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e à direita a forma estrutural da Anastase[114]. . . . . . . . . . . . . . . . 77

4.5 Visão reduzicionista do Mecanismo de fotoativação de uma part́ıcula de

TiO2[115]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
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5.2 (a)Diagrama esquemático do arranjo experimental utilizado no estudo do

RL para a coleta frontal. Uma amostra do espectro do RL da TiO2@SiO2,

em (b), e da TiO2@SiO2 − SiO2, em (c), para fluência de bombeio abaixo

de 0, 4mJcm−2 (linha tracejada) e acima de 4, 3mJcm−2 (linha sólida) é
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1.6.2 Estat́ıstica de Fótons e Coerência na Emissão de um Random Laser 23

1.6.3 Aplicações do Random Laser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

2 Localização da Luz 32
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Resumo

A localização da luz de Anderson e a ação random laser na transição de localização

são um campo aberto de pesquisa. A primeira abordagem para demonstrar experimental-

mente a localização de Anderson em sistemas tridimensionais foi baseada no aumento de

dispersão de uma amostra pelo aumento da densidade de espalhadores com o propósito de

se obter o critério de Ioffel-Regel kl=1 , onde k é o vetor de onda e l é o comprimento de

transporte. Contudo, esta estratégia diminui a separação entre os espalhadores e conse-

quentemente aumenta o comprimento do campo próximo, o que dificulta a localização de

Anderson. Uma segunda abordagem, mesmo que menos conhecida, é introduzir uma cor-

relação na posição dos espalhadores, isto é, induzir uma certa ordem na desordem ou, em

outras palavras, introduzir desordem em uma estrutura fotônica ordenada. Esta estratégia

foi recentemente demonstrada de maneira teórica por Kravtsov e colaboradores e também

por Dal 1negro e colaboradores, que mostraram a universalidade do fenômeno. Eles cha-

maram este fenômeno de salto correlacionado de longo-alcance localização de correlação

induzida. Já foi demonstrado anteriormente a localização da luz em 3D, induzida pela

correlação dos espalhadores de maneira experimental, se dá pela interação coulombiana de

longo alcance. Além disso, propomos que um aumento na espessura da camada de śılica

leva a um aumento do diâmetro hidrodinâmico, que faz crescer a interação coulombiana

de longo alcance entre os núcleos espalhadores.
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Nesta tese, mostramos que ação random laser em sistemas com estruturas coloidais

correlacionadas originadas pela interação coulombiana de longo alcance entre os núcleos-

casca NPs de TiO2@silica suspensas em solução de etanol de Rodamina 6G (R6G). As

NPs de TiO2 com espessuras de śılica diferentes (40 nm and 70 nm) foram preparadas.

Nós encontramos que o desempenho do Random Laser melhora quando a espessura da

śılica é mais espessa (70nm). E, também, que o padrão de difração em ambas as sus-

pensões de TiO2@silica mostraram uma forte correlação na posição dos espalhadores,

sendo também maior para a camada de śılica com espessura maior. Junto com outras

evidências experimentais, demonstramos que uma interação coulombiana maior entre os

núcleos espalhadores, causado pela camada de NPs de TiO2@silica mais espessa, causa

uma localização da luz mais forte (alta densidade de estados localizados) induz uma forte

correlação na posição dos espalhadores.

Palavras-chave: Luz, Laser Randômico, Localização.
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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 l 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 TiO2@Silica nanoparticles

suspended in ethanol solution of Rhodamine 6G. TiO2 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 TiO2@Silica 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 TiO2@Silica 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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Caṕıtulo 1

Aspectos Gerais do Random Laser

Dois tópicos fundamentais na teoria do Random Laser são a maneira como as

ondas eletromagnéticas se propagam em um meio randômico e amplificador e como elas

interagem com o próprio meio. O desenvolvimento desta linha de pesquisa é baseado na

resposta que é obtida quando se leva em conta duas vertentes de investigação na área

da f́ısica da matéria condensada: a localização de ondas e a f́ısica dos lasers. A primeira

vertente, a teoria de localização de ondas, está associada a maneira como as ondas se

propagam através de um meio randômico; enquanto que a teoria dos lasers nos mostra

como as ondas eletromagnéticas interagem com uma cavidade em um meio de ganho.

Obviamente, não se esperava apenas estudar as propriedades f́ısicas do Random

Laser, mas, também, suas aplicações tecnológicas, uma vez que o desenvolvimento da

óptica f́ısica e, a seguir, da óptica quântica, a partir da metade do século passado, vislum-

brava as mais diversas aplicações dos sistemas lasers em áreas como medicina, eletrônica

e em outras tantas áreas onde se compreendia que sua aplicação podia trazer avanços que

outros sistemas não proporcionavam até aquele momento. Porém, o estudo dos sistemas

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



relacionam com a amplificação coerente e, também, com a construção de como um modo

do random laser evolui para o laser propriamente dito.

A seguir, trazemos um pouco da história do desenvolvimento da teoria de locali-

zação para que possamos compreender, mais adiante, os prinćıpios do que fizemos neste

trabalho. Revisamos, também, a história da teoria do laser para que possamos aprofundar

sua contextualização dentro do mesmo propósito de compreensão da fundamentação do

problema de uma maneira geral.

1.1 Sobre a teoria da localização

Por volta do final do século XIX e ińıcio do século XX, Langevin e Einstein es-

tudaram o movimento Browniano. A equação de difusão foi obtida e com o coeficiente

de difusão o problema do Random Walk para part́ıculas clássicas pode ser quantitativa-

mente compreendido. O problema clássico de transporte em não-equiĺıbrio foi estudado

por Boltzmann, que desenvolveu a equação que leva seu nome, a partir dos fundamentos

da mecânica estat́ıstica. Equação que também pode ser deduzida utilizando os opera-

dores levantamento e abaixamento da teoria quântica, o que faz dela uma ferramenta

muito importante uma vez que traz correções precisas para o estudo das propriedades de

transporte. Porém, a dedução da equação de Boltzmann leva em consideração part́ıculas

de um ponto de vista clássico, muito embora, uma vez que as propriedades quânticas

devem ser levadas em consideração, devamos reconsiderar a formulação desenvolvida por

Boltzmann. Esta reformulação foi iniciada por Anderson, em 1958, ao introduzir o con-

ceito de localização[1], quando se referiu à súbita mudança no sentido de propagação do

elétron quando submetido a um potencial randômico espacial. Os problemas relacionados

à localização estão associados a uma questão de escala, quando se compara o caminho

2



livre médio l ao comprimento de onda, λ, da luz no meio. Esta condição é expressa pelo

critério de Ioffe-Regel[2],

2πl/λ ≈ 1 (1.1)

Edwqard e Thouless, em 1972, propuseram um critério de escala para os fenômenos de

localização baseado na sensibilidade da função de onda eletrônica nas vizinhanças da

amostra, dando ińıcio a teoria de escala para a localização. 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 dimensão menor ou igual a 2, todos os estados são

localizados. Mas para um sistema tridimensional só existirão estados localizados sob a

condição de forte aleatoriedade.

Existem várias maneiras de se observar o fenômeno de localização. Uma delas é

observar as propriedades de transporte dos elétrons considerando, neste cenário, um coe-

ficiente de difusão que tende a zero. Outro método é analisar os auto-estados dos elétrons

em um sistema randômico. Neste outro cenário, 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 são localizados. Porém, os estados localizados, ao

contrário dos outros estados, chamados de estendidos, não são senśıveis às mudanças nas

condições de contorno. Esta é a razão para se levar em conta o argumento de escala de

Thoulles. Há ainda a possibilidade de transição dos estados estendidos para os estados

localizados, transição esta que é chamada de Transição de Localização ou Transição de

Anderson. Uma vez que a energia dos estados estendidos e dos estado localizados são di-

ferentes e que, ainda, há uma possibilidade de transição daqueles para estes. Sendo assim,

podemos definir a energia que separa os dois estados como sendo a borda de mobilidade.

A aplicação do conceito de localização para ondas clássicas - ondas eletromagnéticas
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- foi trazida pela primeira vez por S. Jonh [4], simultaneamente, Bergmann[5] introduziu o

conceito de coerência de backscattering como uma assinatura do prinćıpio de localização.

Esta imagem constrúıda mostra que o prinćıpio de interferência das ondas são a causa

da localização. A interferência construtivas de duas ondas que se deslocam em sentidos

contrários, com reversão temporal, dará origem a uma part́ıcula quântica; enquanto que

as ondas clássicas preferem permanecer em seu estado de origem. Sendo assim, há uma

dificuldade maior em transportar as part́ıculas quânticas do que as part́ıculas clássicas,

o que possibilita a existência de estados localizados na matéria. O transporte caberá

essencialmente às part́ıculas clássicas. E, em relação à assinatura do backscattering, há

duas possibilidades de construção, uma delas é que seja mantida uma coerência de fase

para o backscattering e a outra é que exista uma simetria de reversão temporal para

o mesmo. Trabalhos realizados a partir dos anos 80 do último século foram realizados

nesse sentido e constrúıram evidências sobre a existências dos ditos estados localizados da

luz[6][7][8].

1.2 Sobre a teoria do Laser

Para podermos avançar nos prinćıpios da teoria de localização, vamos obedecer à

cronologia da pesquisa. Sendo assim, faremos uma passagem pela história do desenvolvi-

mento do laser e conduziremos esta revisão a partir desse momento.

A história 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 área independente dentro da f́ısica, tamanha foram as perspectivas criadas a partir de

sua evolução. Foi Einstein, no ano de 1917, quem lançou o postulado acerca da emissão

estimulada, dando origem assim a possibilidade de construção e desenvolvimento dos
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lasers.

A partir do ano de 1960, a engenharia e a f́ısica dos lasers impulsionaram os pri-

meiros experimentos com o laser de ruby[9]. Já em 1964, Lamb[10]sugeriu uma descrição

teórica para a oscilação dos multimodos laser com base à descrição clássica do campo

eletromagnético em termos dos autos Q-modos de oscilação e uma descrição quantum

mecânica do meio amplificador. A seguir, foi desenvolvida uma compreensão maior sobre

os sistemas lasers, tal como os modos de competição, processos dinâmicos, entre outros.

A partir de então, outras teorias mais complexas foram desenvolvidas com a evo-

lução da teoria eletromagnética e da compreensão da interação do campo atômico e do

campo eletromagnético. O desenvolvimento da teoria dos lasers dependia diretamente

do desenvolvimento da teoria quântica, que avançou bem nos anos 60 do século passado,

proporcionando, por consequência, uma melhor compreensão sobre a teoria dos lasers,

muito embora uma compreensão de reservatórios térmicos e processos de excitação, que

são fundamentais para a compreensão da teoria dos lasers, não sejam tão simples do ponto

de vista da teoria quântica. Portanto, foi necessário o surgimento de outras teorias para

servir de suporte para o desenvolvimento da teoria dos lasers.

No ano de 1966, Haken[11], introduziu as equações clássicas de Langevin na for-

mulação 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 reservatório térmico como uma perturbação. Baseando-se nas equação 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

mecânica quântica, outros conceitos relacionados à óptica quântica, tais como estados

coerentes e estados squeezeds da luz, paradoxo EPR, computação quântica e caos quântico,
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entre outros, foram desenvolvidos e aplicados à f́ısica dos lasers[15]. Os lasers continuaram

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

1.3 O desenvolvimento do Random Laser

A proposta do random laser foi lançada em 1968 por Lethokov[17] fazendo uso

da equação de difusão. Entretanto, o random laser permaneceu sem ser anunciado por

cerca de 35 anos. Durante anos acreditava-se que o espalhamento em sistemas randômicos

acontecia devido a luz tender a um comportamento semelhante ao laser, pelo fato de que

o espalhamento causa uma redução do feedback de coerência da luz em sistemas lasers,

fato confirmado e explicado no experimento do grupo de Lawandy, onde foi observado que

há um estreitamento no espectro de emissão espontânea quando a densidade de espalha-

mento ultrapassa um certo valor espećıfico[18], fenômeno que foi denominado de emissão

tipo laser. Este trabalho provocou uma corrida por parte de experimentais e teóricos que

desenvolveram seus experimentos e teorias praticamente à mesma velocidade, promovendo

avanços significativos nesta área. Muitos outros experimentos foram realizados e compro-

varam o estreitamento espectral[19] e, também, o estreitamento do pico de coerência do

backscattering[20].

A partir destes vários estudos desenvolvidos nesta área, foi posśıvel perceber a

importância do fenômeno de localização nos sistemas conhecidos como random laser. Mé-

todos como integrais de trajetórias[21], combinação das equações de população de elétrons

com a equação de difusão[22], que mostraram teoricamente o estreitamento espectral t́ıpico

dos efeitos de localização. Ainda foram utilizados métodos como matriz de transferência

independente do tempo[23], comparações entre a teoria de Letokhov e a teoria de Lamb

com extensão desta relação para sistemas com um background periódico[24].
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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 emissão dos random laser[25][26].

Porém, os pesquisadores se defrontaram com um fenômeno não previsto que provocou

uma grande movimentação e uma corrida frenética por explicações. Afinal de contas, os

modos laser que surgiram como novidade naquele momento não haviam sido previstos em

teorias anteriores e, portanto, não se conhecia suas propriedades. Naturalmente, abria-se

ali uma nova vertente para pesquisas relacionadas ao random laser.

A razão para a não previsão dos fenômenos que se apresentavam era que toda

fundamentação teórica desenvolvida até então havia sido baseada na teoria do campo

médio, muito embora se obtenha os resultados fazendo uso da matriz de transferência

independente do tempo. Mas os teóricos que estudaram o assunto constrúıram médias

sob configurações randômicas para explicar os resultados. Contudo, toda vez que se

opta pelo uso de métodos estat́ısticos independentes do tempo, corre-se o risco de não

se perceber os fenômenos que acontecem acima do limiar bombeamento, razão pela qual

esses novos fenômenos causaram tanto impacto epistemológico. Obviamente, diante de

algo tão surpreendente, algumas técnicas foram desenvolvidas para explicar o fenômeno.

Para dar sequência ao nosso objetivo faremos uma abordagem na fundamentação

teórica da localização de ondas, uma vez que este é o prinćıpio fundamental do que anali-

samos em nosso trabalho. Porém, para darmos ińıcio a esta análise, devemos compreender

um pouco do funcionamento do random laser. Para tanto, a seguir fazemos uma revisão

os prinćıpios de seu funcionamento e algumas de suas aplicações.
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1.4 Prinćıpio de funcionamento do Random Laser

Um Laser é constitúıdo essencialmente por duas unidades básicas: Um material

que promove um ganho óptico por estimulação induzida e uma cavidade óptica que apri-

siona parcialmente a luz. Quando o ganho dentro da cavidade é maior que as perdas, o

sistema alcança seu limiar e assim permanece. É esta cavidade que determina os modos de

oscilação do laser, ou seja, a maneira como acontecerá a emissão e, também, a frequência

associada a esta emissão. O random laser funciona seguindo o mesmo prinćıpio, exceto

pelo fato de que não é a cavidade que define a emissão, esta é definida pelos múltiplos

espalhamentos que nela ocorrem. Os múltiplos espalhamentos são um fenômeno que ocor-

rem em materiais ópticos que parecem opacos devido às diversas reflexões da luz que neles

ocorrem. Ou seja, a luz, ao penetrar neste tipo de material, sofre milhares de reflexões

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 part́ıculas

suspensas em uma superf́ıcie de um ĺıquido, por exemplo.

Figura 1.1: Microesferas contendo um corante promovendo múltiplos espalhamento e

posteriormente um ganho na emissão. Este é o principio fundamental de funcionamento

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

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

mica que ocorre com as part́ıculas no Random Walk. Para tanto, devemos procurar os
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parâmetros associados a esse tipo de espalhamento, como o caminho livre médio para as

part́ıculas, por exemplo, bem como a coeficiente de difusão, para buscar descrever qual a

dinâmica do fenômeno associado a luz neste problema.

Os espalhamentos em meios desordenados são bastante complexos, mas mantém

uma coerência de fase. Esta coerência de fase em meios desordenados emergirá de um

meio com uma fase que varia efetivamente de maneira randômica ao longo da frente de

onda[27], considerando-se que a amplitude da onda resultante é a soma de um grande

número de amplitudes de ondas não-correlacionadas e que a amplitude total nos pontos

diferentes são separadas por poucos comprimentos de onda que são não-correlacionadas,

então a intensidade da onda flutuará por uma quantidade de ordem de grandeza igual

a de sua média. Isto significa que cada onda que sofre o espalhamento no meio óptico

é submetida a uma espécie de random walk e os efeitos de interferência podem ocorrer,

ainda que o meio seja completamente desordenado. Ainda assim, não se deve confundir

o fenômeno de múltiplo espalhamento com a difusão da luz. A diferença entre difusão da

luz e múltiplos espalhamentos é que a difusão é uma imagem simplificada dos múltiplos

espalhamentos quando desprezamos os efeitos de interferência da luz.

Múltiplos espalhamentos, devido à sua aleatoriedade, não ocorrem tão somente em

materiais naturais; eles, também, se apresentam em materiais fotônicos, tal como cristais

fotônicos, necessários à produção de dispositivos ópticos. Nestes materiais, os múltiplos

espalhamentos são uma propriedade indesejada, e são decorrentes da sua própria estrutura.

Sendo assim, este tipo de material representa uma dificuldade e, sabemos, este gargalo

industrial deve ser evitado de qualquer maneira. Entretanto, a utilização de múltiplos

espalhamentos proporcionou a criação de novas perspectivas no estudo da desordem de

meios fotônicos.
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1.5 Propriedades de Emissão de Um Random Laser

Letokhov, durante a década de 60 do século passado, mostrou que nos processos

difusão da luz em meios de ganho, as perdas são proporcionais à superf́ıcie da amostra, en-

quanto que os ganhos são proporcionais ao volume da mesma. Existe, porém, um volume

cŕıtico acima do qual os ganhos se tornam bem maiores que as perdas e, neste cenário, a

intensidade do pico diverge e o sistema se torna instável[28]. Uma vez que os ganhos de-

pendem do comprimento de onda, este modelo também mostra que há um estreitamento

no espectro de emissão quando se está acima do limiar com máxima intensidade no com-

primento de onda de ganho máximo. Ainda mais, oscilações de relaxamento bem como

laser spiking1podem ser encontradas neste modelo de difusão, caracteŕısticas que foram

encontradas em alguns experimentos onde foi utilizado um pó fino como meio desorde-

nado amplificador de transmissão[29][30]. Nestes experimento, excitando-se opticamente

um pó, foi posśıvel observar uma transmissão onde houve um ganho óptico através da

emissão estimulada e dos espalhamentos múltiplos. Este fato é observado no estreita-

mento do espectro de transmissão, ao mesmo tempo que o crescimento da intensidade

do pico do espectro, quando se investiga a dependência destes parâmetros em função da

energia de bombardeamento, a figura a seguir ilustra este resultado.

Outra estratégia para se obter múltiplos espalhamentos com ganho em um meio

randômico é utilizar micropart́ıculas suspensas em um corante laser como no trabalho

de lawandy et al[31]. Utilizando desta técnica, é posśıvel controlar os múltiplos espalha-

mento controlando a densidade de part́ıculas suspensas. Isto representa uma vantagem

experimental significativa uma vez a densidade de part́ıculas suspensas é, naturalmente,

um parâmetro de controle com manipulação relativamente fácil.

1O termo original foi mantido por não termos encontrado uma tradução adequada.
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Figura 1.2: Experimento realizado como um RL O meio e ganho é um sólido de um

material baseado em Neodinio (Nd+3 ) dopado com óxido de latânio(La2O3). A figura a

mostra o espectro de emissão abaixo do limiar e a figura b mostra este espectro acima

do limiar. Como se pode ver, há um forte estreitamento nas condições apresentadas na

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

.

Nos estudos posteriores, uma questão interessante foi abordada. Foi verificado

que a estat́ıstica de fótons na emissão randômica, a emissão do random laser, em muitos

aspectos, se assemelha à estat́ıstica de fótons da emissão do laser convencional. Sabe-se,

por exemplo que, nos lasers convencionais, há um rúıdo proveniente da interferência entre

a emissão estimulada e a emissão espontânea[32]. O mesmo ocorre no funcionamento do

random laser quando opera acima do limiar. Deste modo, a distribuição de fótons obedece

a uma distribuição de Bose-Einstein, ou seja, eles são emitidos de forma amontoada,

ao contrário da distribuição de Poisson que ocorre para os estados coerentes do laser,

onde os fótons são igualmente distribúıdos. Este resultado pode ser alcançado fazendo

uso das propriedades de coerência do random laser baseadas no formalismo da equação
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master generalizada para descrever os múltiplos espalhamentos e as excitações atômicas,

incorporando o caráter probabilistico de emissão e absorção dos fótons nescessários para

caracterizar a coerência óptica. A estat́ıstica dos fótons pode ser descrita fazendo uso da

equação master para a função de distribuição de probabilidade dos fótons. Este resultado

pode ser deduzido levando-se em conta apenas os espalhamentos múltiplos e deixando de

lado o feedback na coerência[34].

Vejamos que, mesmo que o modelo simplificado de difusão com ganho seja bas-

tante eficaz na previsão das propriedades de um laser randômico, ele não é totalmente

abrangente. É posśıvel notar a negligência deste modelo em relação a outros aspectos

importantes, como, por exemplo, o fato dos raios de luz, enquanto sofrem os múlptiplos

espalhamentos - ao longo de seu random walk - podem estar sujeitos a efeitos de interferên-

cia, pois são estas interferências decorrentes dos múltiplos espalhamentos que determinam

a estrutura nos modos do random laser. Modos estes que para um laser convencional são

determinados pela cavidade e usualmente consistem em padrões de ondas estacionárias.

Já no random laser, esses padrões são determinados por speckles1 visto pela variação

gradual do pacote de ondas.

Diante desta discussão, é necessário definir o que é um random laser até mesmo

para que não cometamos o erro de fazer uma distinção entre o que é o laser difusivo do

laser coerente. Esta distinção é fundamentada no fato de que, em alguns materiais, o

espalhamento da luz está sujeito a efeitos de interferência, já em outros materiais não.

Sabe-se que para todo material que produz um random laser os múltiplos espalhamentos

são elásticos, para que os efeitos de interferência estejam presentes e sejam parte do

problema f́ısico. Mesmo que sejam utilizados pulso laser longos de excitação ou disparos

1Uma espécie de padrão parecido com os ”respingos”na superf́ıcie da água contida em um recipiente

quando deixamos cair objetos sobre ela.
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laser, que seriam pulsos curtos, os efeitos de interferência podem ser calculados. Já os

efeitos remanescentes após os cálculos, tal como o estreitamento suave no espectro, podem

ser descritos por um modelo de difusão com ganho sem ter que levar em conta os efeitos

de interferência. Ainda assim, é posśıvel obeservar para o mesmo material que serve como

random laser espectro suaves ou picos estreitos. Porém, este último, só pode ser modelado

se levarmos em conta os efeitos de interferência.

A modelagem correta de um random laser requer a solução das equações de Maxwell

para um sistema que leva em conta uma variação randômica do indice de refração com a

parte imaginária positiva. Os modos ópticos de oscilação que são encontrados nesse modelo

são complexos e podem ser os modos localizados de Anderson, ou mesmo confinados

ou estendidos no espaço, dependendo da extensão do livre caminho médio da amostra,

voltando aqui a caracterizar a importância da escala no sistema. Em complemento, outras

propriedades podem definir a natureza dos modos, estas propriedades podem ser, por

exemplo:

� O grau de correlação do ı́ndice de refração

� Presença parcial de ordem

� Forte anisotropia

Visto que há uma gama muito grande de materiais que são bons à construção de

um random laser e a f́ısica rica por trás do conceito do random laser, traremos a seguir a

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

1. A luz sofre múltiplos espalhamentos de maneira randômica e é amplificada por

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

é maior que as perdas.

Esta definição serve para todos os sistemas com ganho por via dos múltiplos espalhamentos

dentro de uma vasta margem de caminhos livres médios; mesmo que não 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-á transparente e não observar-se-á o fenômeno em questão.

Algo importante para se compreender o funcionamento de um sistema random

laser é saber qual sua relação com a emissão espontânea amplificada. Então vejamos

como podemos entender o que é a emissão espontânea amplificada. Este tipo de emissão

trata-se da luz que se origina a partir da emissão espontânea e, a seguir, é amplificada

por emissão estimulada. É um processo que ocorre mesmo sem a necessidade de uma

cavidade óptica e ainda pode ocorrer em meios completamente transparentes pelos quais

a luz se propaga livremente. O espectro da emissão espontânea é determinado pela curva

de ganho do material por onde a luz se propaga, enquanto que a emissão estimulada pode

produzir uma alta coerência para a luz em determinadas condições.

Vamos levar em conta dois tipos de coerência, a de primeira e de segunda ordem.

A coerência de primeira ordem mede as flutuações do campo, enquanto que a coerência

de segunda ordem é um efeito não linear associado às flutuações da intendsidade do

campo. Para uma fonte cuja a largura de banda é suficientemente estreita, a coerência

de primeira ordem é alta. Portanto, se um arranjo experimental é capaz de selecionar

uma banda de comprimento de ondas estreitos, surgirá automaticamente uma coerência

de primeira ordem associada às medidas realizadas à execução deste experimento. Porém,

neste arranjo experimental, a medida da coerência de segunda ordem será comprometida
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uma vez que, por ser uma largura de banda estreita, os fótons que podem ser detectados

estarão amontoados e criarão uma flutuação bastante grande na intensidade da luz a

ser medida. Este efeito não-linear limita as flutuações da intensidade e, dessa forma,

aumenta a coerência de segunda ordem. Portanto, se a luz é coerente em primeria e

segunda ordem, a emissão será coerente, não sendo necessário uma cavidade para se obter

informações sobre a coerência da luz e, consequentemente, o random laser. A cavidade

em si, deixa de ser a razão primeira para se obter a emissão laser coerente que se deseja.

Para complementar, vale ressaltar que o mecanismo criado pela cavidade laser é

ideal para se obter informações sobre a coerência de segunda ordem, uma vez que, para

toda cavidade, chega-se a uma saturação de ganho que é a condição necessária para este

tipo de coerência.

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. Só para trazer um pouco da razão desta complexidade,

um modelo completo deveria trazer consigo o mecanismo da dinâmica devido à formação

de aspectos intŕınsecos de um sistema de amplificação acima do limiar, lembrando-se que

a estrutura de modos é descrita a partir dos fenômenos de interferência e, portanto, estes

devem ser inclúıdos. Para deixar mais claro a necessidade de se incluir os fenômenos

de interferência, eles geram uma distribuição granular de intensidade que é chamada de

SPECKLE. Como já citado anteriormente. A figura abaixo mostra uma estrutura que

possui essa natureza. Esse é o padrão de alguns materiais randômicos, a intensidade é

espalhada por toda a amostra e os modos são assim estendidos.
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Figura 1.3: Forte flutuação no padrão de intensidade calculado em um guia de onda

bidimensional plano com poros randômicos. Esta imagem foi retirada do trabalho da

referência[29]

1.6.1 Regime Estat́ıstico das Flutuações de um Random Laser

O transporte óptico em materiais desordenados pode ser descrito por múltiplos

espalhamentos randômicos, nos quais ondas de luz sofrem espalhamentos nos diversos

elementos que compõem o dielétrico. Esses diversos espalhamentos no material dielétrico

obedecem uma dinâmica semelhante ao transporte de elétrons nos condutores sólidos[35],

por exemplo.

É importante, para fins de observação, a situação onde um material randômico

promove um ganho óptico, quando a luz nestes materiais, além de sofrerem os ditos

múltiplos espalhamentos, é também amplificada, como no caso da adição de um corante

ao material espalhador, como já citamos anteriormente.

Ainda, observando a forma de comportamento mais simples por vias do padrão di-

fusivo de feedback, esses materiais apresentam um limiar quando os ganhos totais, após os

espalhamentos múltiplos, são maiores que as perdas[36]. Esses padrões de lasers difusivos

já foram observados em diversos sistemas lasers[30][38], tais como:

� Pós

� Suspensão de corantes
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� Sistemas orgânicos

� Entre outros

Percebe-se uma semelhança entre o comportamento destes sistemas e os sistemas

lasers convencionaais[39]. Decorrente destas semelhanças, cogita-se que, na emissão com-

plexa dos random lasers, que contém estreitamento em suas estruturas espectrais , há a

possibilidade de emissões laser provenientes de modos de localização de Anderson[40]. A

descrição teórica do transporte da luz em meios desordenados e em random lasers pode ser

baseada em mecanismos difusivos usando, como já citamos anteriormente, a aproximação

da equação master[34].

Foram propostos, também, estados anomalamente localizados como forma de justi-

ficar a existência de efeitos de localização relacionados aos fenômenos de regimes difusivos

[41][42][43], bem como a Teoria de Matrizes Aleatórias(TMA)[44]. E, uma vez que as

propriedades estat́ısticas de um sistema óptico desordenado sofrem modificações com o

meio de ganho, a emissão de um random laser foi utilizada para demostrar as flutuações

em seu limiar[45]. Seria, portanto, bem dif́ıcil descrever a dinâmica do sistema, a partir

da estrutura do meio de ganho, principalmente se este meio sofrer modificações com o

tempo, por isso a descrição desta dinâmica a partir das informações de entradas e sáıdas

da luz através dele se justifica, dáı o uso da TMA para compreender o problema[].

É posśıvel também observar uma estat́ıstica do tipo Lèvy na distribuição das in-

tensidades do random laser[46]. Esta estat́ıstica da luz emitida pode ser obtida a partir

de uma amostra de um material opticamente ativo por onde fótons podem se propagar e

sofrer difusão. A descrição desta estat́ıstica é válida para o cenário de um regime difusivo,

no qual é assumido um parâmetro λ menor que o caminho livre médio l (λ < l). Esta esta-

t́ıstica de flutuações na intensidade de emissão de um meio amplificador randômico(MAR)
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pode ser obtida fazendo uso de várias realizações aleatórias.

Um MAR é basicamente um meio dispersor com corante por onde a luz deve passar;

como, por exemplo, uma solução de rhodamina e etanol, na qual os pontos dispersores são

as pequenas esferas de poliestireno suspensas nesta solução. Como já vimos, não há uma

cavidade ressonante neste meio, como nos lasers convencionais, a emissão laser dependerá

dos múltiplos espalhamentos que a luz sofrerá dentro deste meio e são estes espalhamentos

que darão origem ao ganho que é medido na sáıda. O corante é bombardeado opticamente

para promover a inversão de população que dará origem à emissão. Haverá, assim, uma

amplificação de qualquer fóton que viajar na região de bombardeamento. Devido ao poli-

estireno suspenso na solução, o fóton sofrerá vários espalhamentos antes de sair do MAR

e, devido a isto, será amplificado. Sendo assim, a amplificação da luz é potencializada até

que a emissão laser aconteça, quando os ganhos superam as perdas dentro do MAR.

Baseado no fato de que, no MAR, acontecem dois fenômenos com a luz, os múltiplos

espalhamentos e a amplificação, definiremos aqui dois parâmetros que serão utilizados para

compreender o problema

1. O caminho livre médio de espalhamento ls - a distaância que o fóton anda entre dois

espalhamentos consecutivos e é dado por ls = 1/nσ, sendo n a densidade numérica

de esferas espalhadoras e σ a seção transversal de espalhamento de um único espa-

lhador cuja dependência é dada em função do tamaho de um único espalhador, do

comprimento de onda da luz incidente e da diferença do ı́ndice de refração de cada

espalhador e sua vizinhança;

2. O caminho livre médio de transporte lt - é da distância média que a luz viaja antes

de passar a ter um comportamento randômico e é dado por lt = ls/(1− g), sendo

g =< cosθ > é chamado de parâmetro de anisotropia, com θ sendo o Ângulo de
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espalhamento.

Definimos também, devido à sua relevância, os parâmetros de escala para a ampli-

ficação dentro do MAR. São eles:

� O comprimento de ganho, lg;

� O comprimento de amplificação lamp

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

nencialmente em função de l, desta forma:

I(l) = I0e
l/lg (1.2)

Além disso, devido ao caminho que a luz percorre no MAR durante seus múltiplos

espalhamentos, o caminho real que um fóton percorre torna-se muito maior que a distância

entre sua posição inicial e final, dando origem ao parâmetro conhecido como comprimento

de amplificação, lamp, que é a distância média entre os pontos inicial e final, para o qual o

comprimento do caminho real do fóton é lg. Esses parâmetros se relacionam como segue

lamp =

√
lslg
3

(1.3)

A emissão laser é resultante de uma competição entre os ganhos e as perdas dentro

do MAR. Os ganhos acontecem devido a amplificação que ocorre nos múltiplos espalha-

mentos promovidos pelo meio, enquanto que as perdas ocorrem quando fótons escapam

pelas bordas do mesmo e, também, pela absorção do próprio corante. O comportamento

laser aparece em um drástico estreitamento no espectro da emissão, ou seja, no espectro de

ganho. Sua ordem de grandeza é de cerca de dezenas de nanômetros a poucos nanômetros

e ocorre em uma região bem definida acima do limiar de bombardeamento[46].
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Em se tratando do comprimento do percurso do fóton em um meio difusivo, diz-se

que é uma variável randômica cuja distribuição de probabilidade é exponencial e pode ser

calculada através da expressão que segue

p(l) =

exp

(
− l

< l >

)
< l >

(1.4)

onde < l > é o comprimento médio do percurso do fóton dentro da amostra. Uma

estimativa para < l > é considerar que para um sistema difusivo com constante de difusão

D, temos

< l >=
v

DΛ
(1.5)

onde v é a velocidade da luz no meio e Λ é o menor autovalor do Laplaciano no domı́nio

ativo.

Combinando as equações (1.2) e (1.4) obtemos a lei de potências para a distribuição

de probabilidades da intensidade emitida:

p(I) =
lG

< l >
I−(1+α), com α =

lG
< l >

(1.6)

As propriedades da distribuição de Lévy já são conhecidas, porém uma propriedade

importante aparece no limite onde 0 < α < 2, quando < I > existe, porém a variância,

junto com os momentos de ordem maior, divergem. Como consequência tem-se dados

altamente irreprodut́ıveis e grandes flutuações de amostra para amostra. De maneira

surpreendente, há uma contrapartida para quando o valor de α > 2, pois, neste limite,

o teorema central do limite é válido e a distribuição passa a ser gaussiana, carregando

consigo todas as propriedades estat́ısticas já conhecidas, além de um controle experimental

consistente[47].
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A inversão de população é o agente controlador do comprimento de ganho lG.

Quando se aumenta a latência, lG e o valor de α observa-se uma diminuição das flutuações,

de forma que quanto maior for a intensidade com que se bombardeia a amostra, mais

forte será o efeito obtido. Por outro lado, numa amostra como a que foi comentada

anteriormente, lG é dependente do tempo e, neste caso, ele deve ser determinado de

maneira auto-consistente pela prórpia dinâmica do sistema. Sendo assim, a liberação

de uma grande quantidade de fótons pode ser a razão de uma saturação da inversão de

população que força um aumento em lG. Ou seja, se esse aumento é suficientemente

grande é posśıvel que as flutuações passem a não serem detectadas.

Fazendo uma estimativa para o tempo de vida da inversão de população como

função do bombardeamento, é posśıvel construir o cenário acima descrito. Partindo da

condição do limiar[36]

r =
v

lG
−DΛ > 0 (1.7)

cuja interpretação é chamada de condição de ganhos maiores que as perdas, Sendo as

perdas provocadas pela sáıda da luz amostra de forma difusa. o Limiar laser ocorre

quando o valor de α = 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 condição deste tempo

ser menor que a média do tempo de permanência na amostra, < l > /v, ocorrerá uma

amplificação significativa para cada emissão espontânea de fóton, o que implicará rapida-

mente em um forte diminuição da inversão de população. Neste cenário, a distribuição

passa a ser gaussiana e, desta forma, a descrição do campo médio passa a ser válida.

Sendo assim, a condição da distribuição de Lèvy,
1

r
>
< l >

v
com α = 2 pode ser escrita
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como:

1

2

v

DΛ
< lG < 2

v

DΛ
(1.8)

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

de distribuição estat́ıstica:

1. Estat́ıstica de Lèvy abaixo do limiar - mostrada na figura a seguir pela região som-

breada acima da linha pontilhda (α = 1). Esta condição requer que 1 < α < 2

2. Estat́ıstica de Lèvy acima do limiar - Região de emissão fraca mostrada na figura

a seguir pela região sombreada abaixo da linha pontilhada (α = 1). Esta condição

requer que
1

2
< α ≤ 1

3. Gaussiana - Região de emissão forte do tipo gaussiana para α < 1/2 e para α > 2

emissão fraca com flutuações gaussianas.

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

retirada do trabalho da referência[48]
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1.6.2 Estat́ıstica de Fótons e Coerência na Emissão de um Random

Laser

É posśıvel se estudar as propriedades de coerência de um random laser fazendo uso

do formalismo da equação master que descreve os múltiplos espalhamentos da luz e as

excitações atômicas[34]. Essa descrição pode ser constrúıda incorporando-se os processos

de emissão e absorção de fótons que são necessários para se caracterizar a coerência óptica.

Fazendo-se uso da equação master para a função de distribuição de probabilidades de

fótons pode-se descrever a estat́ıstica dos mesmos[51]. Isto pode ser realizado trocando-se

os termos de perdas na cavidade na equação master de um laser convencional pelos termos

que descrevem o transporte radiativo devido aos múltiplos 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 ação laser dentro do meio de randômico

na média. Neste modelo, a equação master generalizada é capaz de estabelecer de forma

direta uma descrição do random laser em termos de parâmetros experimentais definidos,

tais como a densidade de espalhamento e a concentração de ganho. Calculando-se, então,

o grau de coerência óptica de segunda ordem, é posśıvel se concluir que, acima de um

limiar espećıfico de bombardeamento, a estat́ıstica de fótons muda de uma estat́ıstica de

Bose-Einstein, que é caracteŕıstica de uma luz incoerente, para a estat́ıstica de Poisson,

que por sua vez caracteriza o laser. Porém, a coerência local cresce e o limiar laser decresce

quando o caminho livre médio do fóton no meio randômico torna-se menor.

Uma luz de frequência ω se deslocando no vácuo apresenta um comprimento de

onda λ = 2πc/ω e, em um meio randômico, apresenta um caminho livre médio de trans-

porte de fótons l∗, que é o deslocamento espacial médio do fóton para perder a correlação

com seu vetor de onda inicial. Divide-se, então, a amostra em células cúbicas de aresta l∗
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centradas em uma rede cúbica cuja constante de rede é a = l∗. Cada célula, através dos

processos de difusão trocará fótons com as suas vizinhas e o número de fótons em cada

uma delas mudará com o tempo devido aos eventos de emissão e absorção que aconecem

em cada uma delas. A rotulação de cada célula é dada por um vetor de onda, r. Uma

vez considerado que l∗ � λ, é possivel simultaneamente associar a posição aproximada r

e o vetor de onda arbitrário k com os fótons no meio. Utilizando-se a função de coerência

óptica de Wigner é posśıvel se obter uma descrição mais precisa da verdadeira amplitude

do campo de onda[52]. Cada célula cujo rótulo é r terá associada a ela uma função de

distribuição conjunta P n,N
r e esta função nos dá a probabilidade de termos n fótons e ainda

N átomos dentro desta célula em seu estado excitado. Sendo assim, pode ser definida uma

função e distribuição de probabilidades dada por

P n
r = ΣNNP

n,N
r (1.9)

e, também, o número médio de átomos excitados na célula posicionada em r, com ocupação

de n fótons nesta célula, como:

N(n, r) ≡ ΣNP
n,N
r

P n
r

(1.10)

É fácil intuir que P n
r muda com o tempo devido ao transporte de fótons entre células

vizinhas e, também, pelos eventos de absorção e emissão dos átomos dentro das células.

Considerando o átomo como um sistema de quatro ńıveis, para os quais o ńıvel mais

baixo dos múltiplos estados de excitação sofre uma diminuição de população quando existe

emissões para o estado fundamental. Neste modelo, o espectro de absorção e de emissão

tem uma superposição despreźıvel. Isto significa que não se considera a possibilidade

de um fóton ser emitido e reabsorvido. Na equação master convencional a taxa com a

qual fótons são adicionados a uma célula por meio de emissão quando n fótons já estão
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presentes na célula é dada por γsp(n + 1)N(n, r)P n
r , onde γsp é chamada de taxa de

emissão espontânea de um único átomo. Isto leva a um estado com (n+1) fótons e um

correspondente decaimento com o tempo do fator de distribuição P n
r . Por outro lado,

P n
r pode crescer com o tempo caso existam inicialmente (n-1) fótons e apenas um deles

é emitido por um dos N(n − 1, r) átomos presentes na céclula. Neste caso, a taxa de

crescimento de P n
r será dada por γspnN(n− 1, r)P n

r .

A nova dinâmica da distribuição de probabilidade de fótons emerge do fato que eles

entram e saem de uma célula espećıfica devido aos processos de espalhamentos randômicos.

Se, adicionalmente, for considerado um espalhamento isotrópico, os fótons viajarão de

maneira baĺıstica com velocidade c pela amostra, por uma distância l∗, após a qual serão

espalhado por alguma outra célula vizinha. A taxa com a qual estes espalhamentos

acontecem pode ser escrita como

ω =
c

l∗
(1.11)

É posśıvel, também, se construir um modelo no qual considera-se os espalhamentos acon-

tecendo de maneira anisotrópica, para isto deve ser utilizada a função de coerência óptica

de Wigner[34].

Num laser convencional de fator de cavidade de alta qualidade, contendo um par de

espelhos, ω é o análogo da taxa de vazamento da luz. E, enquanto num laser convencional

há um grande de número de modos que não contribuem com a emissão laser, no random

laser todos os modos podem contribuir igualmente com os processos de emissão 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 construção da radiação laser. Em outras

palavras, a taxa de fótons emitidas por um átomo dentro de modo laser , γlas, é igual

à taxa de fótons transmitida espontaneamente, γsp. Considerando que há uma taxa de
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relaxação não radiativa, chamada de γnr, a real eficiência do laser diminui por um fator

definido como

β ≡ γlas
(γsp + γnr)

(1.12)

Porém há um fator que atinge drasticamente a eficiência. É o fato de que ela é afetada

de forma severa, pois a taxa de deteorização da cavidade é maior que a taxa de emissão

espontânea, ou seja, as células do random laser atuam como cavidades pouco eficientes.

A taxa (
ω

2
)n′ representa os fótons que chegam à célula r que são provenientes de

suas vizinhas posicionadas em r + δ e que contém n′ fótons. Nesta taxa, deve-se se levar

em conta o fator de peso probabiĺıstico, P n′

r+δ, de que existem de fato n′ fótons na célula

vizinha no local r + δ. Nestes termos, temos que:

� Haverá um aumento em P n
r se for provado que existem (n− 1) fótons à célula r

� Haverá uma diminuição em P n
r se for provado que existem (n) fótons à célula r

Caracterizando assim a relação de fluxo de fótons entre as céluls vizinhas. De uma forma

geral, porém, haverá um crescimento do número de fótons em uma célula espećıfica, devido

à sua vizinhança posicionada em (r + δ), dada por[34]

∑
n′

n′(
ω

2
)(P n−1

r − P n
r )P n′

r+δ (1.13)

Para que a descrição seja completa, isto ainda deve ser somado sob todas as possibilidades

de escolha de δ 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 fótons que se leva em consideração é o que for

normal à superf́ıcie das faces da laje. Portanto, a taxa de variação da ocupação em cada
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célula posicionada em r será dada pela equação master a sergir

Ṗ rn = −γspN(n, r)P n
r + γspnN(n, r)P n−1

r + ω[(n+ 1)P n+1
r − nP n

r ] +

+
ω

2

∑
n′

n′(P n−1
r − P n

r )[P n′

r−δ + P n′

r+δ] (1.14)

A forma desta equação é similar à equação para um laser convencional[52]. A adaptação

é feita substituindo os termos de perda pelos termos de difusão de fótons e suplementados

pela difusão aleatória de fótons na célula r proveniente de suas células vizinhas. No caso

do espalhamento anisotrópico mais geral do vetor k para o vetor k′, com probabilidade

ωk,k′ , uma equação semelhante pode ser deduzida pela probabilidade P n
r,k̂

(t), sendo n é

o número de fótons que viajam na direção k̂ existente na célula no instante de tempo t.

Lembrando que a equação (1.14) representa apenas as propriedades de um meio aleatório.

Dito isto porque de uma forma geral ω já tem, por si só, um comportamento randômico que

varia de local para local, dependendo do tipo de distribuição estat́ıstica de espalhamento.

Nesta leitura do fenômeno, considera-se apenas um coeficiente de difusão D ≡ ω

2
(l∗)2 e

despreza-se as outras contribuições do random laser provenientes de configurações locais

altamente improváveis do potencial de espalhamento, que podem gerar algum tipo de

contribuição da atividade laser para estados abaixo do limiar[53].

Uma vez que o número médio de fótons na célula posicionada em r pode ser escrito

como

n̄ =
∑
n′

n′P n′

r (1.15)

para o limite cont́ınuo, ou seja, considerando δ → 0, o último grupo de termos na equação

(1.14) torna-se igual a [D∇2
rn̄(r) + ωn̄(r)][P r

n−1 − P n
r ], e assim, multiplicando-se (1.14),

fica

˙̄n(r) = D∇2
rn̄(r) + γsp[n̄(r) + 1]N̄(r) (1.16)
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que nos dá o número de átomos excitados na célula em questão. Para o bombardeamento

de estado estacionário, a solução para a função distribuição de fótons correspondente às

transições de balanceamento entre os estados de número para células vizinhas é dada por

[γsp(n+ 1)N(n, z) +D∇2
rn̄(r) + ωn̄(r)]P n

r = ω(n+ 1)P n+1
r (1.17)

cuja solução é

P n
r = P 0

r

n−1∏
k=0

[
γspN(K, r)

ω
+
D∇2

rn̄(r) + ωn̄(r)

ω(k + 1)

]
(1.18)

As propriedades estat́ısticas e de coerência podem ser estudadas a partir de um

parâmetro conhecido como FATOR DE FANO-MANDEL, dado por

F ≡ [n̄2 − n̄2 − n̄]

n̄
(1.19)

que descreve a flutuação do número de fótons trocados entre a célula posicionada em r e

as suas vizinhas. Temos na (1.19) que n̄2 =
∑

n n
2P n

r e g(0) ≡ n̄2 − n̄/(n̄)2 = F/n̄+ 1 é

o fator conhecido como grau de coerência de segunda ordem, que aponta o tipo de de luz

na amostra, tal que se

� Se g(2) = 0 tem-se uma luz caótica (incoerente);

� Se g(2) = 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 coerência, temos que F → 0.

Quando o laser é convencional, esse fator exibe um pico bem ńıtido como função da

intensidade de bombardeamento do limiar laser[51]. As maiores flutuações na região do

limiar laser são indicativos de transição de fase.
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1.6.3 Aplicações do Random Laser

A maior vantagem do random laser sobre os lasers regulares reside no fato de que

sua produção é de baixo custo e requer uma tecnologia relativamente simples. Não se faz

necessário, por exemplo, os métodos de alta precisão necessários à produção de microca-

vidades ultraprecisas usadas em diodos. Ainda como vantagem, os materiais podem ser

produzidos em larga escala e ainda com um alto ı́ndice de eficiência.

As propriedades que tornam esse tipo de laser mais viável que os convencionais são,

por exemplo, a cor e a dependência angular e, ainda, suas complexas caracteŕısticas em seu

espectro de emissão. Sua distribuição angular é muito larga e pode ser efetuada sob um

ângulo sólido de 4π. A largura angular da emissão é em prinćıpio ideal para utilização em

aplicações de displays, muito embora, para que este fim seja posto em prática, é necessário

que se tenha controle sobre a emissão[57].

Outra vantagem à utilização de um random laser é que ele pode ser produzido à

forma de suspensão de part́ıculas e, com isso, pode ser aplicado em superf́ıcies de formato

arbitrário. O que pode ter uma aplicação interessante quando se trata de iluminar um

ambiente, como, por exemplo, no propósito de iluminar as vias públicas, ele pode ser

aplicado diretamente às estradas, e ainda em véıculos ordinários, navios e aviões. Essa

mesma tecnologia foi patenteada para fins militares, na identificação de véıculos amigos e

inimigos[58].

É posśıvel também se fazer um ajuste de temperatura a partir da emissão do

random laser fucionando acima de seu limiar[59]. Para esta situação, o espectro do random

laser depende fortemente da temperatura do ambiente e o mesmo pode ser levado acima

ou abaixo do limiar a partir de uma mudança controlada na temperatura. Uma aplicação

interessante deste fato é quando se deseja medir a temperatura de um ambiente hostil;
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para tanto, coloca-se uma porção do material emissor no ambiente em questão e faz-se a

sondagem da emissão de maneira remota, com um telescópio, por exemplo.

A combinação da emissão randômica e dos efeitos de localização da luz é algo

interessante de se investigar uma vez que toda fonte individual de random laser produz

um espectro único de emissão provenientes de modos localizados em cada amostra. Este

fenômeno pode ser aplicado, por exemplo, na codificação de objetos, desde que se incorpore

nele uma porção do random laser que emitiria um espectro que lhe é caracteŕısitico, ou

seja, uma espécie de identidade de emissão exclusiva daquela porção do material emissor

que foi incorporado ao objeto, porém apenas quando for iluminado por uma fonte de luz

brilhante.

O fenômeno de localização é relativamente fácil de se obter para sistemas de baixa

ordem dimensional, como por exemplo, multicamadas aleatórias ou mesmo guias de ondas

plano desordenados. Uma evidência deste fato é a obtenção de modos localizados em mul-

ticamadas randômicas amplificadoras, onde os sistemas 1D podem ser levados à emissão.

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 áreas onde o random laser foi utilizado temos a me-

dicina, onde é posśıvel ser medido o espectro de emissão do tecido humano com câncer,

quando dopado com um corante laser, como um contraste que pode distinguir os tecidos

saudáveis 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 prinćıpio de que diferentes tecidos e

ossos possuem estruturas diferentes e, portanto, diferentes estruturas ópticas e caminhos

livres médios. A análise de ondas de densidade de fótons e a espectroscopia de onda
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difusa são todas baseadas no fato de que os múltiplos espalhamentos da luz no random

laser tem seu valor já constatado na caracterização de tecidos e no monitoramento do

fluxo sangúıneos durante tratamentos diversos e em cirurgias[62].
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Caṕıtulo 2

Localização da Luz

Desde o ińıcio das pesquisas relacionadas à natureza da luz é senso comum a

importância que este objeto de pesquisa tem à compreensão do mundo f́ısico em sua escala

microscópica ou mesmo em escalas ainda menores. A natureza dual da luz desperta sempre

um ńıvel de curiosidade entre os f́ısicos - e, também, entre os leigos no assunto - e suas

propriedades, como por exemplo a coerência, são utilizadas no desenvolvimento do laser

como algo fundamental. Nessa escala, os fenômenos são essencialmente governados pelas

interações eletromagnéticas entre átomos, moléculas e mesmo na matéria condensada de

forma geral. Portanto, qualquer alteração no eletromagnetismo trará fenômenos novos em

todos esses campos.

Sabe-se que, em ńıvel atômico, as part́ıculas possuem um comportamento seme-

lhante a ondas de luz. Por exemplo, elétrons num sólido cristalino produzem condu-

tividade elétrica a partir da interferência construtiva dos vários espalhamentos em sua

trajetória. A partir disto, a natureza ondulatória de um elétron dá origem a bandas de

energias permitidas e saltos ”proibidos”em suas trajetórias em seu movimento dentro do

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



energias, as funções de onda eletrônicas podem ser localizadas neste espaço. Como já

pontuamos, este fenômeno foi discutido por Philip W Anderson, em 1958 - muito embora

tenha vindo à tona apenas à década dos anos 80, no século passado - é decorrente dos

prinćıpios de interferência e são comuns tanto para elétrons, quanto para os fótons. A

questão, não tão antiga, que imediatamente surgiu foi a de que em uma estrutura dielétrica

microscópica apropriada o prinćıpio de localização acontece também com a luz[63].

Sabe-se que os semicondutores são materiais importantes, dentro do campo da

tecnologia, no que se refere à condução de elétrons. Este foi o ponto de partida para o

novo campo que emergiu. Encontrar uma estrutura dielétrica microscópica, análoga aos

semicondutores para os elétrons, que desempenhasse com os fótons o mesmo papel que

os semicondutores desempenham com os elétrons. Ou seja, a busca de um fenômeno de

localização para luz dentro de um meio apropriado. A localização da luz, como pode-se

hoje se comprovar experimentalmente, é um fenômeno decorrente de prinćıpios de coe-

rência nos múltiplos espalhamentos da luz dentro do meio e do fenômeno de interferência

no mesmo, podendo ser compreendida, em primeira análise, puramente do ponto de vista

do eletromagnetismo clássico.

A propagação de ondas em um dielétrico ocorre quando os espalhamentos aconte-

cem em escalas maiores que o próprio comprimento de onda da luz. A localização da luz,

da mesma maneira que ocorre com os elétrons, surge quando esta escala de coerência é

reduzida ao tamanho do próprio comprimento de onda da luz. Este é um regime óptico

promissor no campo da tecnologia, como já citamos à última seção do caṕıtulo anterior.

Fótons em um meio dielétrico sem perdas promovem uma situação ideal para uma exci-

tação única num meio randômico estático à temperatura ambiente. Técnicas ópticas de

alta resolução também oferecem a possibilidade de se estudar a dependência angular, es-
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pacial e temporal da intensidade das ondas próximo ao regime de transição de localização.

De maneira prática, a espectroscopia de múltiplos espalhamentos já demostrou ser uma

ferramenta valiosa no estudo de colóides hidrodinâmicos, suspensões e em outros fluidos

densos complexos.

A teoria de localização da luz, que ocorre em ńıveis clássicos, tem consequências

fundamentais também no ńıvel quântico. Certas estruturas dielétricas possuem modos

que não se propagam em direção alguma para uma certa faixa de frequência e exibem o

que é chamado de gap completo de banda fotônica.

2.1 Localização de elétrons e fótons

Na natureza não faltam materiais que nos permitam estudar e observar o fenômeno

de localização de elétrons. Nos sólidos desordenados, por exemplo, isto é mais uma regra

do que uma exceção. Se observarmos, por exemplo, a equação de Schrōdinger para um

elétron de massa m∗ movendo-se em um potencial V (x) que varia randomicamente no

espaço, temos

[
− ~

2m∗
∇2 + V (x)

]
ψ(x) = Eψ(x) (2.1)

Neste contexto, elétrons com energia suficiente negativa permanecem aprisionados

nas regiões onde o potencial é profundo, com a possibilidade de tunelamento para fora

desta região. Esta probabilidade de tunelamento aumentará à medida que a energia do

elétron aumentar[64].

Para se ter uma ideia das escalas envolvidas nestes processos, façamos uma pequena

análise. Consideremos a amplitude do valor médio quadrado do potencial V(x) como sendo

Vrms e a escala de comprimento a, onde acontecem as flutuações do potencial. A relação
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entre o comprimento a e a desordem define uma escala de energia que será dada por εa ≡

~2/(m∗a2). Considerando o limite de baixa desordem, Vrms � εa, a energia de transição

será dada por Ec ' −V 2
rms/εa. Se o elétron possui energia suficientemente grande, ele

passará por sucessivos processos de tunelamento e, dessa maneira, será conduzido por toda

extensão do sólido, ainda que por um processo difusivo e próximo à condutividade elétrica.

Obviamente os elétrons que não alcançarem esta energia permanecerão aprisionados e não

conduzirão energia elétrica através do sólido.

Em 1958, Anderson foi quem primeiro discutiu esta transição e Nevill Mott chamou

este valor cŕıtico de energia de transição, representado por Ec, de borda de mobilidade

[65]. Sabe-se que, para energias muito maiores que o valor de Ec 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 sólido com relativa facilidade. Entretanto, com o

crescimento da desordem, ou seja Vrms � εa, a borda de mobilidade pode mover-se pela

banda de condução cont́ınua (E > 0) e, eventualmente, a banda inteira pode estar pre-

enchida pelos estados que são conhecidos como estados localizados de Anderson. Uma

vez que os materias reais apresentam desordem quase que como uma caracteŕıstica intŕın-

seca da natureza, a localização de elétrons é onipresente na descrição das propriedades

elétricas, ópticas e em outras propriedaeds da matéria condensada.

Para o caso de ondas eletromagnéticas monocromáticas de frequência ω se propa-

gando em um meio dielétrico não-homogêneo, porém não-dissipativo, a equação de onda

para amplitude do campo elétrico E pode ser escrita num formato que lembra a equação

de Schr odinger

−∇2E +∇(∇.E)− ω2

c2
εfluct(x)E = ε0

ω2

c2
E (2.2)

onde foi separada a constante dielétrica do meio em duas partes relacionadas, respectiva-
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mente, a seu valor médio ε0 e uma parte flutuante εfluct(x), sendo esta a representação do

potencial flutuante V (x) na equação de Schrōdinger e faz o papel de espalhador da onda

eletromagnética.

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

importantes analogias entre as duas equações (2.1) e (2.2). Vamos listá-las:

� A quantidade ε0
ω2

c2
na equação clásssica da onda eletromagnética, faz o papel dos

autovalores da equação quântica de Schrōdinger. Ela é real, positiva, impedido

assim a existência de estados ligados da luz elementares nos poços de potencial mais

profundos. É importante lembrar, também, que a frequência do laser, ω, multiplica

o potencial espalhador εfluct(x).

� A condição de que ε0 + εfluct > 0 é interpretada de maneira que em todos os lugares

haverá a condição de que o auto-valor de energia seja sempre maior de que o potencial

efetivo |(ω2/c2)εfluct(x)|.

Um fato importante de se pontuar é que para os sistemas fotônicos, ao contrário do

que acontece com os elétrons, onde a localização é favorecida pelos ńıveis de energia

mais baixos, os fótons com os mais baixos ńıveis de energia perdem completamente a

possibilidade de serem espalhados. Em oposição aos limites de mais altas frequências, para

os quais a óptica geométrica torna-se válida e há cada vez menos eficácia nas correções

de interferência do transporte óptico. Em ambos os limites, os modos normais do campo

eletromagnético são extendidos e não localizados.

Sendo assim, a localização da luz deve ser encontrada dentro de uma janela de

frequência intermediária no continuum do espectro positivo de energias que se encontra à

parte superiror das mais altas barreiras de potencial. É por esta razão que os dielétricos

comuns que aparecem na natureza não apresentam localização da luz facilmente[66].
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2.2 Espalhamentos Independentes

Quando tratamos de espalhamento da luz, é posśıvel compreender melhor a f́ısica

que advém dos limites de altas e baixas frequências, se considerarmos o espalhamento

da luz provocado por uma única esfera dielétrica. Devemos, para tanto, considerar uma

onda plana de comprimento de onda λ antingido uma pequena esfera dielétrica de raio

a� λ, cuja constante dielétrica é εa incorporada a um meio tridimensional cuja constante

dielétrica é εb, rotulada por um parâmetro d = 3. Chamaremos de intensidade da luz

espalhada de Iscatt a uma distância R da esfera e esta é uma função apenas da intensidade

incidente I0, das constantes dielétricas do εa e εb e dos comprimentos R, λ e a. Ainda

sobre a intensidade espalhada, Iscatt, de maneira particular ela pode ser uma função do

quadrado do momento de dipolo induzido na esfera e, por conservação de energia, decresce

com R(d−1) do centro espalhador. Sendo assim temos

Iscatt
I0

= f1(λ, εa, εb)
a2d

R(d−1) (2.3)

Sendo
Iscatt
I0

adimensional, segue que

f1(λ, εa, εb) =
f2(εa, εb)

λ(d+1)
(2.4)

onde f2(εa, εb) é outra função adimnesional das constantes dielétricas. O desaparecimento

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

dependência em λ(d+1) é obtido aqui por argumentos puramente dimensionais, representa

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

Os modos eletromagnéticos extendidos em sistemas tridimensionais ocorrem prin-

cipalmente devido à dispersão fraca com a dependência em λ(d+1). Se considerarmos um

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

resultado. Neste caso, o caminho livre médio l é proporcional a λ(d+1) para comprimentos

37



de onda grandes. Esta generalização do espalhamento de Rayleigh para d dimensões é,

também, aplicável para o caso onde podemos ter um sistema dielétrico distribúıdo por

espalhadores de maneira anisotrópica. Vê-se então a construção, nessa extensão, de um

sistema que pode promover espalhamentos da maneira mais randômica posśıvel. Por

exemplo, se o meio randômico for composto por camadas e cujo espalhamento é confinado

na direção perpendicular às camadas, ele será descrito pelo rótulo d com valor 1(d = 1). Já

uma coleção de hastes uniaxiais, também distribúıdas de maneira randômica, é rotulada

por d = 2.

A teoria de escala para a localização se aplica tanto a elétrons em sólidos desorde-

nados, quanto a ondas eletromagnéticas em meios dielétricos. Uma consequência disto é

que todos os estados localizados estão em uma ou duas dimensões. Para ondas eletromag-

néticas em meios dielétricos desordenados o comprimento de localização ξloc diverge devido

ao espalhamento de Rayleigh no limite de baixas frequências, tendo seu comportamento

em uma dimensão dado por ξloc ∼ l e em duas dimensões dado por ξloc ∼ lexp
(ωl)

c
.

Vamos analisar agora o limite oposto, ou seja o limite onde o comprimento de onda

λ da luz é muito menor que as dimensões das estruturas de espalhamento. Sabendo-se que,

para que haja espalhamento a partir de um único elemento espalhador, a secção transversal

satura quando se chega a um valor de 2πa2, quando λ � a, resultado este obtido da

óptica geométrica, sendo o fator 2 resultante do fato de que os raios são fracamente

refratados para fora da direção frontal da esfera espalhadora. Sendo assim, para um meio

onde, ao invés de apenas um elemento espalhador tem-se uma distribuição randômica de

espalhadores idênticos, é necessário que se faça a introdução do conceito de comprimento

de onda de correlação a. Para escalas menores que a a constante dielétrica não varia

apreciavelmente, exceto às interfaces ocasionais onde os prinćıpios da difração e da refração
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são aplicados. Sendo o ponto essencial residindo no fato de que o livre caminho médio

elástico nunca venha a ser menor que o comprimento de correlação. O que indica que o

livre caminho médio elástico desempenha um papel importante na f́ısica da localização.

Considerando que, em um meio desordenado, onde existe a possibilidade de vários

espalhamentos da luz, é razoável considerar que existirão eventos de interferências da luz.

Estes eventos conduzem a grandes flutuações espaciais na intensidade da luz. Se l�λ,

entretanto, as flutuações permanecem na média e darão uma impressão de que não está

havendo a interferência, o que nos leva a concluir que os espalhamentos são o caminho

para o transporte eletromagnético. Porém, quando l → λ

2π
, a interferência que ocorre

devido aos múltiplos espalhamentos modificam a média das propriedades de transporte

de maneira extremamente drástica, neste cenário ocorre a transição dos modos extendidos

para os modos localizados.

Se a condição particular para a localização for considerada, a saber,
2πl

λ
' 1, sendo

λ, nesta condição, o comprimento da luz no vácuo, ou mesmo num meio eficaz teórico

para o espalhamento, segue que os estados serão esperados para altas e baixas frequências.

Entretanto, em espalhamentos intensos, surge a possibilidade de localização dentro de uma

faixa estreita de frequências quando
λ

2π
' a. Esta condição é conhecida como condição de

Ioffe-Regel de fóton livre. Este critério é baseado na teoria de perturbação para múltiplos

espalhamentos dos estados de fótons livres de objetos puntiformes e, também, na média

sobre todas as posśıveis posições de espalhamento. Considerando a equiprobalbilidade das

configurações das posições dos espalhadores, ou que o meio tem essencialmente um fator

de estrutura plana.

É necessário, porém, que se faça algumas correções no cenário que foi descrito. Por

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

sempre que o tamanho deles estiver próximo a um múltiplo do comprimento de onda λ

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

Para estes estados ressonantes existem significativas consequências para o caminhho livre

médio elástico. Na condição em que
εa
εb
' 4 a primeira ressonância de Mie ocorre em

uma frequência dada por
ω

2πa
' 1 e uma secção transversal σ = 6πa2. Para um con-

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

elástico clássico é dado por l ∼ 1

nσ
=

2a

9f
, onde o volume de preenchimento das esferas é

representado por f. Considerando uma densidade alta de espalhamento, fazendo f ' 1

9
,

a condição de Ioffe-Regel para o fóton livre deve ser satisfeita na ressonância, levando

a intuir que quando aumentamos ainda mais a densidade dos espalhadores, o caminho

livre médio dos fótons diminuiria e a luz seria localizada com maior facilidade. Mas, a

existência de ressonâncias requer que as esferas que influenciam na dispersão não se sobre-

ponham. Uma vez que a secção transversal de ressonância é seis vezes maior que a secção

transversal geométrica, uma determinada esfera perturba o campo de ondas em distâncias

maiores que seu próprio raio. De fato, se a densidade de esfera aumenta além do raio de

ressonância, pode-se considerar que as esferas estão opticamente conectadas e o caminho

livre médio começa a aumentar ao invés de diminuir. Para um único espalhamento ou

ressonância macroscópica, o critério do fóton livre para a localização é muito delicado de

se alcançar, 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 periódico mos-

tra que a aproximação baseada em espalhadores independentes não correlacionados é algo
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importante. O problema que segue é tido como teorema fundamental da f́ısica do estado

sólido, ele é constrúıdo sob arranjos geométricos de espalhadores idênticos que podem

gerar ressonâncias macroscópicas. A média estat́ıstica sobre todas posições dos espalha-

dores ignora as consequências do teorema em questão. O teorema ainda tem consequências

quando tratamos do espalhamento da luz em meios desordenados no limite de altas den-

sidades de espalhadores exibindo uma ordem de distribuição espacial de curto alcance.

Vejamos, então, a aplicação deste teorema para o espalhamento da luz.

Seja um meio com constante dielétrica que possui uma parte flutuante devido a

presença de um potencial, V (x), podemos escrevê-lo assim εflut = ε1(x) + V (x). Esta

construção por via desta soma, onde ε1(x) = ε1ΣGUGe
iG•x surge de uma super-rede de

Bravais2 de um vetor rećıproco de G e uma pequena perturbação V (x) advinda da desor-

dem da distribuição dos espalhadores. Nesta soma, a componente dominante de Fourier

UG à soma sobre o vetor da superf́ıcie rećıproca é escolhido de tal forma que a condição

de Bragg k • Ĝ =
1

2
G deve ser satisfeita para um fóton cujo vetor de onda é K. Muito

embora, se considerarmos uma pequena constante dielétrica entre o espalhador e o meio,

essa estrutura deve ser constrúıda a partir da utilização de pequenas esferas de poliestireno

carregadas e suspensas na água.

A suspensão exibe uma carga induzida cúbica de face centrada e uma super-rede

cúbica de corpo centrado dispostos, bem como um número de fase desordenados. Para

ińıcio, podemos definir que V (x) = 0. Se assim for, a modulação do espectro do fóton

2A rede de bravais é o nome dado às configurações básicas que resultam da combinação de sistemas

de cristalização com uma disposição de part́ıculas em cada uma das células unitárias de uma estrutura

cirstalina que conserva as caracteŕısticas gerais do ret́ıculo, o que permite que, em um processo de repli-

cação, todo o sólido cristalino possa ser reconstrúıdo. Ela carrega este nome devido à homenagem feita

a Auguste Bravais, que demonstrou sua existência em 1848
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para uma distribuição peŕıodica dos espalhadores deve ser estimada dentro de uma faixa

próxima ao fóton livre. Ao contrário dos elétrons, que são descritos por uma função de

onda escalar, o campo do fóton possui duas componentes de polarização e são degenerados.

Se o vetor campo elétrico for perpendicular ao plano definido pelos vetores K e (K-G), a

disposição de fótons resultante é a mesma que para o espalhamento de uma onda escalar.

Se, por outro lado, o vetor polarização se situa no plano de espalhamento de Bragg, a

amplitude de espalhamento diminui de um fator cos(θ), sendo θ o ângulo entre os vetores

K e (K-G). Nestes termos, o espalhamento resultante do fóton é o mesmo que ocorre com

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

Figura 2.1: Esta é a relação de espalhamento de fótons espalhados coerentemente em

uma rede cúbica de face centrada de esferas dielétricas, mostrando o gap de frequências

existente para alguns valores de K [64].

As caracteŕısticas de existência do gap na densidade de estados do fóton desempe-

nha um papel fundamental na determinação das propriedades de transporte e localização

da luz[63]. A partir deste comportamento, pode-se ver que a condição de Ioffe-Regel

assume um valor para a densidade de estados de fótons essencialmente livres e ignora

completamente a possibilidade do gap e concomitantemente a modificação no caráter
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dos estados propagantes. A amplitude do campo elétrico da onda propagante com energia

abaixo da faixa proibida é uma boa aproximação de uma superposição linear de um campo

de fóton livre de vetor de onda K e seu padrão de reflexão de Bragg em K-G. Como ω se

move na banda permitida, esta onda estacionária é modulada por uma função envelope

cujo comprimento de onda é dado por
2π

q
, onde q é a amplitude(extensão) do desvio de

K do plano de Bragg. Sendo assim, o comprimento de onda que deve entrar nos critérios

de localização é aquele que envolve toda essa banda, ou seja, a do envelope. Portanto,

temos uma condição que deve ser satisfeita à presença da desordem, ainda que seja fraca,

esta condição é
2πl

λenvelope
∼ 1, é válida para quando a frequência dos fótons se aproxima

da frequência da borda de banda. De fato, próximo a uma borda de banda ωc, temos que

λenvelope ∼ |ω − ωc|−1/2. Na presença de uma banda de gap fotônica completa, o espaço de

Figura 2.2: A densidade de estados de fótons para o regime de baixas frequências é

dominada pelo espalhamento de Rayleigh e pelos prinćıpios dos raios clássicos na óptica

geométrica. Para o peseudogap, os estados são fortemente localizados, representados pela

região em sombra na figura [64]

fase dispońıvel para a propagação de fótons se restringe a um conjunto bastante estreito,

relacionados a uma simetria cônica no espaço de k, análogo a um bolsão de estados de

elétrons próximos a banda de condução conhecida fisicamente como semicondutores.
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A aleatoriedade na posição dos espalhadores dielétricos leva o sistema a uma mis-

tura de todos os ramos de fótons 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 fótons é re-

querida a construção de uma nova classe de materiais dielétricos, chamados de fotônicos,

cuja função seja similar ao que os semicondutores exercem com os elétrons. Nesta nova

classe de dielétricos, que exige um arranjo periódico de espalhadores, surge uma banda de

gap fotônica. Uma desordem na configuração destes elementos altera significativamente o

cenário. Como o que acontece nos semicondutores, uma banda de gap apresenta-se como

um pseudo gap de estados localizados. Sendo assim, se faz necessária uma compreensão

sobre todo o processo de propagação de fótons, para o qual estes se tornam localizados.

Para que esta compreensão seja desenvolvida, busca-se elementos experimentais que en-

volvem este fenômeno fundamentados nos prinćıpios da eletrodinâmica clássica. Nesta

sessão, faremos uma análise qualitativa dos principios que conduzem a este fenômeno.

Um fóton que se desloca em um meio dielétrico desordenado reproduz, por assim

dizer, um prinćıpio fundamental que fundamenta a compreensão dos sistemas descritos

pela mecânica estat́ıstica clássica: o random walk problem. Para os fótons se delocando

randomicamente em um meio dielétrico é feita a analogia entre o passo do random walk

problem e o caminho livre médio, l, do fóton. Para isto, devemos estar atentos aos

fatores de escala, uma vez que a onda elétreomagnética possui um comprimento de onda

caracteŕısticos que é fator preponderante à compreensão de sua interação com o próprio
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meio dielétrico.

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

médio l, é conveniente para se tratar este fenômeno como difusão da luz, com coeficiente

de difusão dado por D =
1

3
cl. Sendo c a velocidade da luz no meio dielétrico. Porém, ao

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

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

de posição, uma vez que todas interferências entre todos os processos de difusão clássicos

devem ser considerados na avalização do transporte da energia eletromagnética.

Para o caso de ondas ópticas em deslocamento em um meio desordenado, alguns

experimentos trazem um clareamento para a compreensão das questões pertientes à difu-

são da luz e dos processos de interferência, que originam os ditos estados localizados[68].

Nestes experimentos, convencionalmente chamados de leitura de backscattering coerente,

um laser de frequência ω, 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 redução significativa na intensidade do backscattering. A largura

angular do pico em qualquer um dos casos é aproximadamente δθ ∼ λ

2πl
.

A figura a seguir mostra um processo no qual a luz penetra em um meio de espa-

lhadores desordenados e é espalhada em alguns pontos, produzindo assim estados virtuais

intermediários, cujos vetores de onda são chamados de K1, K2, K3...Kn−1 e, finalmente,

no estado Kn = Kf , que é detectado em sua saida. Considerando que as amplitudes de

espalhamento são as mesmas, em cada um dos pontos, para um raio incidente e um raio

que percorre o mesmo caminho, em reversão temporal, a natureza das interferência entre
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Figura 2.3: Representação de dois raios de luz que se superpõem, percorrendo o mesmo

caminho óptico, em sentidos contrários, dentro de um meio espalhador desordenado, de-

finindo desta maneira uma condição de coerência.

os caminhos é inteiramente determinada pelos comprimento de seus caminhos ópticos re-

lativos, com relação de fase resultante dada por exp[i(Ki + Kf ) · (xn − x1)]. Na direção

exata do backscattering q ≡ ki + kf = 0, existe uma interferência construtiva que dobra

a intesidade sobre o fundo incoerente. Se o ângulo entre −Ki e Kf é θ, então a condição

de coerência para pequenos θ torna-se q · (xn − x1) = 2πθ|xn−x1|λ < 1. Na aproximação

de difusão |xn − x1|2 ' D(tn − t1) '
lL

3
, onde D é o coeficiente de difusão 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 coerência, para ângulos menores que

θn =
λ

2π

√(
lL

3

) . Para ângulos grandes poucos caminhos contribuirão e a intensidade do

backscattering cai rapidamente.

A incorporação de um backscattering coerente na teoria de difusão da onda conduz

a uma renormalização de grupo no cenário de transporte, assim interferência de ondas

desempenha um importante papel em sua determinação, como ocorre no backscattering,

por exemplo. Mas o transporte da onda de energia não é difuso no sentido de que o fóton

realiza um random walk elástico. Entretanto, há uma maneira de se aplicar os conceitos

de uma difusão clássica, mesmo que isso represente uma situação mais complicada, desde
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que possamos fazer algumas conexões à maneira clássica de pensar. A saber, não devemos

mais pensar no coeficiente de difusão como uma quantidade local detrerminada pelo livre

caminho médio e pela velocidade de propagação; ao contrário, devemos considerar as

propriedades macroscópicas de coerência de toda amostra iluminada.

Em um meio randômico é razoável esperar que os espalhadores mais distantes não

causem, em média, grandes correções na interferência no cenário da difusão clássica. Assim

existe um comprimento de coerência ξcoh ≥ l que representa a escala para a qual devemos

incorporar cuidadosamente os efeitos de interferência de forma que possamos determinar

o coeficiente de difusão efetivo em qualquer ponto dentro do volume de coerência.

Podemos trazer como exemplo, a dependência do coeficiente de difusão da amostra

com o tamanho da mesma. Consideremos uma amostra linear de comprimento L, há uma

dependência do número de caminhos de difusão com o comprimento da amostra. Para

a faixa de vizinhança da borda de mobilidade, l < L < ξcoh, o transporte de energia é

naturalmente subdifusivo como resultado do backscattering coerente, o qual dá origem

a correções na interferência das ondas para a difusão clássica. Nesta faixa, a energia da

onda deve ser interpretada em termos de um coeficiente de difusão dependente da escala,

cujo comportamento é aproximadamente dado por D(L) '
(
cl

3

)(
l

L

)
. Já para escalas

de comprimento grandes, quando comparadas com ξcoh, o fóton limita seu movimento

difusivo, exceto com um valor renormalizado dado por D(L) '
(
cl

3

)(
l

ξcoh

)
do coeficiente

de difusão.

A teoria de localização do elétron[69] baseada nas ideias de Thouless, também traz

uma śıntese do cenário f́ısico já descrito. A teoria mostra que quando a frequência do laser

ω é próxima da borda de mobilidade ω∗, a dependência do coeficiente de difusão para três
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dimensões pode ser escrita como

D(L) ' cl

3

(
l

ξcoh
+
l

L

)
(2.5)

que diverge quando ω → ω∗, uma vez que ξcoh ' |ω − ω∗|−1.

Para ilustrar, consideremos um experimento óptico de transmissão na ausência de

dissipação ou absorção. Considerando inicialmente o caso para o qual o comprimento de

coerência é curto comparado com a espessura da laje. O tempo necessário para que o

fóton incidente atravesse o comprimento L é dado por τ(L) =
L2

d(L)
. Se estivermos no

limite no qual l ≤ ξcoh � L, o deslocamento médio R do fóton em função do tempo é

dado pela relação de difusão clássica R ∼ t1/2. No caso da localização incipiente, dada

por l � L � ξcoh, o coeficiente de difusão será dado por D(L) =

(
cl

3

)
l

L
. O tempo

gasto pelo fóton para percorrer toda extensão da amostra, ou seja, para sair de uma face

à outra, está na escala τ(L) ∼ L3. assim, quando o fóton se encontra próximo à borda

de mobilidade sofre uma ”desaceleração”e, no intervalo de tempo t, percorre a distância

R ∼ t1/3, ao invés da maior distância prevista pelos prinćıpios do random walk problem

t1/2.

Anomalias associadas à localização incipiente podem aparecer na transmissão total

da intensidade através da laje iluminada por uma fonte de onda monocromática plana.

Para o caso da difusão clássica, o coeficiente de transmissão T, que é definido como a

razão entre a transmissão total, e a transmissão incidente, pode ser escrita pela relação

l

L
, sendo l o caminho livre médio elástico clássico. Isto ainda pode ser escrito como

T =
3D

cL
, para o qual se infere que T ∼ l2

ξcohL
, quando se considera que l ≤ ξcoh � L, e

mais uma nova dependência de escala que leva a T ∼ l2

L2
surge no regime de localização

incipiente l� L ≤ ξcoh.

Em relação ao número de elementos no regime de localização, no caso dos elétrons
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uma lei de conservação impede uma mudança no número total de elétrons. Ao contrário

do que ocorre com os fótons, que podem ser absorvidos. Por isso, quando se discute a

localização dos fótons não se pode deixar de considerar a análise da propagação de uma

onda em um meio desordenado fracamente dissipativo, sujeita a ser absorvida, a passar

pelos processos de difusão e interferência. Ou seja, não se desconsidera os fenômenos rela-

cionados à propagação de ondas. Lembrando que meio dissipativo é aquele que apresenta

um caminho livre médio inelástico, ou a distância caracteŕıstica entre dois eventos de ab-

sorção, é grande quando comparada com l. Mas, mesmo assim, ainda pode ser modelado

adicionando uma pequena constante dielétrica imaginária ξ2 à constante dielétrica, de tal

forma que podemos escrevê-la como ε(x) = ε0 + εfluct(x) + iε2.

O coeficiente de absorção óptico α é definido como sendo a constante para o decai-

mento da intensidade em função da distância: I = I0e
−αx, ele descreve a absorção média

em escalas longas quando comparadas ao caminho livre médio de transporte l. Porém, isto

não deve ser confundido com o espalhamento do feixe incidente, que de fato deve ter seu

comprimento de espalhamento menor que l. A teoria do eletromagnetismo clássico diz que

α = (ωε2/D)1/2 para radiações cuja frequência é ω. Os efeitos de interferência de ondas

coerentes devem ser incorporados neste cenário usando a teoria de escala de localização.

Se L → ∞ o comprimento de difusão some quando o comprimento de coerência diverge.

Se linel > ξcoh, segue um aumento no coeficiente de absorção como na borda de mobilidade

de frequência ω∗ tem um valor próximo do tamanho do estado extendido, pode ser obtido

a partir de mudanças no coeficiente de absorção, isto pelo fato de que D(ω) ∼ |ω − ω∗| e

α(ω) variam com (ε2/|ω − ω∗|)1/2. Por outro lado, se o comprimento de coerência torna-se

maior que o comprimento inelástico, então linel atua a longas distâncias das ondas coe-

rentes. Neste caso, existe um reśıduo difusivo dado por D(ω∗) '
(
cl

3

)(
l

linel

)
. Uma vez
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que linel = (Dτinel)
1/2 e τinel ∼ 1/ε2ω, se substituirmos o valor da difusividade residual

na expressão para α chega-se ao resultado de que o coeficiente de absorção exibe um

comportamento exótico de escala com ε2α(ω∗ ∼ ε
1/3
2 ). Onde o expoente cŕıtico não-trivial

surge porque o fóton desacelera à medida que se aproxima da localização, o que conduz a

uma grande probabilidade de absorção. As anolmalias associadas à localização são uma

indicação geral de um acoplamento do campo eletromagnético com a matéria. Isto origina

alguns fenômenos profundos à f́ısica atômica, que podem ser descritos de um ponto de

vista da quantum eletrodinâmica.
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Caṕıtulo 3

Presença de efeitos não-lineares na

Localização de Anderson

Nos caṕıtulos anteriores apresentamos um panorama teórico de alguns prinćıpios

mais fundamentais da localização da luz, buscando repeitar uma sequência cronológica da

construção destes prinćıpios. O nosso propósito a partir de agora é trazer uma conceitu-

ação dos prinćıpios que norteiam as técnicas experimentais relacionadas à comprovação

deste fenômeno. Portanto, mesmo que pareça redundante, vamos trazer uma revisão,

muito embora de maneira mais sintética, de alguns pontos que já foram discutidos, porém

com um enfoque voltado mais para aos parâmetros experimentais relevantes relacionados

a este fenômeno.



3.1 Tipos de espalhamento da luz

3.1.1 Espalhamento Simples

A luz sofre espalhamento sempre que se depara e interage com uma mudança no

ı́ndice de refração de um meio material por onde ela deve se propagar. Dependendo da

extensão do meio, que será rotulada por a, o ı́ndice de refração poderá sofrer variações e a

luz com comprimento de onda λ estará sujeita a diferentes mecanismos de espalhamento,

a depender da relação entre a extensão do meio material e do comprimento de onda da

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

� Espalhamento de Rayleigh - Acontece quando o comprimento de onda da luz é

muito maior que a extensão do meio espalhador (λ� a). Neste caso a dependência

da intensidade da luz espalhada é dada por[79]

I(l) α
a6

λ4
(
1 + cos2θ

)
(3.1)

� Espalhamento de Mie - No limite onde o comprimento de onda da luz se equipara

a extensão do meio (λ ≈ a) o mecanismo de espalhamento para part́ıculas esféricas

pode ser descrito pelo espalhamento de Mie. Ao contrário do que ocorre com o

espalhamento de Rayleigh, a secção transversal de espalhameto varia fortemente

com λ e o tamanho do meio espalhador. A figura 3.1, ao final desta sessão, mostra

este comportamento para duas situações.

� Limite da Óptica Geométrica - Se o meio espalhador é muito maior que o compri-

mento de onda da luz (λ � a) estamos dentro dos limites da óptica geométrica,

onde a simples aplicação da lei de Snell é suficiente para descrever o fenômeno de

espalhamento da luz em questão.
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Como se vê, o espalhamento da luz depende de uma questão de escala que relaciona

o comprimento de onda da luz em espalhamento e as dimensões do meio espalhador.

Vale lembrar que estamos considerando o espalhamento elástico em todos os três tipos

de espalhamentos simples descritos acima. Portanto, não havendo perda de energia a

frequência se mantém constante.

Figura 3.1: Secção transversal de espalhamento em função do comprimento de onda da luz

proveniente de uma fonte de onda plana. Observa-se a forte variação da secção transversal

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

3.1.2 Múltiplos Espalhamentos

Consideremos agora uma amostra de um meio espalhador contendo muitos espa-

lhadores distribúıdos randomicamente ao longo de sua extensão. Obviamente a luz que

interagir com este meio sofrerá múltiplos espalhamentos, que serão definidos pela relação

entre λ e a, como visto à sessão anterior.

Diante da impossibilidade de se observar os múltiplos espalhamentos sofrisdos pela

luz de maneira individual, buscaremos definir uma série de parâmentros experimentais que

nos auxiliam à compreensão da dinâmica de espalhamento num meio onde os espalhadores

estão randomicamente distribúıdos. A saber:
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� Largura da Amostra L

� Caminho livre médio elástico l ( distância percorrida pela luz entre dois eventos de

espalhamentos consecutivos)

� Caminho livre médio de transporte l∗ (comprimento do caminho para o qual a

relação de coerência da luz é perdida)

� Caminho de absorção microscópico (comprimento do caminho para o qual a intensi-

dade da luz é atenuada por um fator de
1

e
e conectada ao tempo de absorção medido

la = τabsC0/neff

� Comprimento de absorção macroscópico La =

(
ll∗

3

)1/2

Além dos parâmetros que descrevemos acima, é importante conhecer os regimes de

espalhamentos que estão relacionados com as dimensões da amostra, fator determinante

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

� L� l (regime baĺıstico) - Os fótons se propagam pela amostra sem sofrer espalha-

mento.

� L ≈ l - Muitos dos fótons que viajam através da amostra sofrerão espalhamento

pelo menos uma vez.

� L� l Os fótons viajam através da amostra e sofrerão diversos espalhamentos neste

caminho. Sendo assim, e como já foi visto no caṕıtulo anterior, o movimento do

fóton pode ser descrito pelo prinćıpio estat́ıstico do Random Walk Problem, com

passo δr (em uma dimensão) durante o tempo δt

Neste contexto, o espalhamento do fóton após N passos pode ser calculado por

< r2(ti) >=
1

N

N∑
j=0

r2j (ti) (3.2)
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Reescrevendo esta equação com r(ti) = r(ti−1)+δr e tomando a média no ensemble,

perde-se o termo linear e, portanto, a simetria do random walk manterá a nuvem de fótons

centrada e ficamos com

< r2j (ti) >=
t

∆t
∆r2 (3.3)

que está conectado com o coeficiente de difusão de Boltzmann, definido por D0 =
∆r2

2∆t
,

que, para o caso tridimensional, nos levará a

< r2 >=
3∑
i=1

< r2i >= 6D0t (3.4)

desprezando a possibilidade de absorção, ou seja, o número de fótons não varia, a equação

de continuidade para o fluxo de fótons j é dada por

∂tρ = −∇j (3.5)

e deve ser válida para esta situação. Mas, se introduzirmos a possibilidade do fóton ser

absorvido, ou seja, se introduzirmos a possibilidade de variação no número de fótons
1

τabsρ

e usarmos a lei de Fick j = −D0∇ρ, chegamos a uma boa aproximação dada por

∂tρ = D0∆ρ−
1

τabs
ρ (3.6)

Cuja solução é um pacote gaussiano para um meio infinito sem condições de contorno e

com dimensionalidade d, dado por

ρ(r, t) =
1

(4πD0t)1/2
exp

(
r2

(4D0t)
− t

τabs

)
(3.7)

O comprimento caracteŕıstico do random walk problem l inclui os detalhes dos

processos de espalhamentos independentes por via da secção transversal de espalhamento

σ e da densidade de espalhadores ρs é dado por

l =
1

σρs
(3.8)
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Para amostras cuja configuração de espalhadores promovem o espalhamento de Mie (λ≈a),

sendo a direção longitudinal a que possui maior probabilidade de se observar o espalha-

mento, l deverá ser repassado para l∗ e usando o fator de anisotropia, temos

< cosθ >=

∫
cosθσ(θ)dΩ∫
σ(θ)dΩ

(3.9)

sendo θ o ângulo entre a luz incidente e a luz espalhada e σ(θ) a dependência angular da

secção transversal de espalhamento. Temos, então, que

l∗ =
l

1− < cosθ >
(3.10)

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

para um passo ∆r, temos que p(∆r) =
1

l∗
exp

(
−∆r

l∗

)
para o qual temos que < δr >= l∗

e < ∆r2 >= 2(l∗)2 e, portanto,

< r2 >= 2sl∗ (3.11)

onde s = ml∗, com m sendo o número de passos que levam a este caminho. Levando à

equação 3.3 e fazendo vE = st, temos que

D =
vEl
∗

d
(3.12)

Uma quantidade para se comparar quão intensa é a diferença de várias amostras de

espalhamento sofridas pelas ondas incidentes é o produto da amplitude do vetor de onda

e l∗. Fazendo, então,

Kl∗ =
2π

λ
l∗ (3.13)

temos uma comparação direta entre a escala de comprimento de onda em uso e o livre

caminho médio de transporte.

A aproximação de difusão tratada anteriormente é válida para um meio infinito

com uma nuvem de fóton sendo espalhada no meio. Experimentalmente, tem-se sitemas
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finitos e os fótons necessitam serem injetados neles. Para tanto, vamos considerar lajes

de múltiplos espalhamentos e medir, a partir de então, a transmissão da luz através dela.

Usando o método da imagme pontual e a aproximação de difusão já vista, tem-se uma

expressão para a transmissão de intensidade de uma fonte puntiforme através da espessura

L da laje[71].

I(t) = −2D0 exp

(
− t

τabs

)∑
n

(−1)n
l∗

L

(nπ
L

)2
exp

(
−n

2π2D0

L2

)
t (3.14)

cujo comportamento para tempos longos é dado por

I(t) α exp−
(

1

τabs
+
π2D0

L2

)
t (3.15)

uma vez que os maiores n não trazem contribuições significativas à soma.

Introduzindo o tempo de difusão

τD =
L2

π2D0

(3.16)

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

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

I(t) α exp

(
− t

τabs

)[
exp

(
− t

τD

)
− 4exp

(
−4

t

τD

)]
(3.17)

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

exp

(
1

τabs

)
e, também, por exp

(
1

τD

)
, chegamos a

0 = −
(

1

τD
+

1

τabs

)
+ 4

(
1

τD
+

1

τabs

)
exp

(
−3τmax

τD

)
(3.18)

Dessa maneira temos que

τmax =
τD
3
ln

16 + 4
τD
τabs

1 +
τD
τabs

 (3.19)

Uma vez que as propriedades, D0 e τabs, da amostra são intŕınsecas, não mudam com a

largura da laje, vê-se que τmax é aproximadamente proporcional a τD, entretanto os termos

57



logaritmicos dependem da absorção. Contudo, as propriedades da amostra são similares

e o termo logaŕıtmico varia suavemente, sendo assim é posśıvel se encontrar uma boa

aproximação para a dependência da curva de flutuação de L em função do eixo temporal

de normalização τmax.

3.2 Localização de Anderson

O processo de múltiplos espalhamentos da luz tem, em sua essência, a dependência

da extensão do meio espalhador, bem como com o próprio comprimento de onda da luz

que nele se propaga. Porém, no processo de difusão de fótons, já discutido anteriormente,

não se leva em conta as caracteŕısticas da luz e são estas caracteŕıstica que possibilitam a

interferência construtiva ou destrutiva da luz. Processos estes que levam à mudanças no

coportamento difusivo da luz no meio aleatório de propagação.

Para ilustrar o fenômeno, consideremos dois fótons sendo espalhados várias vezes

em um meio espalhador desordenado, originados de uma mesma fonte, se deslocando sobre

a mesma trajetória, porém sem sentidos contrários. Se assim é colocado e considerando

uma invariâcia de reversão espacial, os fótons podem interferir construtivamente, devido

ao fato de que guardarão a mesma fase, uma vez que são originários da mesma fonte.

Este fenômeno é chamado de localização fraca e é a razão do surgimento do backscatte-

ring coerente. Considerando, porém, dois fótons neste meio, se aumentarmos a densidade

de espalhadores até que se chegue ao seu mais alto limite, o processo de difusão será

dificultado e haverá a probabilidade dos fótons descreverem o mesmo looping fechado.

Considerando, ainda, que os dois fótons, dentro do mesmo looping e em reversão espa-

cial (vê figura abaixo), podem interferir construtivamente, teremos o que se chama de

localização forte, fenômeno descrito por P W Anderson para um sistema eletrônico.
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Figura 3.2: Dois fótons se deslocando em sentidos contrários(invariância de reversão espa-

cial), em um meio espalhador com alta densidade de espalhadores, presos em um looping

que possibilita o fenômeno de localização forte.

A dimensionalidade do sistema é outro parâmetro que também é importante à

descrição do fenômeno de localização. Sabe-se que para sistemas 1D e 2D qualquer onda

será localizada na presença de espalhadores ao longo do meio; porém, a transição de

fase do processo de difusão para o processo de localização se dá apenas em meios 3D [78].

Além da dimensionalidade, a dependência do fenômeno de localização com a escala é fator

intŕınseco do fenômeno. Portanto, há de se relacionar alguns parâmetros que caracterizam

o fenômeno e a amostra. Por exemplo, o comprimento microscópico de localização lloc
3

com o comprimento de localização macroscópico ξ, por via da equação

ξ =

√
l∗lloc

3
(3.20)

Diversos experimentos foram realizados em meios espalhadores randômicos em

uma, duas e três dimensões - guias de onda quasi unidimensionais para espalhamento

de microondas em contas de alumı́nio, onde se mediu estat́ısticas de speckles e perfis de

transmissão[80], largura de banda fotônica em laje ”bidimensional”[81], são alguns exem-

plos - com diversos tipos de ondas buscando se obter informações acerca dos fenômenos

3o comprimento microscópico de localização é o parâmetro relacionado à escala necessária para que

ocorra o looping dos fótons que possibilitam o fenômeno de localização
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de difusão e localização das ondas. Como já foi comentado, no cenário fenomenológico já

apresentado, o coeficiente de difusão torna-se dependente do comprimento da trajetória

do fóton dentro da amostra. Dependendo das condições de distribuição randômica dos

espalhadores dentro do meio pode-se se alcalnçar até mesmo o fenômeno de localização

forte da luz, desde que a densidade dos elementos espaladores na amostra seja grande o

suficiente para que os fótons emergentes de um elemento espalhador fiquem presos em um

looping que os possibilite a interferência da maneira que já foi anteriormente apresentada.

Sabendo-se que que o fóton gasta um tempo caracteŕıstico para perccorrer o com-

primento de sua trajetória, chamado de tempo de viagem do fóton através da amostra,

é posśıvel perceber a mudança do coeficiente de difusão da luz devido à localização da

luz dentro do tempo de vôo através da amostra. Como se vê, este é apenas mais um

aspecto do quão importante são as escalas envolvidas na consrução de experimentos para

se detectar os fenomenos de difusão e localização da luz.

3.3 Teoria da Escala

Já chamamos a atenção para o fato de que os problemas de difusão e localização

da luz estão relacionados com o comprimento de onda da luz, tanto quanto às dimensões

dos elementos que compõem o meio espalhador. Desta maneira, temos uma propriedade

universal para o meio espalhador no sentido de que uma pequena fração de seu volume

tem o mesmo comportamento que o volume total da amostra.

Introduzindo um parâmetro conhecido como condutância adimensional, g, como o

único parâmetro necessário para descrever a transmissão devido aos múltiplos espalha-

mentos e, ainda, que

β =
d lng

d lnL
(3.21)
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sendo β independente de g. β contém todos os critérios para caracterizar o tipo de

localização de ondas em meios espalhadores. Por exemplo, se β muda de valores positivos

para negativos, a condutância diminui para valores grandes de L. A lei de ohm afirma que

g α Ld−2, então, de maneira intuitiva, é fácil ver que em um sistema 3D a condutância é

dada por

g3D =
A

ρgLd−2
(3.22)

onde ρg é a resistividade do meio.

Figura 3.3: A figura mostra que a transição de fase de um sistema difusivo para um sistema

localizado, ou seja, quando há mudanças de valores negativos para positivos só é encon-

trada em sistemas 3D. Nos sisemas 2D e 1D, há localização, porém sem a possibilidade

da transição que ocorre em sistemas 3D. Esta figura foi retirada da referência[78].

Como se vê na figura acima podemos dizer que para um sistema 3D, A α L2; para

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

Já foi visto no cenário constrúıdo para se compreender a localização de Anderson

que o coeficiente de difusão assume uma dependência temporal e espacial, conclusão esta

que se chega até mesmo por construção intuitiva. A teoria que traz as propriedades e

dependência do coeficiente de difusão é a teoria auto-consistência, como se pode conferir

nos trabalhos de Vollhard e Wōlfle [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 relação de

dependência do coeficiente de difusão em equações constrúıdas no espaço de Fourier.

A primeira equação traz a dependência do coeficiente de difusão com a posição e

a frequência. Ela é escrita como

[−iΩ −∇ ·D(Ω, r)∇] C(r, r
′
,Ω) = δ(r − r′) (3.23)

Esta dependência espacial tem sua importância quando necessitamos estabelecer as con-

dições de contorno do sistema. O fator C(r, r
′
,Ω) é a intesidade da função de Green. Para

o fóton que percorre a mesma trajetória, porém em sentido contrário e é proveniente do

mesmo elemento espalhador, a intensidade da função de Green é dada por C(r, r
′
, t− t′)

e representa a densidade de energia em uma posição r, no instante t, de um pulso que foi

emitido à posição r no instante t
′
. A outra equação é dada por

1

D(Ω, r)
=

1

D0

+
12π

k2l∗
C(r, r

′
,Ω) (3.24)

A expressão para o coeficiente de difusão renormalizado que advém da equação acima é

dado por

D = D0

(
1− 1

kl∗

)
(3.25)
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Temos, a partir da equação acima, a condição de Ioffe-Regel pode ser recuperada se

fizermos kl∗ = 1.

3.4.1 Solução Temporal de Transmissão 1D através de uma Laje

A discussão para a difusão em uma amostra requer que o coeficiente de difusão D

seja uma função do tempo: D(t) e contabilizado na equação (3.14).

Já o caso da intensidade de transmissão para o caso da laje é dado por

I(t) α exp

(
− t

τabs

)∑
n

(−1)n+1

(
D(t)

D0

)2

n2 exp

(
−n

2π2D(t)t

L2

)
(3.26)

Sendo assim, qualquer desvio do decaimento exponencial por longos peŕıodos indica um

coeficiente de difusão dependente do tempo [86].

Para uma localização completa, onde o espalhamento dos fótons chega a ser nulo,

temos que

< r2 >= D(t) t≡ const. (3.27)

Ou seja, podemos afirmar que decorrente da expressão (3.27) acima, a dependência tem-

poral do coeficiente de difusão é dada por

D(t) α
1

t
(3.28)

De forma que, de maneira quase que intuitiva, foi estabelecido o parêmetro de escala ξ

necessário para que os fótons, por assim dizer, enxerguem a localização.

3.4.2 Perfil de Transmissão 2D

Podemos encontrar assinaturas para o regime de localização para uma nuvem de

fótons na solução do caso bidimensional [87][88]. A ideia é que a largura à meia altura,

σ2 da nuvem de fótons, caso eles apresentem um comportamento difusivo, como mostra
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Figura 3.4: A figura mostra o perfil de transmissão para o caso estacionário através de

um meio epalhador em formato de laje bidimensional. Vê-se a diferença enre a parte

difusiva e de localização, com um esquema dessa última de sua transmissão, junto com os

parâmetros estat́ısticos relevantes nesse problema. A figura foi retirada da referência [89]

a figura acima. Por outro lado, caso aconteça a localização, o espalhamento da nuvem de

fótons dentro da amostra se encerra a partir da posição onde os fótons começam a perceber

os efeitos de interferência, que ocorre no comprimento de localização ξ. A largura à meia

altura para um perfil estático de uma fonte pontual, σ2, é definida por

σ2 =

∫
ρ2T (ρ)d2ρ∫
T (ρ)d2ρ

(3.29)

E tem como resultado as seguintes expressões

σ2 ≈



2L2

3
= σ2

diff , se l
∗ � L

2Lξ = σ2
loc , se l

∗ � ξ � L

2L2

8
= σ2

ME, para kl∗ = 1 borda de mobilidade

(3.30)

desprezando-se as absorções. Observemos que no regime difusivo com baixa absorção que

ocorre quando o Comprimento de absorção macroscópico é muito maior que o compri-
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mento da amostra (La � L), a absorção produz

σ2
diff ≈

2L2

3
− 2L2

45

(
L

La

)2

(3.31)

e no caso da absorção forte (La � L), temos

σ2
diff ≈ 2LLa (3.32)

que recupera, em estrutura, a forma da segunda equação 3.29, o que traz como resultado o

fato de que a transmissão estática é incapaz de fazer distinção entre o que é a absorção forte

e o regime de posśıvel localização. Estes resultados foram obtidos para o experimentos

realizados pelos autores das referências citadas nesta sessão.

Já para o caso dinâmico, onde temos T (ρ, t), usando um pulso curto e observando-

se a largura da nuvem de fótons ao longo do tempo é posśıvel distinguir os efeitos da

localização dos efeitos de absorção semelhante ao tempo total de transmissão[86], então

σ2 =

∫
ρ2T (ρ, t)d2ρ∫
T (ρ, t)d2ρ

(3.33)

Nesta equação, o termo que representa a absorção e que tem uma dependência temporal

do tipo exp− t

τabs
aparece no numerador e no denominador. Entretanto, a integral em ρ

nos permite cancelar este termo. Isto significa que, para o caso dinâmico, σ2 não é afetado

pela absorção.

Uma solução numérica para equações de auto-consistência foi realizada fixando o

valor de L e os resultados, uma vez que não há uma solução anaĺıtica fácil, para equação

3.33 são trazidos na figura abaixo, retirada da referência [89].

Para o regime difusivo, porém, é posśıvel se encontrar uma solução anaĺıtica para

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

σ2 ≈ 4D0

[
1− 1

kl∗

]
(3.34)
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Figura 3.5: A figura mostra a evolução da largura da nuvem de fótons para diferentes

localizações e comprimentos de difusão. Ela traz uma solução numérica para σ2 de um

coeficiente transmissão dependente do tempo T (ρ, t) de uma laje desordenada no regime

difusivo(kl∗ = 3), na borda de mobilidade(kl∗ = 1) e, também, no regime localizado

(Lξ−1 = 1, 2, 4). A largura da laje é da ordem de L = 100l∗).

Podemos ver também na figura acima que o comportamento paracurtos intervalos

de tempo de todos os σ2(t) tem uma dependência com
√
t, o que é um resultado surpre-

endente, uma vez que o que se esperava para a difusão convencional, uma dependência

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 Parêmetros Relevantes do Backscattering

Como já abordamos nesse trabalho, existe uma certa probabilidade de dois fótons

provenientes da mesma frente de onda viajarem em uma dada trajetória em oposição de

movimento, porém com fases iguais. Se a trajetória for fechada, isto é, caso estejam em
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um loop, podemos observar a localização da luz dentro do sistema. Isto produzirá efeitos

de interferência na direção do backscattering, o que pode ser visto na figura a seguir

Esse padrão de interferência assemelha-se ao experimento de fenda dupla com as fendas

Figura 3.6: A figura mostra o prinćıpio do backscattering coerente para um dado ca-

minho com fótons se propagando em sentidos opostos, porém mantendo a fase. Aqui

o ponto de partida e de chegada são mantidos a uma distância d formando um padrão

de interferência semelhante ao experimento da fenda dupla. Para um ı́ndice de refração

da amostra grande o bastante, as reflecções internas representadas pela linha pontilhada

aumentará e a largura do cone diminuirá, ou seja kl∗ é superestimado.A figura foi retirada

da referência[98]

à distância d, sendo essa parâmetro a distância entre o ponto de partida e o ponto onde

termina o loop. Isto resultará em uma intensidade de interferência de 1 + cos qrxy. E, se

todos os caminhos contribuem com a intensidade do backsacattering, temos um peso de

sua probabilidade que será dado pela expressão a seguir

α =

∫
p(rxy)cos (qrxy) drxy (3.35)
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que pode ser resolvida e resulta na expressão para a largura à meia altura para a intensi-

dade de um cone de luz[90][91][92][93]

FWHM ≈ 1

kl∗
(3.36)

Caso o ı́ndice de refração da amostra seja alto o suficiente, reflexões iternas, como

mostra a figura acima em sua linha pontilhada azul, pode prolongar os caminhos de

difusão através a amostra e fazer com que o parâmetro d cresça, o que provocará uma

supervalorização de kl∗. O resultado já corrigido[94] é mostrado na equação abaixo

FWHM−1 =

(
1 +

1 +R

1−R

)
2

3
kl∗ (3.37)

Sendo R dado pelas equações de Fresnel

R(η) =
R‖ +R⊥

2
=


tg2(θ − η)

2tg2(θ + η
+

sen2(θ − η)

2sen2(θ + η)
para η ≤ arcsen(

1

ηeff
)

1 η > arcsen

(
1

ηeff

)
(3.38)

Onde η é o ângulo de incidência (dentro da amostra) e θ do feixe de luz transmitido(em

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

senθ = ηeff sin η (3.39)

Portanto, a reflectividade total é obtida por

R =
3C2 + 2C1

3C2 − 2C1 + 2
(3.40)

Nestas equações temos ainda

C1 =

∫ π

2

0

R(η) sen η cos η dη (3.41)

e

C2 =

∫ 0

−
π

2

R(η) sen η cos2 η dη (3.42)
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3.4.4 Efeitos Não-Lineares em Meios Randômicos

Vamos apresentar uma breve discussão dos efeitos não lineares que incluem prinćı-

pios de superposição, exclúıdos até então, muito embora já sejam conhecidos. Para esses

meios, a dependência temporal da polaridade do mesmo é escrita como

P (t) α χ(1)E(t) + χ(2)E(t)2 + χ(3)E(t)3 + ... (3.43)

que pode ser conectda a uma onda resultante da composição de duas outras

E(t) α E1e
iω1t + E2e

iω2t + cc (3.44)

onde o fator χ 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 já se pode

observar os efitos da não-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 não-lineares para a superposição de duas ondas

P 2 Efeito observado

α χ(2) E2
1 e

2iω1 + cc Geração do 2nd harmônico

α χ(2) 2E2
1 ou χ(2) 2E2

2 Retificação Óptica

α 2 χ(2) E1 E2e
i(ω1−ω2)t + cc Geração de diferença de frequência

α 2 χ(2) E1 E2e
i(ω1+ω2)t + cc Geração de soma de frequência

temporal para os efeitos não lineares, se considerarmos que, em um dado caminho, esses

efeitos são resultado de uma soma de invariância do caminho, o cenário pode, a prinćıpio,

ser obedecido.

Assumindo, então que, esse cenário simplicaficado de interferência de loops como

válido dentro do regime de localização, intensidades bastante altas do campo E podem
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estar presentes nos loops, dando origem aos efeitos não lineares de segunda ordem ou

ordens superiores, ainda que os coeficientes não-lineares sejam pequenos.

Num meio randômico com múltiplos espalhamentos posśıveis, todos os posśıveis

efeitos podem ocorrer dificultando a criação de um referencial teórico para se incluir os

efeitos não-lineares. Entretanto, já há na literatura aproximações teóricas nesse sentido.

A seguir, citamos de forma qualitativa dois destes trabalhos.

Solução da Equações de Maxwell para Meios não Lineares

Uma das soluções para o caso não linear se obtém quando consideramos um pulso

laser se propagando em uma amostra de 1000 TiO2[95]. Há uma amplificação da luz que

viaja pela amostra quando o termo não linear χ2 é 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.

Equações de Schōdinger Não Linear

Usando uma equação de Schōdinger não linear, na forma da que segue

i
∂

∂t
ψ +

∂2

∂x2
ψ = V (ψ) − sψ

∫ +∞

−∞
χ(x

′ − x) |ψ(x′)|2 dx′
(3.45)

onde V(x) é o potencial randômico de espalhamento, χ é a função resposta normalizada

do meio e s é uma espécie de interruptor de foco(s=1) ou desfoco(s=-1) não linear. Esta

abordagem pode ser utilizada na óptica devido sua abordagem ondulatória por escolha,

pois envolve derivada parcial de segunda ordem, a evolução temporal, além do próprio

potencial de espalhamento V. Uma vez que ψ é conectado com uma quantidade f́ısica,

o campo, a integral possui efeitos de não linearidade proporcionais à intesidade vezes o
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campo. É possivel conferir que no caso de s = 1 o comprimento de localização diminui

[96], mas a não linearidade cresce para a luz viajando em uma superf́ıcie 2D - que pode

ser vista como uma laje tridimensional, na verdade[81]. Este fenômeno é conhecido como

localização transversal, considerando que em três dimensões ∆ k é tão pequeno que o

critério de Ioffe-Regel é completamente preenchido. Ainda é posśıvel se encontrar um

decréscimo do comprimento de localização com não linearidade em guias de onda óptico

unidimensionais [97].
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Caṕıtulo 4

Aspectos Técnicos experimentais

Trazemos neste caṕıtulo uma abordagem sobre o que é o Dióxido de Titânio (TiO2)

utilizado em nosso experimento, mas vamos buscar entender, em primeiro lugar, a neces-

sidade de utilização dele a partir da compreensão 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 são?

Corantes são substâncias obtidas a partir de compostos orgânicos, portanto con-

tendo em sua composição o elemento carbono dentro de sua estrutura molecular e que são

bastante utilizados na indústria textil, do couro, na indústria aliment́ıcia, na produção

de papel, em cosméticos, células fotoeletroqúımicas, etc. Podemos destacar que, entre

outras caracteŕısticas, há uma fonte de banda de emissão e absorção nesses compostos, na

região do espectro da luz nas faixas que vão do infravermelho ao ultravioleta. Sua estru-

tura qúımica é formada por elementos de carbono que se alternam em ligações simples e

duplas

C − C = C − C = C (4.1)



O que determina a capacidade de emissão e absorção dos corantes são as cadeias de

átomos com ligações conjugadas (simples e duplas alternadas) as quas são chamadas de

grupo cromóforo.

Figura 4.1: A figura acima representa a estrutura qúımica de um corante da famı́lia da

rodamina, que é a rodamina 6G, bastante utilizada em lasers, tintas, células biológicas e

como corante têxtil para algodão. Esta figura foi retirada da referência[99]

.

A óptica f́ısica vem utilizando os corantes há anos como meio de ganho, desde a des-

coberta da emissão estimulada pelo composto orgânico chloroaluminiumphtalocianine[100].

Desde então outros corantes vem sendo analizados para se constatar sua eficácia e pos-

terior uso como meio de ganho. Destas análises, sucede que famı́lias 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 orgânicos possui uma largura de linha fluorescente

cuja banda vai de 50ηm a 100ηm. Para se fazer uma seleção do comprimento de onda

de operação do laser, pode-se inserir um elemento dispersor no trajeto da luz emitida,

que, para dimensão espećıfica, traz a possibilidade de se obter uma largura de linha de

operação bastante estreita.
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Sobre as possibilidades de estados f́ısicos dos corantes, eles podem ser encontrados

nos estados sólidos, ĺıquidos e de vapor, o que faz com que possa se ter o controle sobre

propriedades de ganho e absorção óptica, muito embora venha sendo os corantes ĺıquidos

os de melhor eficiência, uma vez que o meio óptico resultante seja de alta qualidade, fácil

confecção e de fácil substituição, além de ser auto-reparante, pois ele adquire de maneira

permanente os danos causados pelo feixe de bombeio, como no caso dos sólidos[101].

Há, também, a necessidade de uso de solventes (metanol, etanol, água) cuja es-

colha é feita a partir da análise da solubilidade e eficiência quântica do corante nesse

solvente. Trazendo para conhecimento, a desvantagem de se utilizar um corante em seu

estado ĺıquido é que, devido à sua carga de toxicidade e carcinogenicidade, é posśıvel

que haja o contato com o operador, trazendo assim um risco de um posśıvel contato

entre eles[102]. Já sabemos, os corantes orgânicos normalmente apresentam duas pro-

priedades básiscas: absorção e fluorescência. Acontece porém, que a largura de banda

Figura 4.2: Espectros de absorção (linha cheia) e fluorescência (linha pontilhada) da

rodamina 6G dilúıda em etileno/glicol. Observa-se à figura o deslocamento da banda de

fluorescência em relação à banda de absorção. Esta figura foi retirada da referência[103]

.
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de fluorescência apresenta-se com um deslocamento relativo lateral em relação à banda

de absorção, formando uma espécie de imagem espelhada que obedece ao prinćıpio de

Franck-Condom[104]. A figura acima mostra o deslocamento citado.

Vamos buscar uma maneira de compreender este deslocamento relativo entre as

bandas de absorção e fluorescência. Consideremos, para tanto, os ńıveis de energia de

uma molécula de corante. A figura a seguir mostra como se estruturam tais ńıveis em

uma solução. O estado fundamental é indexado por S0, enquanto que o primeiro estado

singleto excitado é indexado por S1. da mesma maneira, T1 e Tn representam a indexação

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 ńıveis vibracionais, devido ao de possúırem um

grande número de átomos. Os ńıveis vibracionais são acoplados a transições eletrônicas

devido às mudanças de densidade dos ńıveis eletrônicos associados que constituem uma

cadeia conjugada. Há ainda uma grande quantidade de estados rotacionais associadoss a

todos os ńıveis vibracionais.

As colisões que ocorrem entre as moléculas do solventes vizinhos resultam em um

alargamento desses estados. Uma vez que as moléculas são excitadas, elas permanecem

no estado singleto S1, por um intervalo de tempo τ1 da ordem de nano segundos, razão

pela qual uma inversão nos ńıveis rotacionais e vibracionais mais baixos de S1 e os ńıveis

rotaconais e vibracionais de S0 é criada. Adicione-se o fato de que esses ńıveis excitados

de S0 rapidamente relaxam e uma pequena população em S1 pode ser submetida a uma

inversão populacional.
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Figura 4.3: Na figura acima as linhas horizontais mais densas representam os subńıveis

vibracionais dos estados eletrônicos, enquanto que as linhas mais finas representam os

subńıveis dos estados rotacionais excitados[106]

.

4.2 Sobre o Dióxido de Titânio (TiO2)

Em 1791, o qúımico metalurgista William Gregor, descobriu o titânio às areias

ferŕıferas que era constitúıda em sua maior parte pelo mineral ilmenita (FeT iO3). Logo

a seguir Martin Heinrich Klaproth o redescobriu, se assim podemos considerar, quando

extraiu o material rutilo (TiO2)[107]. Ele é um composto mais comum e não tóxico e pode

ser utilizados em vários setores de indústria, como por exemplo, em células fotovoltáicas,

sensores de gás, dispositivos eletrônicos, etc[108].

O dióxido de titânio (TiO2) trata-se de um semicondutor que apresenta-se como

um pó branco ultrafino, tendo sua granulação dentro de uma escala de comprimento da

ordem de nanômetros e pode se apresentar à forma de três fases cristalinas

� Anatase

� Rutilo

� Brookita

Do ponto de vista das aplicações tecnológicas a brookita não desperta interesse, ao contrá-
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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 ı́ndice de refração em torno de 2,5, apresentando um estado metaes-

tável quando submetido a altas temperaturas. Já o rutilo é termodinamicamente estável

em altas temperaturas[109][110], com baixo poder cataĺıtico e possuindo um ı́ndide de

refração em torno de 2,7.

O semicondutor TiO2 é classificado como tal por apresentar uma atividade de

condutibilidade intermediária em relação a outros materiais condutores e isolantes. Ele

possui uma banda de energia eletronicamente ocupada, a qual é denominada de banda

de valência (BV) e por outra banda, esta desocupada, chamada de banda de condução

(BC). Obviamente essas duas bandas, BV e BC, possuem energias próprias e a dife-

rença de energias entre elas é chamada de banda de Gap. A fase do TiO2 chamada de

anastase, como vimos anteriormente, é considerada normalmente com maior atividade

fotovoltáica[111][112], como banda de gap de 3,2ev. Já a fase do rutilo tem banda de gap

de 3,0ev[113].

Figura 4.4: Formas estruturais do TiO2. À esquerda temos a forma estrutural do Rutilo

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

O prinćıpio de fotocatálise é baseado na incidência de radiação com um compri-

mento de onda adequado, possibilitando assim uma migração dos elértons da banda de

valência para a banda de condução, cria um par elétron-buraco sendo responsável pelo
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ińıcio da catálise da degradação dos compostos orgânicos[115].

TiO2
hν−−−−−→ TiO2 (e− + h+) (4.2)

À sequência, tem-se a formação do radical que atacará as moléculas orgânicas complexas,

a partir de seu grande potencial de oxidação. Ou ainda, pode ocorrer oxidação/redução

direta dessas moléculas através das cargas positivas e negativas que estão à superf́ıcie

do semicondutor. É posśıvel vê na figura abaixo que o buraco produzido na banda de

Figura 4.5: Visão reduzicionista do Mecanismo de fotoativação de uma part́ıcula de

TiO2[115].

valência na superf́ıcie de TiO2 reage com a molécula de água presente no etanol tendo como

resultado desta reação o radical hidroxila, que reage facilmente, OH− e H+, enquanto o

elétron que sofre a transição para a banda de condução, se une com o oxigênio molecular

dissolvido, tendo como resultado para essa reação o superóxido O−2 .

TiO2 (h+) + H2O −−−−→ TiO2 + HO− + H+ (4.3)

e

TiO2 (e+) + O2 −−−−→ TiO2 + O−2 (4.4)

Para concluir, podemos listar algumas caracteŕısticas que fazem com que o semi-

condutor possa ser um bom catalisador, entre elas:
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� Área superficial suficientemente grande

� Distribuição de tamanho uniforme

� Formato esférico

� Ausência de porosidade interna

� Não toxicidade

� Insolubilidade em água
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Caṕıtulo 5

Random Lasers em Sistemas Coloidais

Correlacionados

Nanopart́ıculas de TiO2@silica mostram propriedades adequadas para aplicações

biofotônicas, tais como a absorção de raios UV e UVB[116] e degradação fotocataĺıtica

de corantes e drogas[117]. Em particular, nanopart́ıculas de TiO2@silica vêm sendo

introduzidas como meio espalhador para a localização da luz[118][119] e Random Lasers

(RL)[120][121].

Neste trabalho, estudamos estruturas coloidais e ações laser em um meio espalha-

dor composto por nanopart́ıculas de TiO2@silica (com espessuras de ∼40nm e ∼70nm)

suspensas em uma solução de etanol de Rodamina 6G(R6G). A camada de śılica TiO2

(Rutila, com diâmetro médio de 410nm) induz um campo eletrostático na superf́ıcie das

nanopart́ıculas de TiO2@silica que dá origem a uma forte interação coulombiana à me-

dida que a TiO2@silica cresce[122]. Além disso, a camada de śılica produz estabilidade

óptica coloidal (OCS, do termo cunhado no inglês: Optical Coloidal Stability)[123], me-

lhora do acoplamento da luz com os núcleos espalhadores de TiO2[124] e baixa degradação
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do corante[123][124][125], o qual possibilita inúmeras outras aplicações[126][127].

A referência [122] mostra que a correlação entre a posição dos núcleos espalhadores

(TiO2@silica), devido à interação coulombiana de longo alcance, favorece significativa-

mente a fóton interferência (a localização da luz propriamente dita), que, por sua vez,

aprimora a interação da luz com a matéria (melhorando a absorção e o comprimento do

sinal Raman) trazido às referências [63][118][119][122]. A localização da luz ainda dá ori-

gem a outros fenômenos, tais quais estados ligados da fóton-molécula[128][129] que leva

ao cancelamento do relaxamento vibracional e emissão espontânea[130].

Recentemente, Kravtsov e colaboradores mostraram a universalidade do fenômeno

da localização em correlação de longo alcance em sistemas de dimensões superiores (locali-

zação da correlação induzida)[128]. Dal Negro e colaboradores previram também teorica-

mente que correlações aperiódicas incorporadas durante a engenharia de meios fotônicos

(nanoestruturas metálicas) são plataformas fotônicas adequadas para a localização da

luz, revelando um forte aprimoramento do acoplamento da luz com a matéria quando

comparadas com meios randômicos periódicos e homogêneos [129][131].

A interação coulombiana de longo alcance (alcance maior que a distância entre

os espalhadores) aumenta com a espessura da dupla camada das NPs de TiO2@silica

[132][133]. O referencial teórico empregado à ciência dos colóides para estudo da inte-

ração da part́ıcula-part́ıcula vem sendo a teoria clássica de Derjaguin-Landau-Vervey-

Overbeck(DLVO)[132]. Esta teoria é baseada no fato de que um par de estruturas espa-

lhadoras tem sua interação fundamentada à ação de duas forças:

� A força atrativa de Van der Walls

� A força repulsiva coulombiana, que, para este caso, é filtrada pela nuvem de ı́ons de

Debye-Hückel
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Dependendo do tamanho da part́ıcula e da espessura da dupla camada, o potencial

de repulsão eletrostático (Uel) entre duas part́ıculas coloidais de raio a (em geral a1 e a2)

pode ser expresso como

Uel(r) = 2πε0εr(2 + ∆)Ψ2
0exp[−k(r − 2∆− 2a)] (5.1)

onde εr é a permissividade elétrica do meio, Ψ0 é o potencial elétrico na superf́ıcie da

part́ıcula, que pode ser estimado por medidas da função ζ-potencial[135], k é o inverso do

comprimento de onda de Debye λDebye, o qual tem a espessura da dupla camada e ∆ é a

espessura da camada de Stern.

Para part́ıculas esféricas, potenciais de superf́ıcies constantes e uma força iônica

de fundo, a força de atração de Van der Walls entre duas part́ıculas pode ser calculada

como,

Uvdw(r) = −A
6

[
2a2

r2 − 4a2
+

2a2

r2
+ ln

r2 − 4a2

r2

]
(5.2)

onde A é a constante de Hamaker. É preciso notar que o módulo das interações, Uel e

Uvdw, aumenta com o raio a das part́ıculas, promovendo uma forte interação entre elas.

A espessura da dupla camada (λDebye) pode ser determinada por medida do diâmetro

hidrodinâmico, DHYD, que é dado por relação como o comprimento de onda de Debye,

por via de λDebye ≈
DHYD

2
−a. Quando a distância de separação média entre as part́ıculas

(rm) é similar ou menor que DHYD, uma forte interação entre as part́ıculas é esperada, o

que conduz a uma correlação entre elas[122][135].

Isto significa que quando o comprimento de onda de Debye (λDebye) é da ordem

ou maior que
hm
2

, onde hm é a distância média entre as part́ıculas, um ńıtido mı́nimo de

potencial é esperado. Esse mı́nimo é chamado de mı́nimo secundário de potencial. A

”cristalização” tem ińıcio quando a part́ıcula coloidal cai em um destes mı́nimos secundá-

rios de potencial, cuja profundidade é maior que a energia térmica(KT). Neste sistema
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coloidal, as NPs de TiO2@silica interagem fortemente uma com a outra (repelindo-se

e atraindo-se) devido às forças de repulsão coulombiana e de atração de Van Der Walls,

dentro de um ĺıquido incompresśıvel (etanol) cujo o papel é de manter o volume constante.

Como consequência, as part́ıculas tendem a ser distribúıdas uniformemente ao longo do

ĺıquido, o que origina uma correlação à posição dos espalhadores. A referência[122] traz o

argumento de que, quando a espessura da camada de śılica das part́ıculas aumenta, cresce

também o tamanho do diâmetro hidrodinâmico DHYD, que, por sua vez, induz uma forte

interação entre as NPs de TiO2@silica, favorecendo a correlação na posição das mesmas

e a consequente cristalização coloidal no sistema.

Neste trabalho, sintetizamos duas classes de Nps com 40nm e 70nm de raio e as

colocamos em supensão em uma solução de etanol de R6G, afim de estudarmos suas

ações lasers. Além disso, estudamos também, nos dois sistemas coloidais, a correlação da

posição para dos espalhadores (cristalização coloidal) por difração da luz do backscattering

(luz retroespalhada). O diâmetro hidrodinâmico (DHyd) das NPs de śılica, TiO2@silica,

medido por espalhamento da luz à densidade muito baixa de part́ıculas TiO2@silica,

mostra um diâmetro hidrodinâmico grande DHyd ≈ 1450nm para a camada de śılica mais

espessa (TiO2@SiO2 − SiO2), quando comparado com as nanopart́ıculas cuja a camada

de śılica é menos espessa (TiO2@SiO2). A difração da luz medida na configuração de

backscattering, mostra uma forte correlação à posição dos núcleos espalhadores para as

NPs de TiO2@SiO2 − SiO2 (camada de śılica mais espessa), em comparação às NPs de

TiO2@SiO2 camada de śılica mais fina. Observa-se ainda que a eficiência do RL para

as part́ıculas cuja camada de śılica é mais espessa é maior que a eficiência das NPs cuja

camada de śılica é mais fina. Atribuimos este fenômeno ao fato de existir uma forte

localização da luz (alta densidade de estados localizados) às TiO2@SiO2 − SiO2, a qual

83



produz uma forte correlação à posição dos núcleos espalhadores como consequência da

interação coulombiana entre os núcleos de TiO2@SiO2 − SiO2 (com DHYD maior).

5.1 Materiais e Métodos

5.1.1 Śıntese das NPs de TiO2@SiO2 e TiO2@SiO2 − SiO2

AS NPs de TiO2@SiO2 − SiO2 foram sintetizadas em dois estágios:

� No primeiro estágio, as NPs de TiO2(Dupont, Inc. R900) com diâmetro médio de

410nm foram revestidas com uma camada de śılica de ∼ 40nm, formando as NPs

de TiO2@SiO2, por meio do método de Stöber [118].

� No segundo estágio, o procedimento anterior é repetido, dessa vez com as NPs

TiO2@SiO2 previamente sintetizadas, chegando-se desta vez uma maior espessura

para a camada de śılica, atingindo-se 70nm e obtendo-se as NPs de TiO2@SiO2 −

SiO2.

De maneira resumida, 5g de NPs de TiO2 foram dispersas em 500ml de etanol

espectroscópico (MERCK). Esta suspensão foi submetida a uma banheira ultrassônica por

30 minutos para que as part́ıculas fossem dispersadas. A seguir, enquanto a suspensão era

constantemente mexida, 100ml de TEOS (Sigma Aldrich INC) e 6,67ml de amônia P.A

(NH4OH 28-30%, MERCK) foram adicionadas alternadamente em um volume de 100µl

e 200µl, respectivamente. A suspensão sintetizada de nanopart́ıculas de TiO2@silica foi

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

Imagens obtidas por microscopia eletrônica de transmissão (TEM - Transmission

Electron Microscopy) das NPs de TiO2@SiO2 − SiO2 (figura abaixo) mostra a camada

de śılica em torno de 70nm de espessura. Śılica pura com nanopart́ıculas com diâmetro

Figura 5.1: Imagem TEM do núcleo de TiO2@SiO2−SiO2. A imagem mostra a presença

de śılica(luz sinza) no topo da NPs de TiO2 (mais escuro). A flecha preta indica uma

NP de śılica isolada também sintetizada durante a hidrólise TEOS. As felchas pequenas

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

em torno de ∼ 40 − 50nm são, também, observadas. A TEM foi realizada em um Jeol

200kv (Microscópico eletrônico de transmissão), modelo JEM-2100. A grade comercial de

carbono revestido foi imersa em suspensão e TiO2@SiO2 − SiO2 previamente diluida em

1000-fold e então posta para secar antes de sua introdução no microscópio. As imagens

TEM para TiO2@SiO2 podem ser encontradas na referência [118]. A razão estequiomé-

trica (
Ti

Si
) das NPS de TiO2@SiO2−SiO2 e TiO2@SiO2 foi determinada por fluorescência

dispersiva de energia de Raio-X (ED-XRF). Para a caracterização da ED-XRF, 200mg

de uma amostra de pó seco (de TiO2@SiO2 − SiO2 e TiO2@SiO2) foram pressionados

em uma ”ṕılula” com 12mm de diâmetro. O diâmetro hidrodinâmico das nanopart́ıculas

de TiO2@SiO2− SiO2 e TiO2@SiO2 suspensas em etanol, o qual oferece uma estimativa
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do alcance da interação coulombiana, foi determinado por espalhamento dinâmico da luz

(DLS) à baixa densidade das nanopart́ıculas. Uma Horiba model nano partica SZ-100 foi

usado para medir o diâmetro hidrodinâmico.

5.1.3 Preparação das Amostras do Random Laser e Arranjo Experi-

mental

Duas amostras do RL foram preparadas por dispersão de nanopart́ıculas de TiO2@SiO2

e TiO2@SiO2 − SiO2 em [140×1010NPsmL−1], o qual corresponde a uma fração de pre-

enchimentos (Filling Fraction, FF) de TiO2 (rutila) de 4.8%, dispersas em uma solução

de etanol e R6G a [10−4M ] foram adicionadas em ambas suspensões. Um estudo de-

talhado do random laser em suspensão de TiO2@SiO2 (FF = 4.8%). Para realizar o

estudo do RL, 400µl de cada amostra foram colocadas em uma cubeta de quartzo de

2mm de caminho óptico. As amostras foram bombardeadas pelo segundo harmônico de

um Q− switchedNd : Y AG (Continuum Minilite II, 25mJ , 532nm, com largura de pulso

∼ 4ns) com uma taxa de repetição de 10hz e com spot de tamanho ∼ 1, 8mm. O espec-

tro de emissão foi coletado através de uma fibra óptica de multimodo (200µm), acoplado

a um espectromêtro HR4000-VIS (OCEAN OPTICS), com uma resolução espectral de

0.17nm(FWHM). A fluência da energia de bombeio por pulso varia entre 0, 01mJcm−2

e 160mJcm−2. O diagrama esquemático do arranjo experimental para o RL que foi estu-

dado é mostrado na referência [136].

Experimento de Transmissão

Para ambas as mostras de NPs de TiO2@SiO2 e TiO2@SiO2 − SiO2 com FF = 4, 8%

e R6G em 10−4M , o perfil de intensidade do feixe de prova I(x, y) (feixe laser de He-Ne

linearmente polarizado) foi medido após se propagar por uma distância de 1,8mm através
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de ambas as amostras. A câmera CCD fez a coleta da imagem da nuvem de fótons na face

Figura 5.2: (a)Diagrama esquemático do arranjo experimental utilizado no estudo do

RL para a coleta frontal. Uma amostra do espectro do RL da TiO2@SiO2, em (b), e

da TiO2@SiO2 − SiO2, em (c), para fluência de bombeio abaixo de 0, 4mJcm−2 (linha

tracejada) e acima de 4, 3mJcm−2 (linha sólida) é mostrada. A figura (d) traz uma

comparação do espectro de emissão dos sistemas TiO2@SiO2 (linha preta) e TiO2@SiO2−

SiO2 (linha vermelha) para fluências de bombeio abaixo de 0, 4mJcm−2 e a figura (e) para

fluência de bombeio acima de 4, 3mJcm−2.

de sáıda de cada uma das amostras. Uma quantidade de dez imagens para cada suspensão

foi coletada com diferentes entradas e intervalos de tempo de coleta. O diâmetro do feixe

de entrada é de < 50µm em sua largura de banda à meia alutra (FWHM). O arranjo

experimental relacionado a este experimento pode ser encontrado à referência[122].
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Figura 5.3: (a) Diagrama esquemático do arranjo experimental para coleta de emissão do

RL por trás, a figura (b) traz a deconvolução do espectro de emissão por trás acima do

limiar do RL, 45mJcm−2 (ćırculos pretos) para as duas bandas do espectro: Emissão do

RL (esferas azuis) e Fluorescência do corante (quadrados vermelhos). A figura (c) trás O

espectro de emissão por trás para fluências de bombeio abaixo (linha pontilhada) e acima

(linha sólida) do limiar do RL do sistema TiO2@SiO2 e a figura (d) trás o mesmo para

o sistema TiO2@SiO2 − SiO2. A comparação do espectro de emissão por trás dos dois

sistemas TiO2@SiO2 (linha preta) e TiO2@SiO2 − SiO2 (linha vermelha), para fluências

de bombeio abaixo do limiar do RL 1, 6mJcm−2 e acima do limiar do RL 38mJcm−2, são

mostradas nas figuras (e) e (f) respectivamente.
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Difração 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 TiO2@SiO2 e TiO2@SiO2 − SiO2 na configuração de backscattering.

É sabido que a luz retroespalhada chegando do primeiro evento de espalhamento pode

revelar a distribuição das posições dos núcleos espalhadores. O feixe laser foi focado atra-

vés de uma lente de +62, 9mm de distância focal, com o propósito de se obter um feixe

paralelo focado com sua largura(∼ 6, 1µm de diâmetro) localizado na entrada da amostra

em sua superf́ıcie de entrada. A luz retroespalhada foi coletada perpendicularmente à su-

perf́ıcie por uma câmera CCD, a 65mm da superf́ıcie. O ângulo de incidência foi de ∼ 450

em relação a normal, o que corresponde a um ângulo de incidência dentro da amostra

de ∼ 260. A fim de se obter um significado estat́ıstico e um padrão médio de speckle,

400 imagens foram gravadas para cada amostra. Desta maneira, para obter o padrão de

interferência produzido por cada sistema Random Laser, uma transformada de Fourier

foi determinada separadamente para uma das 400 imagens e, então, uma média da trans-

formada de Fourier foi extráıda. A seguir,um padrão de interferência é tomado a partir

da transformada de Fourier da média da transformada de Fourier daquelas quatrocentas

imagens. O tempo de coleta destas gravações foi de 70µs para cada imagem. O arranjo

experimental deste procedimento pode ser encontrada na referência [122].

Note que as part́ıculas na suspensão coloidal estão em cont́ınuo movimento, então,
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um curto intervalo de tempo de coleta é requerido. Assim, a transformada de Fourier é

uma gambiarra para a cont́ınua mudança do padrão de interferência, porque feita essa

leitura em tempos pequenos, não haverá mudanças significativas nestas posições e estas

posições podem ser consideradas as mesmas. Note que a sáıda da transformada de Fourier

representa a imagem no domı́nio das frequências, dessa maneira, sempre que as part́ıculas

se movem, uma forte interação entre elas preservará a separação 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 Discussões

- Caracterização Morfológica e Estrutural

A figura abaixo mostra a imagem TEM do núcleo de NPs de TiO2@SiO2 − SiO2. Na

imagem TEM, a śılica revestidindo as NPs de TiO2 mostra uma morfologia regular, com

esperssura em torno de 70− 80nm. Além disso, uma quantidade significativa de NPs de

śılica com tamanho em torno de 40 − 50nm são também sintetizadas durante a hidró-

lise TEOS e podem ser observadas na imeagem TEM. A fim de determinar a fração de

śılica nas NPs de TiO2@SiO2 − SiO2, a suspensão foi precipitada por centrifugação e a

razão de percentual atômico
Ti

Si
do pó seco foi estudada por ED-XRF, antes e depois da

centrifugação, produzindo
Ti51
Si49

e
Ti56
Si44

, respectivamente, mostrando que as NPs de śılica

representam um percentual de 6, 2% da massa e 13% do volume do pó. A razão de per-

centual atômico
Ti

Si
para as NPs de TiO2@SiO2 em pó foi de

Ti70
Si30

. A espessura média da

śılica pode ser estimada considerando a densidade t́ıpica da śılica obtida por TEOS HY-

DROLISIS sendo ∼ 2, 1gcm−3, que produz ∼ 40nm e ∼ 70nm de espessura para as NPs

de TiO2@SiO2 e TiO2@SiO2−SiO2, respectivamente. O diâmetro hidrodinâmico DHYD,

medido por DLS depois da precipitação por centrifugação, é significativamente maior para
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as NPs de TiO2@SiO2 − SiO2 (DHYD = 1450nm) do que para as NPs de TiO2@SiO2

(DHYD = 890nm). O diâmetro hidrodinâmico DHYD, medido por DLS depois da preci-

pitação por centrifugação, é significativamente maior para as NPs de TiO2@SiO2− SiO2

(DHYD = 1450nm) do que para as NPs de TiO2@SiO2 (DHYD = 890nm).

- Comportamento do Random Laser

Para comparar a ação laser dos sistemas de NPs de TiO2@SiO2 e TiO2@SiO2 − SiO2,

a emissão do RL foi coletada pela frente (coleta frontal) e por trás (coleta por trás) da

cubeta. Para ambos os sistemas, a figura 5.4 mostra o comportamento da intensidade

emitida (coleta frontal) como função da fluência da energia de bombeio. Podemos obser-

Figura 5.4: Para TiO2@SiO2 − SiO2 (circulos vermelhos) e TiO2@SiO2(quadrados pre-

tos), a influência da fluência de bombeio em (a) onde temos a intensidade do pico de

emissão, RLeff para fluências < 15mJcm−2 (linha verde pontilhada), a linha pontilhada

de cor magenta é aRLeff para fluências maiores que50mJcm−2 e menores que 110mJcm−2

para o sistema (TiO2@SiO2 − SiO2) e maiores que35mJcm−2 e menores que 75mJcm−2

para o sistema (TiO2@SiO2), (b) trás a largura espectral do RL à meia altura (FWHM),

(c) Posição do pico do espectro de emissão e (d) intensidade do pico de emissão na co-

leta por trás, com RLeff (linha pontilhada azul) para fluências meores que 90mJcm−2

(TiO2@SiO2 − SiO2) e menores que 70mJcm−2 (TiO2@SiO2).

var, na figura 5.4a, que a eficiência do RL(RLeff ) para ambos os sistemas não é cons-
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tante. Nota-se que, para TiO2@SiO2(quadrados pretos), RLeff diminui para fluência

∼ 15mJcm−2 até ∼ 35mJcm−2. Para energias acima de ∼ 35mJcm−2 até ∼ 75mJcm−2,

RLeff torna-se outra vez constante (linha de pontos magenta) e para energias de bom-

beio maiores que ∼ 75mJcm−2, uma saturação completa da emissão é observada. Já

no sistema TiO2@SiO2 − SiO2 (ćırculos vermelhos), RLeff diminui para energias de

∼ 20mJcm−2 até ∼ 50mJcm−2, onde RLeff começa outra vez ser constante (linha de

pontos em cor magenta). Uma completa saturação da emissão é observada acima de

energias ∼ 110mJcm−2.

Para ambos os sistemas, as linhas verdes pontilhadas representam a RLeff para

fluências abaixo de∼ 15mJcm−2. O limiar do RL, determinado por extrapolação de linhas

retas correspondendo a RLeff (linha verdes pontilhadas) para a intensidade de emissão

nula, é ∼ 1, 2mJcm−2 para ambos os sistemas RL. Para o sistema TiO2@SiO2 − SiO2,

RLeff (< 15mJcm−2) é 25% maior que para o sistema de TiO2@SiO2. A segunda in-

clinação da eficiência para TiO2@SiO2 − SiO2, RLeff (para energia de bombeio entre

∼ 50mJcm−2e ∼ 110mJcm−2), é 70% menor que a do sistema TiO2@SiO2 (para energia

de bombeio entre ∼ 35mJcm−2e ∼ 75mJcm−2). A referência [136] mostra uma proposta

de que RLeff para baixas energias de bombeio (menores que 15mJcm−2 (linhas verdes

pontilhada) é basicamente associada à emissão dos estados localizados. Portanto, os resul-

tados aqui obtidos indicam uma forte localização (alta densidade de estados localizados)

para os sistemas TiO2@SiO2 − SiO2.

Acima de energias de fluência de ∼ 75mJcm−2 (em sistemas TiO2@SiO2) e ∼

110mJcm−2 (em sistemas TiO2@SiO2 − SiO2), uma saturação na emissão laser e uma

apresentação de efeitos de cavitação(emersão de bolhas provocadas pela ebulição do eta-

nol) é observada. Nós ressaltamos que a fluência de bombeio para emissão de saturação
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(efeito de cavitação aparente) do sistema TiO2@SiO2−SiO2 é 70% maior que o do sistema

TiO2@SiO2, o que indicaria que a pressão exercida pela luz presa dentro dos estados loca-

lizados não provoca efeitos de cavitação significativos. Este fato é devido a forte estrutura

formada pelos núcleos espalhadores(que indicam uma forte correlação em suas posições)

como consequência de uma forte correlação em suas posições) como consequência de uma

forte ligação entre eles. Se os estados localizados são resultado de uma forte correlação

na posição dps espalhadores [122][128], então a pressão induzida pela luz aprisionada nos

estados localizados deve se propagar por esta estrutura ŕıgida sem, necessariamente, se

propagar pelo ĺıquido presente na solução. Além disso, devido à forte ligação entre os

núcleos espalhadores, a amplitude da onda mecânica, induzida pelo pulso laser e pro-

pagada pela estrutura coloidal, decresceria e sua velocidade aumentaria, causando uma

diminuição da pressão exercida na solução ĺıquida. A figura 5.4b mostra o comportamento

da largura espectral à meia altura(FWHM) para ambos os sistemas do RL em função da

energia de fluência de bombeio. Um estreitamento na largura de banda similar(FWHM

de ∼ 45nm até ∼ 5nm/ é observado para ambos os sistemas RL quando a fluência de

bombeio aumenta, para o qual estima-se que o limiar do RL para ambos os sistemas RL

são quase idênticos(∼ 1, 2mJcm−2).

Para ambos os sistemas o pico de emissão do RL, figura 5.4c, mostra um des-

locamento para o vermelho que cresce rapidamente para fluências de ∼ 0, 08mJcm−2

até ∼ 8mJcm−2. Para fluências entre ∼ 8mJcm−2 até ∼ 35mJcm−2, o deslocamento

para o vermelho é aproximadamente constante para TiO2@SiO2, e coincide com o ińıcio

da queda da RLeff (figura 5.4a, quadradados pretos). Neste sistema, observa-se que o

deslocamento para o vermelho começa a diminuir para fluência de bombeio maior que

35mJcm−2, onde a RLeff começa a ser constante outra vez (< 75mJcm−2). No caso da
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TiO2@SiO2 − SiO2, o deslocamento para o vermelho é aproximadamente constante para

a fluência de bombeio entre ∼ 8mJcm−2 e ∼ 50mJcm−2; e inicia a queda para fluências

maiores que ∼ 50mJcm−2, quando RLeff começa a ficar constante, até fluências menores

que ∼ 110mJcm−2.

Em ambos os sistemas, o deslocamento para o vermelho máximo(∼ 7, 6nm) é maior

quando comparado com o das NPs de TiO2, que gira em torno de ∼ 3− 4nm. Por compa-

ração, o sistema de NPs de TiO2@SiO2 (regime difusivo) mostra um deslocamento para o

vermelho menor que 1nm[123][124]. Para ambos os sistemas de NPs (TiO2@SiO2−SiO2

e TiO2@SiO2), o comprimento de onda do pico de emissão do limiar laser (fluorescên-

cia) é consideravelmente pequeno (∼ 558nm) se comparado com aos sistemas TiO2 e

TiO2@SiO2 no regime difusivo, para o qual λ ∼ 564nm. Este fato pode ser explicado

da seguinte maneira, o deslocamento para o vermelho foi previamente explicado por um

modelo onde se considera a absorção e a transmissão na transição do estado fundamental,

para o primeiro estado singleto excitado da molécula de corante[137][138]. A polarização

das moléculas de R6G abaixo do limiar de inversão de população induzida pelo bombarde-

amento de fótons aprisionados nos estados localizados daria origem a uma fóton-molécula

em estado ligado, devido à forte correlação existente entre estes fótons[139].

Depois de algum tempo(o tempo de residência dos fótons de bombeio), o es-

tado quântico dos estados localizados muda devido a efeitos térmicos e/ou efeitos não-

lineares[122] dá origem a emissão de fótons fortemente correlacionados(fluorescência), que

se propagaria sem haver muita chance de absorção. Portanto, a banda de emissão com

comprimentos de onda pequenos é observada quando comparado com TiO2@silica, no

regime difusivo. Nós observamos que para o RL de TiO2@SiO2 − SiO2, o comprimento

de onda dos picos de emissão são ∼ 0, 5− 0, 7nm menores que os do RL de TiO2@SiO2, o
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que indicaria uma forte correlação dos fótons emitidos, i.e. uma alta densidade de estados

localizados.

A emissão RL para sistemas TiO2@SiO2 [122], coletada pela frente, é resultado de

uma sobreposição dos estados localizados e estendidos. Para estimar a contribuição dos

modos RL, dos modos estendidos(banda de superfluorescência ou ASE)e dos modos locali-

zados, a emissão laser foi também coletada por trás da cubeta. Notemos que a emissão dos

modos localizados vêm essencialmente do backscattering, uma vez que estão muito próxi-

mos da superf́ıcie[122] e também por trás para ser função da grande atenuação. O espectro

da luz coletada por trás implica na largura de banda de emissão (∼ 50nm de largura de

banda) com uma sobreposição de uma única banda de emissão, as quais a intensidade e

a largura de banda dependem da energia de bombeio[122]. A banda de emissão simples

representama aemissão dos modos estendidos ou ASE. A figura 5.4d, mostra o compor-

tamento da intensidade do RL, coletado por trás da cubeta, como função da fluência de

bombeio. Para ambos os sistemas TiO2@SiO2 e TiO2@SiO2−SiO2, RLeff (coletado por

trás) foi constante para fluências de bombeio de ∼ 70mJcm−2 a ∼ 90mJcm−2, respecti-

vamente. A intensidade de emissão de saturação e RLeff (coletado por trás) para o RL

TiO2@SiO2 − SiO2 é 1,7 vezes menor que para o RL de TiO2@SiO2, o que corresponde

à razão entre a segunda inclinação na eficiência da coleta frontal (figura 2a, linha ponti-

lhada magenta). Esta última mostra que a emissão do RL coletado por trás e a eficiência

da segunda inclinação na coleta frontal representa a emissão dos modos estendidos, que

foram mostrados na referêcia [122]. Este fato vem corroborar com nossa hipótese de que a

emissão laser frontal do sistema RL TiO2@SiO2 − SiO2 apresenta uma alta contribuição

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

resultados acima foram atribúıdos à forte localização da luz (alta densidade de estados
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localizados) no RL TiO2@SiO2−SiO2 quando comparadocom o RL de TiO2@SiO2. Este

último poderia ser induzido por uma forte correlação na posição dos espalhadores devido

a forte interação de longo alcance entre as NPs de TiO2@SiO2 − SiO2 (grande DHYD).

Para confirmar esta hipótese, medidas de comparação da transmitância e da difração da

luz foram realizadas em ambos os sistemas.

- Medidas de Transmissão

Para ambos os sistemas, TiO2@SiO2 e TiO2@SiO2 − SiO2, o perfil da intensidade do

feixe gaussiano de prova coletado depois de se propagar por uma distância d ≈ 1, 8mm

através das amostras. Para determinar a transmitância, a integração do perfil da intensi-

dade
(∫

I(x, y)∂x∂y = 2π
∫
I(r)∂r

)
foi determinado para ambos os sistemas, onde r é a

distância radial a partir do centro do feixe de prova. Note que para um feixe de prova de

comprimento de onda (633nm), a absorção da R6G é absolutamente despreźıvel qunado

comparada à TiO2@silica)[118]. A transmitância relativa foi determinada

G =
I(SiO2)

I(SiO2−SiO2)

(5.3)

onde I(SiO2) e I(SiO2−SiO2) são as intensidades das transmitâncias integradas para os sis-

temas TiO2@SiO2 e TiO2@SiO2 − SiO2, respectivamnete. Para se obter o significado

estat́ıstico, um total de 10 perfis de intensidade foram coletados para diferentes pontos de

entrada e tempos de coleta e gravados para cada amostra. A transmitância obtida para

os diferentes experimentos de transmissão foi de 1, 78± 0, 02, que indica uma queda sig-

nificativa de transmitância para o sistema TiO2@SiO2−SiO2. Este fato deve-se à queda

da condutância e/ou aumento da absorção (acoplamento da luz com a matéria)[118][119].

Ambos os efeitos podem ser explicados a partir da consideração de haver uma forte locali-

zação da luz (alta densidade de estados localizados), que, por sua vez, pode ser causado por

uma forte correlação entre a posição dos espalhadores em ambos os sistemas TiO2@SiO2
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e TiO2@SiO2 − SiO2.

- Medidas do Padrão de Difração da Luz Retroespalhada

Nós propomos que a baixa transmitância do RL de TiO2@SiO2 − SiO2 é consequência

Figura 5.5: Luz difratada coletada na configuração de backscattering para ambos os

sistemas TiO2@SiO2 − SiO2 e TiO2@SiO2. O padrão de difração (estrutura hexago-

nal)extráıdo do sistema TiO2@SiO2−SiO2(fig. 3a) é melhor definido do que o do sistema

TiO2@SiO2(fig. 3b).

da forte localização que, por sua vez, é resultado da alta correlação entre as posições

das NPs espalhadoras, devido a interação de longo alcance (interação coulombiana) entre

elas. Em busca de evidências que dêem suport à nossa hipótese, nós estudamos o padrão

de interferência originado por ambos os sistemas, quando coletamos a luz retroespalhada

numa direção perpendicular à superf́ıcie da amostra. Para cada amostra, o padrão de in-

terferência foi extráıdo de 400 imagens. O padrão de difração 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 difração média foi obtida a partir de uma

nova TF desta média.

As figuras 6.a e 6.bmostram o padrão de interferência dos sistemas RL TiO2@SiO2−

SiO2 e TiO2@SiO2, respectivamente. Para ambos os RL, o padrão de interferência
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apresenta uma estrutura hexagonal no centro, sendo melhor definido para o sistema

TiO2@SiO2 − SiO2. Pois, para este sistema, o máximo da difração é pequeno e há uma

sobreposição menor entre eles. O padrão de difração é uma estrutura cúbica orientada

à direção (1, 1, 1). Esta estrutura cúbica com plano perpendicular (1,1,1) à superf́ıcie da

amostra representa uma estrutura compacta de energia superficial menor. Note que as

duas suspensões do RL estão contidas dentro de uma cubeta composta por dois planos

ópticos(śılica fundida), os quais exercem uma força repulsiva adicional nas NPs TiO2 mais

próximas da superf́ıcie. Esta última deve favorecer uma compactação e um ordenamento

mais próximo à superf́ıcie (onde há uma forte correlação entre os espalhadores próximos

à superf́ıcie).



Caṕıtulo 6

Conclusões

NPs de TiO2 revestidas com uma camada de śılica (∼ 70nm de espessura, para

os sistemas que chamamos de TiO2@SiO2 − SiO2) dispersas em etanol, apresentam

um diâmetro hidrodinâmico maior (DHYD = 1450nm) quando comparadas às NPs de

TiO2@SiO2 (∼ 40nm de espessura) cujo diâmetro hidrodinâmico é DHYD = 890nm.

Estas duas estruturas apresentaram um forte correlação na posição de seus núcleos espa-

lhadores quando foram submetidas a experimentos de difração da luz, sendo que o sistema

RL TiO2@SiO2 − SiO2 apresentou uma cristalização maior do que o que ocorre às NPs

de TiO2@SiO2), devido ao maior tamanho do raio hidrodinâmico, que produz um alcance

maior para a interação coulombiana de longo alcance.

Já os experimentos de transmissão no sistema RL TiO2@SiO2 − SiO2 mostraram

a transmitância ∼ 1, 8 vezes menor do que a transmitância do sistema RL TiO2@SiO2,

indicando uma redução na condutância e/ou um aumento da absorção quando se lhes

comparam.

A coleta frontal do RL TiO2@SiO2−SiO2 mostra uma eficiência RLeff (fluência de

bombeio < 1, 5mJcm−2) e uma saturação 23% maior que a do sistema RL TiO2@SiO2.
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Além do mais, a fluência de bombeio para a saturação da emissão RL foi 70% para o

sitema TiO2@SiO2 − SiO2 do que a do sistema RL TiO2@SiO2. Fato que sugere que a

pressão exercida pelo bombeio da luz aprisionada nos estados localizados nÃ£o se propaga

efetivamente dentro da solução ĺıquida, fato que pode ser decorrente da ŕıgida estrutura

formada pelos espalhadores fortemente ligados, como consequência da interação entre eles.

Este fenômeno tem como perspectiva a abertura de um caminho para a geração de ondas

mecânicas através das ressonâncias das estruturas coloidais. É necessário, entretanto, um

estudo da foto-acústica como uma função da cristalização coloidal que pode ser investigada

por meio da análise da posição dos espalhadores.

A emissão do RL, que chamamos de coleta por trás, que permite a medida separada

dos modos estendidos, trouxe como resultado que a RLeff do TiO2@SiO2 Ã©∼ 1, 7 vezes

maior que a do sistema com NPs de raio hidrodinâmico maior, TiO2@SiO2− SiO2, fator

este que corresponde à razão dos valores da segunda inclinação da curva de eficiência

do RL na coleta frontal. Aquelas medidas do RL (pela frente e por trás) demonstraram

uma maior contribuição dos modos localizados para o sistema RL TiO2@SiO2−SiO2 em

relação aos modos localizados do sistema RL TiO2@SiO2.

Em resumo, mostramos que as NPs de TiO2@slica revestidas em solução de etanol

com espessura da camada de śılica maior (TiO2@SiO2 − SiO2) apresentam um ordena-

mento maior em sua estrutura quando cristalizada, se comparada com a estrutura das NPs

de TiO2@SiO2, que produz uma maior correlação à posição dos núcleos espalhadores cuja

consequência 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 difração realizados e que trouxeram os resultados aqui discutidos e

apresentados.
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