de determinar a fracao de

silica nas NPs de Ti0,@5705 — Si0,, a suspensao foi precipitada por centrifugagao e a

Tq
S
Tisy  Tise

centrifugacao, produzindo —— e ——
g9 Sta

razao de percentual atomico do pé seco foi estudada por ED-XRF, antes e depois da
, respectivamente, mostrando que as NPs de silica
representam um percentual de 6,2% da massa e 13% do volume do p6. A razao de per-
centual atomico S_z para as NPs de Ti0,@QSi05 em pé foi de %. A espessura média da
silica pode ser estimada considerando a densidade tipica da silica obtida por TEOS HY-
DROLISIS sendo ~ 2, 1gem ™3, que produz ~ 40nm e ~ 70nm de espessura para as NPs
de T102QSi04 € Ti0,@QS709 — S104, respectivamente. O didmetro hidrodinamico Dyyp,

medido por DLS depois da precipitacao por centrifugacao, é significativamente maior para
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as NPs de Ti02@QSi0y — SiOy (Dgyp = 1450nm) do que para as NPs de Ti02@QSi0O,
(Dyyp = 890nm). O didametro hidrodinamico Dyy p, medido por DLS depois da preci-
pitacao por centrifugacao, é significativamente maior para as NPs de T10O,@QS109 — Si0,
(Dgyp = 1450nm) do que para as NPs de Ti0,QSiOy (Dgyp = 890nm).

- Comportamento do Random Laser

Para comparar a acao laser dos sistemas de NPs de T©10O,@QSi05 e Ti0,@QSi05 — S0,
a emissao do RL foi coletada pela frente (coleta frontal) e por trés (coleta por trés) da
cubeta. Para ambos os sistemas, a figura 5.4 mostra o comportamento da intensidade
emitida (coleta frontal) como funcdo da fluéncia da energia de bombeio. Podemos obser-
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Figura 5.4: Para Ti0O@Si0Os — SiOs (circulos vermelhos) e T'i0O5@SiO4(quadrados pre-
tos), a influéncia da fluéncia de bombeio em (a) onde temos a intensidade do pico de
emissao, RL.; para fluéncias < 15mJem ™2 (linha verde pontilhada), a linha pontilhada
de cor magenta é a RL.; para fluéncias maiores que50m.Jem ™2 e menores que 110m.Jem ™2
para o sistema (T70,@Si0, — Si05) e maiores que3bm.Jem ™2 e menores que 75m.Jem ™2
para o sistema (770,@Si0,), (b) trds a largura espectral do RL a meia altura (FWHM),
(c) Posicao do pico do espectro de emissao e (d) intensidade do pico de emissdo na co-
2

leta por trds, com RL.s; (linha pontilhada azul) para fluéncias meores que 90mJem™

(Ti0,@QSi0y — Si03) e menores que 70mJem ™2 (Ti0,QSi0,).

var, na figura 5.4a, que a eficiéncia do RL(RL.fs) para ambos os sistemas nao é cons-
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tante. Nota-se que, para T10,QSi0O;(quadrados pretos), RL.fy diminui para fluéncia
~ 15mJem™2 até ~ 35mJem 2. Para energias acima de ~ 35mJem ™2 até ~ ThmJem ™2,
RL.ss torna-se outra vez constante (linha de pontos magenta) e para energias de bom-

2

beio maiores que ~ 7HmJem ™, uma saturagao completa da emissao é observada. Ja

no sistema 790,@Si0y — SiO, (circulos vermelhos), RL.s; diminui para energias de

2 2

~ 20mJem™* até ~ 50mJem ™2, onde RL.;p comeca outra vez ser constante (linha de
pontos em cor magenta). Uma completa saturacdo da emissdo é observada acima de
energias ~ 110m.Jem ™2

Para ambos os sistemas, as linhas verdes pontilhadas representam a RL.ss para
fluéncias abaixo de ~ 15mJem™2. O limiar do RL, determinado por extrapolacao de linhas
retas correspondendo a RL.s; (linha verdes pontilhadas) para a intensidade de emissao
nula, é ~ 1,2mJem ™2 para ambos os sistemas RL. Para o sistema Ti0,@Si0y — Si0s,
RLcsp (< 15mJem™2) é 25% maior que para o sistema de Ti0@Si0,. A segunda in-
clinagdo da eficiéncia para Ti0,@Si0Oy — SiOz, RL.fs (para energia de bombeio entre
~ 50mJem™2e ~ 110mJem™2), é 70% menor que a do sistema Ti0,@Si0, (para energia
de bombeio entre ~ 35mJem™2%e ~ T5mJem™2). A referéncia [136] mostra uma proposta
de que RL.;; para baixas energias de bombeio (menores que 15m.Jem™2 (linhas verdes
pontilhada) é basicamente associada a emissao dos estados localizados. Portanto, os resul-
tados aqui obtidos indicam uma forte localizacao (alta densidade de estados localizados)
para os sistemas T10,@QS10y — SiOs.

Acima de energias de fluéncia de ~ 7ThmJem ™2 (em sistemas Ti0,@QSi0,) e ~
110mJem™2 (em sistemas Ti0o@Si0y — Si0,), uma saturagao na emissao laser e uma

apresentacao de efeitos de cavitagdo(emersao de bolhas provocadas pela ebuligao do eta-

nol) é observada. Nés ressaltamos que a fluéncia de bombeio para emissao de saturagao
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(efeito de cavitagao aparente) do sistema 7i0;@Si0y— Si04 é 70% maior que o do sistema
T10,QS704, 0 que indicaria que a pressao exercida pela luz presa dentro dos estados loca-
lizados nao provoca efeitos de cavitacao significativos. Este fato é devido a forte estrutura
formada pelos nicleos espalhadores(que indicam uma forte correlagdo em suas posigoes)
como consequéncia de uma forte correlagao em suas posi¢oes) como consequéncia de uma
forte ligacao entre eles. Se os estados localizados sao resultado de uma forte correlagao
na posigao dps espalhadores [122][128], entao a pressao induzida pela luz aprisionada nos
estados localizados deve se propagar por esta estrutura rigida sem, necessariamente, se
propagar pelo liquido presente na solucao. Além disso, devido a forte ligacao entre os
nucleos espalhadores, a amplitude da onda mecanica, induzida pelo pulso laser e pro-
pagada pela estrutura coloidal, decresceria e sua velocidade aumentaria, causando uma
diminuicao da pressao exercida na solugao liquida. A figura 5.4b mostra o comportamento
da largura espectral & meia altura(FWHM) para ambos os sistemas do RL em fungao da
energia de fluéncia de bombeio. Um estreitamento na largura de banda similar(FWHM
de ~ 45nm até ~ 5nm/ é observado para ambos os sistemas RL quando a fluéncia de
bombeio aumenta, para o qual estima-se que o limiar do RL para ambos os sistemas RL
sao quase idénticos(~ 1,2mJem™2).

Para ambos os sistemas o pico de emissao do RL, figura 5.4¢, mostra um des-
locamento para o vermelho que cresce rapidamente para fluéncias de ~ 0,08m.Jcm ™2

2

até ~ 8mJem 2. 2

2 0 deslocamento

Para fluéncias entre ~ 8mJem ™= até ~ 35mJem™
para o vermelho é aproximadamente constante para Ti0,@S10,, e coincide com o inicio
da queda da RL.ss (figura 5.4a, quadradados pretos). Neste sistema, observa-se que o

deslocamento para o vermelho comega a diminuir para fluéncia de bombeio maior que

35mJem ™2, onde a RL.s; comega a ser constante outra vez (< 7hmJem™2). No caso da
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T105,QS5109 — Si04, o deslocamento para o vermelho é aproximadamente constante para

2

a fluéncia de bombeio entre ~ 8mJem ™2 e ~ 50mJem™2; e inicia a queda para fluéncias

maiores que ~ 50mJem ™2, quando RL.fy comega a ficar constante, até fluéncias menores
que ~ 110mJem 2.

Em ambos os sistemas, o deslocamento para o vermelho maximo(~ 7, 6nm) é maior
quando comparado com o das NPs de T7O,, que gira em torno de ~ 3 — 4nm. Por compa-
ragao, o sistema de NPs de Ti0,@QSi02 (regime difusivo) mostra um deslocamento para o
vermelho menor que 1nm[123][124]. Para ambos os sistemas de NPs (Ti02@Si0y — Si0Oy
e T10,QSi0,), o comprimento de onda do pico de emissao do limiar laser (fluorescén-
cia) é consideravelmente pequeno (~ 558nm) se comparado com aos sistemas Ti0; e
T10,@QS5105 no regime difusivo, para o qual A ~ 564nm. Este fato pode ser explicado
da seguinte maneira, o deslocamento para o vermelho foi previamente explicado por um
modelo onde se considera a absorcao e a transmissao na transicao do estado fundamental,
para o primeiro estado singleto excitado da molécula de corante[137][138]. A polarizagao
das moléculas de R6G abaixo do limiar de inversao de populagao induzida pelo bombarde-
amento de fétons aprisionados nos estados localizados daria origem a uma féton-molécula
em estado ligado, devido a forte correlagao existente entre estes fétons[139].

Depois de algum tempo(o tempo de residéncia dos fétons de bombeio), o es-
tado quantico dos estados localizados muda devido a efeitos térmicos e/ou efeitos nao-
lineares[122] da origem a emissao de fétons fortemente correlacionados(fluorescéncia), que
se propagaria sem haver muita chance de absorcao. Portanto, a banda de emissao com
comprimentos de onda pequenos é observada quando comparado com T10,Q@silica, no
regime difusivo. Nods observamos que para o RL de TiO;@QSi0Oy — Si05, 0 comprimento

de onda dos picos de emissao sao ~ 0,5 — 0, 7nm menores que os do RL de Ti0,@QS7i05, o
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que indicaria uma forte correlacao dos fotons emitidos, i.e. uma alta densidade de estados
localizados.

A emissao RL para sistemas Ti02@S70; [122], coletada pela frente, ¢é resultado de
uma sobreposicao dos estados localizados e estendidos. Para estimar a contribuicao dos
modos RL, dos modos estendidos(banda de superfluorescéncia ou ASE)e dos modos locali-
zados, a emissao laser foi também coletada por tras da cubeta. Notemos que a emissao dos
modos localizados vém essencialmente do backscattering, uma vez que estao muito proxi-
mos da superficie[122] e também por tras para ser fun¢ao da grande atenuacao. O espectro
da luz coletada por tras implica na largura de banda de emissao (~ 50nm de largura de
banda) com uma sobreposi¢do de uma tnica banda de emissao, as quais a intensidade e
a largura de banda dependem da energia de bombeio[122]. A banda de emissao simples
representama aemissao dos modos estendidos ou ASE. A figura 5.4d, mostra o compor-
tamento da intensidade do RL, coletado por tras da cubeta, como funcao da fluéncia de
bombeio. Para ambos os sistemas Ti0,@Si04 e Ti02@QSi0y — Si0y, RL.ss (coletado por

trés) foi constante para fluéncias de bombeio de ~ 70mJem ™2 a ~ 90mJem ™2

, respecti-
vamente. A intensidade de emiss@o de saturacao e RL.ss (coletado por trds) para o RL
T10,QS5109 — S04 é 1,7 vezes menor que para o RL de Ti0,@QS70,, o que corresponde
a razao entre a segunda inclinagao na eficiéncia da coleta frontal (figura 2a, linha ponti-
lhada magenta). Esta ultima mostra que a emissao do RL coletado por tras e a eficiéncia
da segunda inclinacao na coleta frontal representa a emissao dos modos estendidos, que
foram mostrados na referécia [122]. Este fato vem corroborar com nossa hipétese de que a
emissao laser frontal do sistema RL Ti0,@QSi0, — Si0Oy apresenta uma alta contribuicao

dos modos localizados e, consequentemente, uma baixa emissao dos modos estendidos. Os

resultados acima foram atribuidos a forte localizagdo da luz (alta densidade de estados
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localizados) no RL Ti0,@Si0y — SiOy quando comparadocom o RL de Ti0,@QS70,. Este
ultimo poderia ser induzido por uma forte correlacao na posicao dos espalhadores devido
a forte interagdo de longo alcance entre as NPs de T9i0,QSi0Oy — SiOs (grande Dyyp).
Para confirmar esta hipdtese, medidas de comparacao da transmitancia e da difracao da
luz foram realizadas em ambos os sistemas.

- Medidas de Transmissao

Para ambos os sistemas, T10,@QSi0y e Ti0,@QSi05 — Si04, o perfil da intensidade do
feixe gaussiano de prova coletado depois de se propagar por uma distancia d ~ 1,8mm
através das amostras. Para determinar a transmitancia, a integracao do perfil da intensi-
dade ([ I(z,y)0z0y = 2r [ I(r)Or) foi determinado para ambos os sistemas, onde r é a
distancia radial a partir do centro do feixe de prova. Note que para um feixe de prova de
comprimento de onda (633nm), a absor¢ao da R6G é absolutamente desprezivel qunado

comparada a Ti02Q@silica)[118]. A transmitancia relativa foi determinada

Iisio,
G — (5i02)

= (5.3)
I (5i05—5i02)
onde I(si0,) € I(si0,—si0,) Sa0 as intensidades das transmitancias integradas para os sis-
temas T10,@QS105 e Ti05QS105 — Si0s, respectivamnete. Para se obter o significado
estatistico, um total de 10 perfis de intensidade foram coletados para diferentes pontos de
entrada e tempos de coleta e gravados para cada amostra. A transmitancia obtida para
os diferentes experimentos de transmissao foi de 1,78 + 0,02, que indica uma queda sig-
nificativa de transmitancia para o sistema T10,@S5105 — Si05. Este fato deve-se a queda
da condutancia e/ou aumento da absorc¢ao (acoplamento da luz com a matéria)[118][119].
Ambos os efeitos podem ser explicados a partir da consideracao de haver uma forte locali-
zagao da luz (alta densidade de estados localizados), que, por sua vez, pode ser causado por

uma forte correlagao entre a posicao dos espalhadores em ambos os sistemas T70,@QS70,
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(§] TZOQ@SZOQ — SZOQ
- Medidas do Padrao de Difracao da Luz Retroespalhada

Noés propomos que a baixa transmitancia do RL de T90,@QS705 — S105 é consequéncia

Figura 5.5: Luz difratada coletada na configuracao de backscattering para ambos os
sistemas T10,QSi0y — Si0Oy e Ti0,@QSi0y. O padrao de difragdo (estrutura hexago-
nal)extraido do sistema T10,@S5i0y — Si05(fig. 3a) é melhor definido do que o do sistema

da forte localizacao que, por sua vez, é resultado da alta correlacao entre as posigoes
das NPs espalhadoras, devido a interacao de longo alcance (interacdo coulombiana) entre
elas. Em busca de evidéncias que déem suport a nossa hipétese, nds estudamos o padrao
de interferéncia originado por ambos os sistemas, quando coletamos a luz retroespalhada
numa direcao perpendicular a superficie da amostra. Para cada amostra, o padrao de in-
terferéncia foi extraido de 400 imagens. O padrao de difracao produzido em cada sistema
RL foi obtido tomando a Transformada de Fourier (TF) de cada uma das 400 imagens,
de onde obremos uma TF média. A seguir,a difragdo média foi obtida a partir de uma
nova TF desta média.

As figuras 6.a e 6.b mostram o padrao de interferéncia dos sistemas RL T70,@QS705—

S10y e Ti05QS70,, respectivamente. Para ambos os RL, o padrao de interferéncia
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apresenta uma estrutura hexagonal no centro, sendo melhor definido para o sistema
Ti0,@QSi09 — S10,. Pois, para este sistema, o maximo da difracao é pequeno e hd uma
sobreposicao menor entre eles. O padrao de difracao é uma estrutura cibica orientada
a diregao (1,1,1). Esta estrutura cibica com plano perpendicular (1,1,1) a superficie da
amostra representa uma estrutura compacta de energia superficial menor. Note que as
duas suspensoes do RL estao contidas dentro de uma cubeta composta por dois planos
épticos(silica fundida), os quais exercem uma forga repulsiva adicional nas NPs 77Oy mais
proximas da superficie. Esta tultima deve favorecer uma compactacao e um ordenamento
mais préximo a superficie (onde ha uma forte correlacao entre os espalhadores proximos

a superficie).



Capitulo 6

Conclusoes

NPs de TiO; revestidas com uma camada de silica (~ 70nm de espessura, para
os sistemas que chamamos de Ti0,@QSi0y — Si0Os) dispersas em etanol, apresentam
um diametro hidrodinamico maior (Dgyp = 1450nm) quando comparadas as NPs de
T105@85i0y (~ 40nm de espessura) cujo diametro hidrodinamico é Dgyp = 890nm.
Estas duas estruturas apresentaram um forte correlagao na posicao de seus nicleos espa-
lhadores quando foram submetidas a experimentos de difracao da luz, sendo que o sistema
RL Ti0,@S5i05 — Si0O45 apresentou uma cristalizacao maior do que o que ocorre as NPs
de Ti02@QSi05), devido ao maior tamanho do raio hidrodinamico, que produz um alcance
maior para a interacao coulombiana de longo alcance.

Ja os experimentos de transmissao no sistema RL T70,@QSi0y — S10y mostraram
a transmitancia ~ 1,8 vezes menor do que a transmitancia do sistema RL T70,@S570,,
indicando uma redugao na conduténcia e/ou um aumento da absor¢ao quando se lhes
comparam.

A coleta frontal do RL T90,@Si05 — S04 mostra uma eficiéncia R L. s s(fluéncia de

bombeio < 1,5mJem™2) e uma saturagao 23% maior que a do sistema RL TiO,@SiOs.

99



Além do mais, a fluéncia de bombeio para a saturacao da emissao RL foi 70% para o
sitema Ti0,QS109 — Si05 do que a do sistema RL Ti0,@QSi0,. Fato que sugere que a
pressao exercida pelo bombeio da luz aprisionada nos estados localizados nA £0 se propaga
efetivamente dentro da solugao liquida, fato que pode ser decorrente da rigida estrutura
formada pelos espalhadores fortemente ligados, como consequéncia da interacao entre eles.
Este fendomeno tem como perspectiva a abertura de um caminho para a geracao de ondas
mecanicas através das ressonancias das estruturas coloidais. E necessario, entretanto, um
estudo da foto-acustica como uma funcao da cristalizacao coloidal que pode ser investigada
por meio da andlise da posicao dos espalhadores.

A emissao do RL, que chamamos de coleta por tras, que permite a medida separada
dos modos estendidos, trouxe como resultado que a RL.ss do Ti0,@S5:0, A@ ~ 1,7 vezes
maior que a do sistema com NPs de raio hidrodinamico maior, Ti0O,@QSi0y — SiOs, fator
este que corresponde a razao dos valores da segunda inclinacao da curva de eficiéncia
do RL na coleta frontal. Aquelas medidas do RL (pela frente e por trds) demonstraram
uma maior contribuicao dos modos localizados para o sistema RL TiO0,@Si0y — Si0O5 em
relacao aos modos localizados do sistema RL T©0O,@QS%0s.

Em resumo, mostramos que as NPs de TiO,@Qslica revestidas em solugao de etanol
com espessura da camada de silica maior (T10,@Si0Oy — SiOy) apresentam um ordena-
mento maior em sua estrutura quando cristalizada, se comparada com a estrutura das NPs
de TiO,@S704, que produz uma maior correlagao a posi¢ao dos nticleos espalhadores cuja
consequéncia é uma maior densidade de estados localizados que contribuem para que a
luz seja aprisionada de maneira mais efetiva para estes sistemas. Este fato foi confirmado
nos experimentos de difracao realizados e que trouxeram os resultados aqui discutidos e

apresentados.
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