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Resumo

A durac@o do pulso de um laser e a intensidade do feixe 6ptico ao qual um material é
submetido sdo fatores importantes no desenvolvimento de sistemas de chaveamento e limita¢do
Optica. Isso motiva a busca por novos materiais que apresentem alta ndo-linearidade Optica, a fim de
que possam ser usados para aplicagdes fotonicas. Neste trabalho estudamos a resposta nao-linear de
materiais nanoestruturados (coldides e filmes contendo nanoparticulas e vitroceramicas) e vidros
especiais face a feixes Opticos suficientemente intensos, com a finalidade de caracteriza-los e

explorar seu potencial para as aplicacoes mencionadas acima. As susceptibilidades de terceira

ordem (X (3)) de coldides contendo nanoparticulas (NPs) de niquel e de coldides contendo NPs de
oxido de ferro foram analisadas fazendo uso da técnica de varredura Z (Z-scan) utilizando um laser
de Nd: YAG (532 nm). Um indice de refra¢do ndo-linear, 7, , de até uma ordem de grandeza maior
que o do tolueno (material usado como referéncia) foi medido e um coeficiente de absorcdo nao-

linear, &, . de magnitude de até 96 cm/GW foi verificado no caso dos coléides com nanoparticulas

de niquel. A absorcdo ndo-linear (associada ao conceito de limitagdo Optica) de vitroceramicas
contendo nanocristais de niobato de sédio foi analisada no visivel no regime de nanossegundos. A

dependéncia da refragdo nao-linear e da absorc@o nao-linear (associadas as partes real e imagindria

3 . A ..
de ¥ ( )respectlvamente) com os parametros desses materiais (como tamanho das NPs e o fator de

preenchimento — razdo entre o volume das NPs e o volume total do coldide ou da vitroceramica) foi
interpretada e modelos tedricos foram aplicados aos resultados experimentais. O comportamento
nao-linear de filmes germanatos contendo NPs de ouro foi analisado através da varredura Z (532

nm) e da técnica da chave Kerr (800 nm) nos regimes de pico e fentosegundos, respectivamente, e

um 71, de até quatro ordens de grandeza maior que no dissulfeto de carbono (material usado na

calibracdo experimental) foi obtido. A dinamica temporal de filmes e vidros contendo 6xido de
bismuto foi estudada, bem como os indices de refracdo nao-lineares, em 800 nm. No caso dos
vidros, um estudo de limitacdo Optica também foi feito na regido do visivel (532 nm). Por fim, as
propriedades 6pticas ndo-lineares de vidros tungstatos-chumbo-fosfatados e vidros teluritos foram
medidas na regidao do infravermelho préximo e verificou-se que seu tempo de resposta €
ultrarrdpido (< 100 fs). Indicadores de mérito desses vidros foram calculados, demonstrando que

sdo fortes candidatos para serem usados em chaves totalmente 6pticas.

Palavras-chaves: espectroscopia nao-linear, nanoparticulas, filmes, vidros fotonicos.



Abstract

The pulse duration of a laser beam, its width and the intensity to which a material is submitted
are important to develop optical switches and optical limiters. This motivates the search for new
materials presenting high optical nonlinearities in order to be used in photonic applications. In this
work, the nonlinear response of nanostructured materials (colloids, thin films and glass ceramics
containing nanoparticles) and special glasses submitted to high intensity regimes were studied so as

to be characterized and have their potential explored for the applications mentioned above. The

third-order susceptibilities (X ( )) of colloids containing nickel nanoparticles (NPs) and others
containing iron oxide NPs were analyzed through the Z-scan technique using a Nd: YAG laser at

532 nm. A nonlinear refraction index, 72, , up to one order of magnitude larger than that in toluene

(a reference material) was measured and a nonlinear absorption coefficient, &, . with magnitude up

to 96 cm/GW, was verified for the nickel colloids. The nonlinear absorption (associated with the
concept of optical limiting) of glass ceramics containing sodium niobate nanocrystals was studied in

the visible range at the nanosecond regime. The dependence of nonlinear refraction and nonlinear

absorption (related to the real and imaginary parts of X = respectively) on these materials”

parameters (such as the size of nanoparticles and the filling fraction — ratio between the volume of
the nanoparticles and the entire colloidal volume) was interpreted and theoretical approaches were
made according to the experimental data. The nonlinear behavior of lead - germanium films

containing gold NPs was studied through the Z-scan setup (at 532 nm) and the optical Kerr shutter

method (at 800 nm) at pico and femtosecond regimes, respectively, and a #, up to four orders of

magnitude larger than that in carbon disulfide (material used to calibrate the system before the
measurements) was obtained. The decay time of thin films and glasses containing bismuth oxide
was analyzed, as well as their nonlinear refractive indexes, at 800 nm. In what concern the glasses,
a study of the optical limiting was made in the visible (532 nm); the nonlinear optical properties of
glasses based on lead and tungsten and tellurite glasses were measured in the near infrared and it
was observed that they presented an ultrafast response time (< 100 fs). Figures-of-merit were
obtained for these glasses and indicated that they are potential candidates to be used as all-optical

switching.

Keywords: nonlinear spectroscopy, nanoparticles, films, photonic glasses.
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Introducao

A busca por materiais funcionais com propriedades que permitam suas aplicacdes em multiplas
areas de acordo com sua geometria, tamanho e sintese ¢ grande atualmente [Yamane, 2000]. E a
Optica ndo-linear € uma das ferramentas no estudo de fendmenos que possibilita ndo s6 a sua
interpretacdo fisica como também abre um leque de opg¢des para o desenvolvimento de dispositivos
com aplicagdes nessas dreas (como fotOnica, medicina, comunicacdes e biologia).

Materiais com propriedades Opticas ndo-lineares de segunda ordem, como polimeros e
estruturas completamente cristalinas, ja sdo estudados. As ndo-linearidades de terceira ordem, por
sua vez, apresentam a vantagem de se trabalhar com sistemas isotropicos. O controle de simetria é
desnecessdrio nesses sistemas, o que aumenta as chances de serem usados em aplicagdes
tecnoldgicas [Prasad, 1991]. Controlando-se a intensidade do feixe Optico € possivel ativar, em
maior ou menor grau, a nao-linearidade 6ptica de terceira ordem de um meio dependendo da
composi¢do do mesmo e do regime de excitagdo ao qual é submetido. Essa ndo-linearidade esta
relacionada a mudanca do indice de refracio do material (induzida pelo campo elétrico do feixe
incidente) e ao comportamento de sua absor¢cdo, por trds dos quais estd o interesse de se
desenvolver dispositivos que amplifiquem, modulem, chaveiem ou limitem a propagacdo da luz
[Tanaka, 2005], podendo ser implementados com materiais volumares, nanoparticulas, filmes e
fibras, aumentando sua eficiéncia e protegendo os olhos humanos e detectores de danos que podem
ser causados pela alta intensidade do laser.

Dentre os materiais com potencial para serem usados em alguns dos dispositivos citados acima
estdo os vidros e filmes baseados em 6xidos de metais pesados, que apresentam alta ndo-linearidade
de terceira ordem, resisténcia mecanica e estabilidade térmica. Entretanto, meios nanoestruturados,
como coldides ou vitroceramicas contendo nanoparticulas metélicas ou nanocristais dielétricos ou
semicondutores [Alivisatos, 2001] [Banfi, 1998], também despertam o interesse porque possibilitam
o estudo da interac@o da luz com a matéria em escala nanométrica. O confinamento da matéria em
estruturas desse tipo dé origem, por exemplo, a ressonancia de plasmons superficiais em particulas
metdlicas (aparecendo como uma banda de absor¢do que pode ir do visivel ao infravermelho
proximo). Dependendo do processo de fabricagdo das nanoparticulas, do metal utilizado e de suas
propriedades lineares, bem como as do meio hospedeiro (por exemplo, o solvente dentro do qual
estardo as nanoestruturas), o campo elétrico dentro do sistema pode ser muito intensificado, o que

abre possibilidades para esse sistema ser usado em Optica nao-linear. No caso dos nanocristais
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semicondutores, efeitos quanticos devido ao confinamento espacial dos elétrons podem também
contribuir muito para o aumento da ndo-linearidade de vitroceramicas.

Nesta tese sdo abordadas as caracteristicas lineares e sua influéncia, bem como a influéncia da
intensidade do feixe Optico utilizado, no comportamento nao-linear de coldides nanoestruturados,
vitroceramicas contendo nanocristais, filmes finos e vidros fotdnicos. No primeiro capitulo sao
comentados fundamentos da Optica nao-linear e discutidos alguns efeitos transversais, € como as
técnicas da varredura Z (usando um laser operando a baixa taxa de repeti¢cdo) e da chave Kerr
podem ser usadas para se estudar a resposta nao-linear de um material. Nos capitulos seguintes sao
apresentadas as propriedades Opticas nado-lineares de terceira ordem dos sistemas estudados neste
trabalho, sua dindmica temporal e suas implicacdes na determinacdo dos indicadores de mérito
(usados na selecdo do tipo de dispositivo 6ptico), no caso dos filmes e vidros, e a dependéncia dos
seus indices de refracdo ndo-lineares (que definem o comportamento dos materiais como meios
focalizadores ou desfocalizadores) e de suas absor¢des ndo-lineares em fung¢ao de suas composicoes
e concentracgdes, no caso dos coldides e vitrocerdmicas. Por dltimo, as conclusdes sdo expostas bem

como as perspectivas para outros trabalhos.

12



Capitulo 1: Fundamentos Teoricos e Técnicas
Experimentais

Neste capitulo serdo abordados alguns conceitos em 6ptica ndo-linear, comentando-se sobre
efeitos transversais ndo-lineares e fazendo sua analogia espaco-temporal. Duas técnicas
espectroscOpicas importantes para se estudar a resposta nao-linear de materiais, quando os mesmos

sdo submetidos a regimes de altas intensidades, serdo discutidas: a varredura Z e a chave Kerr.

1.1 Efeitos Transversais Nao-Lineares

O perfil de um feixe 6ptico pode conter uma grande quantidade de informacdes e este simples
conceito constitui a base de importantes tecnologias tais como a fotolitografia e o processamento de
imagens.

Efeitos transversais sdo fendomenos opticos que podem ser observados em um meio linear
(através da interferéncia, por exemplo) ou em um meio nao-linear. Nesse caso, efeitos ndo-lineares
podem modificar radicalmente o comportamento temporal, espectral ou espacial de um laser devido
as contribui¢cdes nao-lineares presentes quando um feixe de alta intensidade se propaga em um meio
ndo-linear. Para estes efeitos contribuem mecanismos associados a transi¢des eletronicas, modos

vibracionais, ndo-linearidades térmicas, entre outros. Nesta secdo o meio considerado serd aquele

no qual a absor¢do ndo-linear - associada a parte imagindria da susceptibilidade ¥ © , a qual serd
comentada posteriormente - ndo estd presente, isto €, 0 meio serd um meio Kerr.
A seguir serd feita uma abordagem dos efeitos transversais ndo-lineares do ponto de vista
temporal e espacial.
No dominio temporal, a descrigdo matemdtica dos efeitos ndo-lineares pode ser entendida a
partir da equagdo de onda nao-linear, que tem a forma [Agrawal, 1989]:
. 1 0’E  9*PR, 9%Py,

VE-— U + U : (D)
c? ot? O o2 O o2

onde os vetores E, P, ePy;  representam o campo elétrico, a polarizagdo linear e a polarizagio

nao-linear, respectivamente, sendo dados por:

E(F.1) = % E(F,0)e ™" 4 c.c.]fc (2.2)
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f’L(F,t) =%[E(F,t)e‘“"0t + c.c.])% (2.b)

= = - . A
PNL(r’t)ZE[PNL(r’t)e wot+c.c.]x ; (2.0)

com E(F,t), E(F,t) e FNL(’_;J) sendo amplitudes de variagdo lenta. Mgy, Wy e C sdo a
permissividade do vdcuo, a frequéncia do laser incidente e a velocidade da luz no vacuo,
respectivamente.

Escrevendo a transformada de Fourier do campo elétrico como

—+oo
E(F,0—w,) = IE_?(F,t)ei(‘”_”’O)tdt

—00

obtém-se, respectivamente, para as amplitudes de variacao

lenta das polarizagdes linear e nao-linear:

oo
P (7,1) =¢, jz(l)ﬁ(?,a)—coo)e‘i(“"“’O)tda) )
Py, (F.t) =€4&n E(Fo1) (3.b)

e g o 1. . C , D,
onde €y representa a constante dielétrica ndo-linear, €y ¢é a constante dielétrica do vacuoe ¥ ( é

a susceptibilidade de primeira ordem (ou linear). Substituindo as equacdes anteriores (3.a) € (3.b) na

equacdo (1), chega-se a:
V2E + 8((0)]{322; =0 (4)

a
onde ko= ? Pelo método de separacdo de varidveis obtém-se a transformada de Fourier

E(F,CO— ) , que tem a forma:
E(F,0—my) =F(x, y)A(z, 0— @) €0

; (&)
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onde ,30 representa o nimero de onda, A(z,0— ) é uma funcdo de varidvel lenta e F(x,y)é

uma distribuicdo gaussiana. Tomando o laplaciano da eq. (5) em relacdo a Z e substituindo na eq.

(4) tem-se:

JA ~
ia_z+(,8(0))+Aﬁ_:B0)A=O , (6)

O termo AB estd associado ao coeficiente ndo-linear ¥ do meio e as perdas lineares & por:

Aﬂ:ﬂAf+éa, -

E 3
_M @ E_3x7 L o 3)
8N (sendo 7ng o indice de refracdo linear e X " a
0

onde c Aeﬁ

susceptibilidade do material, respectivamente), @ a frequéncia do laser e Aeﬁ" € a drea transversal

efetiva do feixe dptico.

Para A << @y, [(w) pode ser expandido em série de tal forma que:

1
B(w) = B, +(0—a,) B +5(a)—a)0)2,82 , @®)

1

com B = N onde V, representa a velocidade de grupo, e com B relacionado a dispersao da
8

1 (dv ¢
velocidade de grupo (DVG), sendo dado por — v_z ( dw j [Agrawal, 1989].
8
A  transformada de  Fourier inversa da  funcdo A(z,0—@y), sendo
, € a expansdo em série de B(@) sio usadas na

oo
A(z,t) = € IA (z.0—@y)e " do
27 L

equagdo (6), chegando-se a:
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0A 0A i , 9*A .
% P e T ©

onde A representa a envoltéria do pulso. Substituindo ApB na equacdo (9) obtém-se:

A .
’_ = _’:31 :82 —_5 A= 7|A| (10)

0z

A equacdo (10) pode ser reescrita desconsiderando as perdas lineares e passando para um

referencial viajando com a velocidade de grupo do pulso tal que o tempo reduzido é dado por

aA
E)z Py 8T2 7"A| (11)

A equacdo (11) € conhecida como a equagao nao-linear de Schrodinger (ENLS). Ela é aplicada,
por exemplo, no estudo da automodulacdo de fase (AMF) que surge em meios Kerr (liquidos e

sOlidos transparentes) e no contexto de sélitons [Agrawal, 1989]. O segundo membro da equagdo

(11) indica que os efeitos devido a DVG e a AMF se superpdem, sendo compensados quando 77; e

B tiverem sinais opostos. A competicdo entre esses dois efeitos pode ser analisada a partir da

comparacdo entre o comprimento de dispersao, , € o comprimento ndo-linear,

1

Ly, = o, » do meio [Agrawal, 1989]. Os comprimentos Lpe Ly levam em conta a largura
0

inicial do pulso (7)) e a poténcia de pico incidente ( F ), respectivamente.

Introduzindo-se uma amplitude normalizada U na defini¢io da envoltéria A tem-se:

A(z,7) =P U(z2,7) . (12)
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T

com = T_ . Entdo, substituindo-se a equacdo (12) na ENLS, chega-se a:
0

U +1 U

l =
dz 2L, 9t° Ly, (13)

O primeiro termo do segundo membro da equacgdo (13) serd positivo ou negativo a depender do
sinal de B, . Daf estar escrito *1 no termo em questdo. Se a espessura L do material for tal que

. ., =D << 1 . .
Ly, >>L>>Lp, isto é, I , o efeito de DVG domina. Isso resulta em um aumento da
NL

largura do pulso inicial sem que o espectro deste pulso sofra mudanca, conforme visto na figura

1(a).

a
o
[ ]
B
E

Figura 1: Evolucdes temporal e espectral para um pulso gaussiano quando (a) o efeito de DVG domina sobre o
efeito de AMF e (b) quando a AMF domina sobre a DVG [Agrawal, 1989] , [Hickmann, 1991].
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Neste caso, 2 medida que z aumenta (Z=0,2Lp,4Lp ), tem-se uma duracio diferente do

pulso. Enquanto isso, no dominio espectral, ele ndo varia. Mas se Ly, << L<<Lp, ou seja,

Lp

I >> 1, o efeito de AMF domina e o resultado é um alargamento espectral do pulso sem
NL

variag@o na dura¢do do mesmo, como visto na figura 1(b), a medida que zZ aumenta.

No caso das fibras épticas, para um 7, >0 | B> pode ser positivo ou negativo. No primeiro
caso (B> >0), onde a dispersd@ao é normal, ocorre a compressdao do pulso Optico e, no caso de

dispersao andmala (B, <0), pode ocorrer a geracdo de sdlitons temporais (que se propagam sem

distor¢des por grandes distancias e permanecem inalterados apds colidirem uns com os outros). Para
o segundo caso os efeitos de AMF e DVG se compensam.
Ja a mudancga no perfil espacial de um feixe Optico durante a sua propagacao pode ser analisada

partindo-se da equacdo de onda no dominio espacial:

)= 182[(n0+An)ZEJ
v E_Cz 372 =0 (14)

com Nnge An sendo o indice de refracdo linear e a variacdo ndo-linear do indice de refracdo do

meio, respectivamente. O campo elétrico E serd descrito agora como:

E(F,0) = A(F)e' ™ (15)

com A(F) representando uma amplitude de variacdo lenta. Usando a aproximagdo de variacdo lenta

(SVEA — slowling varying envelope aproximation) [Agrawal, 1989] na equacdo (15) e substituindo-

2
, obtém-se:

£l =
a na equacao (14), considerando que An = n, ‘E

—

T 2 2
l,aA: 1{d d 1 E|

2
7 @
aZ _2k ax2+ay2 A+§ k —C—z(l’lo‘Fnz

2\ |-
A.(16)
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~|4
No segundo termo do segundo membro da equagdo (16), o termo ‘A‘ ¢ desprezado e

a
considera-se K =1 ? . Assim, a equagdo acima € reescrita como:

n 2 2\ E 5
oL L YR WL o
dz  2k{ox*> 9y ng : (17)

onde o primeiro termo do segundo membro relaciona-se a difracdo que atua sobre o perfil espacial
do feixe. O segundo termo € responsdvel pela mudanca no indice de refracdo a depender da
intensidade incidente no meio.

Quando analisado no dominio espacial um meio Kerr, por exemplo, sofre o efeito de
autofocalizacio (para 7, >0) ou autodesfocalizacio (para 7, <0). O meio ndo-linear se

comporta, dessa forma, como uma lente convergente ou divergente. Assim, a autofocalizacdo e a
autodesfocalizacdo se surpepdem ao efeito de difracdo, o qual contribui para o crescimento das
dimensdes transversais do feixe optico.

A analogia formal entre a propaga¢ao de um pulso em um meio Kerr, gerando AMF, com a
propagacio de um perfil sujeito 3 AF ou 2 AD foi percebida na fase inicial dos estudos de Optica
Nao-Linear [Akhmanov, 1969].

Comparando as equacdes (11) e (16) verifica-se a analogia entre as varidveis de espaco e
tempo, conforme representada pela tabela 1.

Percebe-se, ainda que, no dominio temporal, a dispersao pode ser positiva ou negativa enquanto
que, no dominio espacial, a difracdo sempre contribui com sinal negativo.

Os efeitos ndo-lineares transversais vém sendo estudados em Optica Nao-Linear [Boyd, 2003]
buscando se entender fendmenos como a filamentagcdo que sofre um feixe de alta intensidade ao se
propagar em meios transparentes ou absorvedores, os efeitos de AF e AD de um feixe e efeitos de
deslocamento transversal (light bending). Recentemente, efeitos tais como formagao e propagacao
de ondas X [Kolesik, 2004] e difracdo conica [Alencar, 2006] tém sido estudados.

Neste trabalho de tese, sdo estudados os efeitos espaciais de AF e AD através da técnica de
varredura longitudinal (Z-scan). A técnica espectroscépica conhecida como Chave Kerr, baseada no
efeito de birrefringéncia nao-linear induzida em um material, também ¢ utilizada para analisar a

resposta nao-linear de filmes finos e vidros fotonicos.
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Dominio Temporal Dominio Espacial

Direciio de propagacio Z Diregio de propagagio =2
Tempo T Posigio transversal XOu )Y
Envoltoria temporal Perfil espacial
P . - N
. { 1 i _x* |
AT F:-xpl —TA:IJ | Alx) = EXPI A*é !
\ [/, . -)l
Dispersio Difracio
Compressio Focalizacio
Alargamento Desfocalizacio
AMF Autofocalizacio (AF)
Autodesfocalizacio (AD))
Espectro Perfil na regiio de campo distante

Tabela 1: Analogia espaco-temporal de alguns efeitos nao-lineares e suas grandezas.

Os resultados obtidos pelas duas técnicas possibilitam a andlise dos comportamentos nao-
lineares da refracdo e da absorcdo do material (a qual também serd levada em conta deste ponto em
diante), bem como a anélise da dindmica temporal do mesmo, o que influencia na sua aplicagdo.

Ambas as técnicas sdo descritas a seguir.

1.2 A Técnica de Varredura Longitudinal: Z-Scan

A técnica de varredura longitudinal, ou Z-scan, ou ainda varredura Z, ¢ um método tradicional
usado para se medir ndo-linearidades Spticas, em particular a refracdo ndo-linear e a absor¢ao nao-
linear [Sheik-Bahae, 2000]. Ela complementa ou pode substituir outras técnicas espectroscopicas
como: mistura de quatro ondas [Sutherland, 2003]. A vantagem do Z-scan € que ele indica de
imediato o sinal (positivo ou negativo) do indice de refracdo ndo-linear e o tipo de ndo-linearidade
(refrativa e/ou absorvedora) do material. A técnica tem sido usada para analisar o comportamento
nao-linear de semicondutores [Said, 1992], vidros e dielétricos [Ma, 1992] e moléculas organicas
[Said, 1994], com ndo-linearidade variando numa escala de milissegundos [Oliveira, 1994] a

fentossegundos [Krauss, 1994].
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A fim de se obter medidas de boa qualidade usando a técnica de varredura Z, € preciso manter
sob controle alguns parametros experimentais como a qualidade do feixe, a poténcia e as
caracteristicas temporais do laser, a posicdao dos detectores que coletam a luz transmitida pelo
material a ser estudado, a espessura e a qualidade da amostra. Por isso o0 método de fabricacdo do
material também é considerado um fator importante.

No Z-scan, um feixe 6ptico € focalizado na amostra a ser estudada enquanto a mesma é
deslocada ao longo do eixo de propagacdo do feixe incidente (eixo z). Sendo este feixe
suficientemente intenso, a polariza¢dao (usando a notag¢do de tensores) no meio a ser estudado e sua

i-€sima componente siao dadas, respectivamente, por [Boyd, 2003]:

—_ — —

P=ey" :E+ey” :EE+e,y” : EEE+... (182

_ (1) (2) 3)
B —goZZij E; +8OZszk Ejk +& ZZiJkIEiEkEl T s
j j.k J.k,l

onde €yé a constante dielétrica do vacuo, X (l), i=1,2,3... ¢ a susceptibilidade de primeira,

segunda, terceira ordem e assim por diante, e E é o campo elétrico.

O campo propagando-se ao longo do eixo z € descrito por [Sheik-Bahae, 1990]:

E(z,r,1) = A(r,2)B(t)e'*~) (19)

' e " ~ w
com kK =k'+ik"=n ? . A frequéncia do laser € dada por @, ¢ ¢é a velocidade da luz no vicuo e o

indice de refracdo complexo do meio é 7 =7 +1i K, com K sendo o coeficiente de extingiio e 7

a a

. ~ . . L —_ "__ —_ . . . , .
o indice de refracdo linear. Assim, k'=ny c € k"=« e A intensidade do feixe é proporcional

ao médulo ao quadrado da equacdo (19), [ e k= , relacionando a parte imaginaria do médulo do

vetor de onda (k') com o coeficiente de absorcio do material, & =2k" . Fazendo uso das

definicdes de k e 1 tem-se que:
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k=—a~—(ay +Ac)

- 20 20 ’ (20)

onde @ representa as perdas lineares por absor¢io do meio e A ¢ a variacdo da absor¢do. O

indice de refracio complexo 7 também pode ser escrito como /1+ ¥'+i ¥'' [Sheik-Bahae, 2000],

onde ¥'e X' representam as partes real e imaginaria da susceptibilidade. Usando esta definicio na

' . " ~ w ] "
equagao k'+ik"=n ? (definida anteriormente) e considerando k'>> k"' chega-se a:

2

2 g mpes ..o\ @
k2 +ik 2k = (1+ y+iy”) —] o1

A consideracdo de k'>>k''significa que as perdas épticas ndo-lineares sdo muito pequenas
dentro do material em estudo. Por exemplo, para um coléide com absorcdo linear de 0,77 cm’™
(estudado nesta tese e descrito em capitulo posterior) no comprimento de onda de 532 nm, tem-se
que k'=10°cm™ e k"= 10" cm™, 0 que justifica a aproximagdo feita acima.

Igualando as partes real e imagindria dos dois lados da equacdo (21) e utilizando que & = 2k"

obtém-se, para o coeficiente de absor¢do e o indice de refracdo, respectivamente:

2
o= Q i o
a c k'Z (22.a)
ng=41+x" (22.b)

As equacdes (22.a) e (22.b) mostram que o coeficiente de absor¢ao e o indice de refrac@o linear
estdo relacionados as partes real e imagindria da susceptibilidade & . Da mesma forma que na
equacdo (20), o indice de refracio de um material pode ser escrito como” =ny +An ¢ esti
relacionado a parte imagindria de X . Assim, no experimento de Z-scan, a partir da andlise de & e

n , é possivel calcular a susceptibilidade do material em estudo. Além disso, & e n dependem da

intensidade do feixe incidente na amostra e os seus comportamentos sao importantes para se estimar
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o indicador de mérito, que determina o quanto um material € bom para ser usado como dispositivo
totalmente Optico (all optical switching) [Stryland, 1998] [Yoshino, 2004]. Para verificar a
dependéncia explicita de e & com a intensidade, parte-se do principio de que a polarizagdo

) _

complexa para um meio isotropico (X 0), com néo-linearidade de ordem mais alta sendo a de

terceira ordem, é dada por [Sheik-Bahae, 2000]:

~ & 3
p="9|70, =502 F
> R , 23)

>3

onde X "€ a susceptibilidade complexa ndo-linear de terceira ordem do material e

2

F2 .

[08 n JI . Para se chegar a equacdo (23), o termo 80}((2) :EE da equacdo (18.a) foi
0"*0

3 3 _ 1 @
desprezado e foi usada a simetria de Kleinman [Boyd, 2003]: Z;(cx;y = Z)(cy))cy = Z)(cy;x = EZ)(cx))cx,

3) _ 503 3 -0 g2 . .
com Ao = A . Na equagdo (23), ZZ estd relacionado a uma variagdo da constante

dielétrica € , a qual depende da intensidade I. Esta constante é dada por:

§:ﬁzz(ng—l(‘2)+2inolf ) (24)

A variacdo de € também é complexa. Considerando que a excita¢io do laser estd fora da

ressonancia tem-se que g >> K e:

d€ =2nydn+i2nydx | (25)

. >3 . . N S =
Assim, levando em conta que %~ estd associada & variacio d€ , tem-se que:

LI[Re 29 +im y® ]: 2ng dn+i2ny dx

2cgyny (26)
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c
Trocando dn por Ane dk por (%jAa e igualando as partes real e imaginaria dos dois lados da

equagao (26):
3 3
M=—"—ReyI1=n,1
46801102 (27.a)
3w 3
Ao=—-TmyI=0,I
2c280n§ 25 (27.b)

onde 7, é o indice de refracdo ndo-linear e &, o coeficiente de absorcdo ndo-linear do material.
Assim, verifica-se que o indice de refracio, n=ng+n, I, e o coeficiente de absorcio,

a=ay+a, I dependem da intensidade do feixe de excita¢io na amostra.
As mudancas ocorridas em 7 e & sO se manifestam se a intensidade do laser for

suficientemente alta de tal forma que o material passa a funcionar como uma lente, comportando-se

como um meio focalizador (7, > 0) ou desfocalizador (1, <0).

Para 1, >0, quando a amostra estd antes do plano focal (correspondente a posicdo z = 0),
q p p posi¢

aumenta a divergéncia do laser na regido de campo distante, conforme visto na figura 2. Isso resulta

uma transmitancia menor através do orificio localizado em frente a um detector. Na figura 2(a),
I, € oraio da abertura em frente ao detector. No experimento, esta abertura é formada por uma fris

quase totalmente fechada de tal forma que apenas a parte central do feixe transmitido seja coletada.

Eo que se chama “Z-scan fechado” (closed Z-scan).

S<1 %

S5 |m>0 o |m>0 " T maior
-8 U5

= N Em |

TS gx

2 E . £ T

g2 T menor £ :

=

= 4 (a) 83 (b)

Figura 2: Varredura Z em um material focalizador, mostrando o perfil do feixe na regido de campo
distante dependendo da posicio do material em relacdo ao plano focal. As setas indicam as posicoes pré e

pos-focal, onde a transmitincia é minima (vale da curva) e maxima (pico da curva), respectivamente.
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Na figura 2(b), a amostra ja tem passado pela posicdo z = 0, reduzindo a divergéncia do feixe
Optico na regido de campo distante. Consequentemente a transmitancia através da iris € maior. O
comportamento oposto ocorre para um meio com 7, < 0 (meio desfocalizador).

A transmitancia linear do feixe 6ptico que chega a abertura em frente ao detector da figura 2 é

2r?
S=1-exp| ——% ‘o 1ia . . o
2 |,onde @, ¢é o diametro do feixe gaussiano ao atingir a abertura da

a

dada por

iris. Neste caso, S < 1. Se a fris for retirada da frente do detector e toda a luz for coletada, tem-se

S =1, caracterizando um “Z-scan aberto” (open Z-scan), como visto na figura 3.

Detector

N
by

Transmitancia
Normalizada

a>0

Figura 3: Open Z-scan.

Nos experimentos, foi utilizado o segundo harmoénico de um laser Nd:YAG operando a uma
taxa de repeticdo baixa (6 ou 7 Hz). Um seletor de pulsos foi usado para selecionar pulsos com
duracdo de 80 ps a partir de trens de pulsos com duragdo de =250 ns, como visto na figura 4(a). A
figura 4(b) mostra a montagem experimental utilizada neste trabalho nas experiéncias com a técnica
de varredura Z.

Antes da lente de focaliza¢do na amostra, um divisor de feixes foi utilizado para direcionar uma
parte do feixe incidente a detectores de referéncia (um relacionado a parte refrativa, D4, e outro a
absor¢do, D3). Eles foram usados com o objetivo de melhorar a razao sinal-ruido das medidas [Ma,
1991]. Isso foi necessario devido as flutuagdes na poténcia do laser, que podem ocorrer durante a
varredura Z. Os detectores D1, D2, D3 e D4 sdo conectados ao boxcar (integrador de sinais no
tempo). A transmitdncia normalizada devido a absorcdo nado-linear € dada pela

T 1

_I
razao * abs _I_ (sinal medido por D2 dividido pelo sinal de referéncia vindo de D3). Ja a
3
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I

transmitancia associada a refracdo nao-linear é dada pela razao Trefra = I_ (sinal medido por D1
4

dividido pelo sinal de referéncia vindo de D4). Entretanto, no caso do sinal de refracdo, o efeito da

absor¢do nao-linear também pode afetar a leitura do detector D1. Assim, a fim de se obter um sinal

T

refra
elétrico devido apenas a refracdo, divide-se T [Stryland, 1998].
abs

[ Eretronica | (a)

—>| 704 5| €=

RF INPUT [] #F Loan 80ps

BlAS l_ J

Laser
Nd:YAG

F o

leci
\ Silokoe selecionado

Trens de pulsos com
envoltéria

................................. SN )

-
! i
Boxcar :
| -
' ' ~Ir 1 D2
1 Y7 LR ]
] ! : - o A :
L i 4
m E ( Amostra -
sl T L e | e
] —Z
1
I
]
E D3 \‘

ﬁ /
Nd:YAG, QS-ML Seletor /
532 nm, 6Hz de pulso

Figura 4: Montagem experimental do Z-scan. O pulso é selecionado a partir de um trem de pulsos (a). A

r--——————----————

intensidade na amostra ¢ controlada usando-se uma placa de meia onda e um polarizador P (b). A amostra é

movida através de um transladador conectado a um motor de passos.
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Antes de realizar uma medida, também foi feita a calibracdo do sistema com um material de

referéncia com o objetivo de ser ter um controle maior sobre parametros como intensidade do feixe
(Ip) em z = 0 e pardmetro confocal Zy (comprimento de Rayleigh). Nos experimentos de Z-scan

deste trabalho foram usados como material de referéncia o dissulfeto de carbono (CS5) ou o tolueno,

cujas absor¢des nao-lineares sao despreziveis nas intensidades estudadas.

A amostra de espessura L e indice de refragdo linear 7 usada na varredura Z deve ser delgada
o suficiente para que nem a difracdo nem a refracdo ndo-linear causem mudangcas no

comportamento espacial do feixe dentro da amostra. Ou seja, deve-se verificar se L <ngZge se

20
L< ”0( A, j, com Ady correspondendo 3 méxima distorcio de fase ndo-linear induzida no
0

material (A@y = A@(z=0)). Em geral ambos os critérios sdo satisfeitos com L<2zge A@y <1,

Nessas condicdes, as variagdes de fase (dentro da amostra) sdo muito pequenas € o campo elétrico

propagando-se no meio ndo-linear, usando SVEA na equagdo de onda, leva a [Sheik-Bahae, 1990]:

dAgp 2r
& —TA” (1) (28.2)
dl
—=—a(l)1
= (DI (28.b)

onde Z'é a distancia percorrida dentro do material, An(I)=n,I ¢ a(l)=0ay+a,l . Por sua vez,

a variacdo na fase € dada por:

2

AP(z,r,t) = A@y(z,1)exp _2w2—(z) , (29)

onde re é a distdncia radial na secdo transversal do feixe e W(Z)é o raio do feixe para cada

posi¢ao da amostra ao longo do eixo z, como mostra a figura 5.
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I\

—w(0) w(0)

Figura 5: Perfil transversal do feixe em z =0, e w(0) = w, indicado no grafico do campo

elétrico em funcio de r.

Ja A@y(z,t) é escrito como:

Z ; (30)

27
com APy(1) = (7} nyloLey sendo a variagdo na fase na posico focal (z = 0) , Iy =1(z=0),

_[i-expl- )]
L

Leﬁ a espessura efetiva da amostra e &g o coeficiente de absorcdo linear do

2
. < A 0 A ) .
material. Zo € o parAmetro confocal dado por 07 1 A transmitancia normalizada relaciona-se

a Ady (1) por:

T(z,Apy) =1+ —
20 (31)

A varia¢do na transmitancia entre o pico e o vale, ATp_y , na medida de varredura Z para o

CS; € ilustrada na figura 6 e descrita por:
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ATp_y, =0.406 (1-5)"%|Agy| . (32)

Para S <<1, a equaciio (32) € escrita como:

2
ATP—V =0.406 71’12 IO Leﬁf (33)

- -
[\ W
—T

—
b

o o
~ & O o

Transmitancia Normalizada
—

o

-10 -z(mm? 10

Figura 6: Z-scan para o dissulfeto de carbono. Espessura da
cubeta: 1 mm. A linha sélida é o ajuste tedrico feito usando a

equacao (31).

Para materiais com @y <<1, como o CS,, Leﬁf ~ L | Substituindo-se os dados experimentais na
equagdo acima calcula-se o indice de refracdo nao-linear da amostra, 7, , devido a susceptibilidade

- . . 3 . .
nao-linear de terceira ordem, 4 3 . O valor de 1 usado nos experimentos de Z-scan nesta tese foi

obtido durante a calibracdo de cada experimento usando o valor de 7, para o CS, como 3,1X 107"

m>/W ou para o tolueno como 1,8 X 107" m¥wW , em 532 nm [Sutherland, 2003].

Apesar da equagdo (33) representar o comportamento ndo-linear para um meio refrativo

apenas, ela pode ser usada no cdlculo do 7; dos materiais estudados nesta tese, que também

apresentam absorc¢do nao-linear. Isso foi possivel devido a Trefm ter sido dividida por T, (como
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foi explicado anteriormente), descontando a possivel influéncia da absor¢dao nao-linear no
comportamento da curva nao-linear da refragao.
No caso da absor¢do ndo-linear, a integracio da equacdo (28.b) em relacdo a z' leva a

expressao:

(1—- R I(z,r,t)e L
1+(1- R (z,r,)L 5 (34)

L:

com I sendo a intensidade do feixe apds ter percorrido a amostra de espessura L . Integrando

I; sobre r tem-se a poténcia transmitida:

P(z,1) = P(z,00e " In[l+ g, (z,0)] (35)

qo(z,1) = : . . .
0 [ z Jz . Considerando um pulso gaussiano e integrando a poténcia
1+

<0

transmitida no tempo, chega-se a transmitancia normalizada para S =1:

T(z,8=1)= \/,qo(zo)jln[nqg(zo)e :|T. 56

Para ¢y <<1, a quantidade acima pode ser expressa como um somatério do tipo [Sheik-Bahae,

1990]:

T(z,S=1)= Z - qo(z,03)]’”

"= (1) o
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Considerando os termos m=0e m=1 na equacdo acima, obtem-se a transmitincia

normalizada para um meio que apresenta absor¢ao ndo-linear devido a susceptibilidade nao-linear

) 3
de terceira ordem X ©

A variagio da transmitancia, AT , é medida experimentalmente e substituida na equagio (37)

para z = 0 de forma que:

AT = o, 1, L,

2/

(38)

Usando os dados experimentais na equacao (38), determina-se o valor do coeficiente de

absor¢ao ndo-linear do material, &5 .

N

Toda a andlise descrita previamente refere-se a técnica Z-scan usada nesta tese. Existem
também outras técnicas, variantes da tradicional, como o eclipse Z-scan [Gomes, 2007a], o two
color Z-scan [Ma, 1991], o top-hat beam Z-scan [Zhao, 1994] e o Z-scan resolvido no tempo
[Wang, 1994]. A escolha das variacdes existentes € determinada pelas caracteristicas das amostras e

dos lasers empregados.

1.3 A Chave Kerr

A darea de comunicagdes Opticas de alta velocidade necessita de dispositivos Opticos de
processamento ultrarrdpido. A andlise do indice de refracdo nao-linear de materiais com
propriedades de terceira ordem ¢é ttil para selecionar e comparar quais materiais sa0 mais

promissores para serem usados nesses dispositivos. O efeito Kerr 6ptico permite essa andlise pois,

através dele, € possivel medir, além do 72, , o tempo de resposta do material.

Nesta tese, a amplitude da susceptibilidade de terceira ordem e a dindmica temporal das
amostras foram medidas usando-se o método convencional da ‘“chave Kerr”, introduzido por
[Duguay, 1969] na forma implementada por [Falcdo-Filho, 2004a]. Neste método, a polariza¢do de
um feixe de laser de alta intensidade (feixe forte ou feixe de excitacdo) € fixada formando um
angulo de 45° com a polarizacdo de um feixe de intensidade mais baixa (feixe fraco ou feixe de
prova). Ambos os feixes sdo focalizados em um material ndo-linear e, quando superpostos espacial
e temporalmente, o feixe forte induz uma birrefringéncia nao-linear na amostra, o que resulta uma

rotacdo da polarizagdo do feixe fraco, como ilustrado na figura 7.
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Eletrénica
de detecao

Figura 7: Efeito Kerr optico. E f esta no plano xy. Quando os feixes passam pela amostra, a polarizacao

do feixe fraco é influenciada pela presenca do feixe forte, e uma fracio do sinal do feixe fraco é

transmitida pelo polarizador sendo coletada pelo fotodetector.

Na figura, um polarizador foi fixado (depois da amostra) no percurso do feixe fraco de forma
que ficasse perpendicular a polarizacao original deste feixe. Desse modo, uma fracao da intensidade
do feixe de prova € transmitida pelo polarizador quando os feixes de excitagdo e de prova
encontram-se superpostos. A fracdo de sinal do feixe fraco transmitida pelo polarizador é coletada
por um fotodetector e processada por um amplificador lock-in ligado a um computador como visto

na figura 8, que mostra o esquema experimental do sistema usado neste trabalho.

A
mé P2 Feixe ‘_
fraco /F P3
Amostra

]

Geradorde Fungao

P1
Ti:Safira 7 Feixe Forte Lock in
800 nm, 76 MHz Rl ==,
D

—
Linhade atraso

Chopper

Figura 8: Montagem experimental da ‘“‘chave Kerr”.

Um laser Ti:safira, operando em 800 nm com taxa de repeticao de 76 MHz e duragdo de pulso

de 100 fs, foi usado como fonte de luz. Um divisor de feixes separou o feixe de laser em dois e suas
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intensidades foram selecionadas a uma razdo de 1:10. Esta razdo foi controlada pelo conjunto

formado por uma placa de 4 » e um polarizador (P2), posicionado no caminho a ser percorrido pelo
feixe fraco. Outra placa de meia onda foi posicionada apés P2 com o objetivo de fixar em 45° o
angulo entre os campos elétricos dos feixes forte e fraco. Um chopper (disco girante com
perfuracdes), operando a 400 Hz, foi usado para modular o feixe forte, o qual estava associado a
uma linha de atraso (controlada por computador), a qual ajustava a superposicdo temporal dos
feixes. O polarizador cruzado P3 permitia a passagem de uma fragcdo do feixe fraco quando o feixe
forte passava pela posi¢do de superposicdo. No experimento também foi usado um altofalante
conectado a uma fonte de 8V e fixado conforme a figura 8 a fim de se melhorar a relacdo sinal-
ruido durante as medidas, se fazendo necessdrio nas medidas de resposta ndo-linear dos vidros
usados neste trabalho (ver Apéndice B).

Existindo um atraso relativo 7 entre os feixes, o sinal Kerr transmitido através do polarizador
cruzado, quando apenas processos eletronicos contribuem para a dindmica temporal, é dado por
[Albrecht, 1992]:

“+oo
_ 2
S(7) = Idtlf(t)IF(t+T) , (39)

onde I fe I sdo as intensidades dos feixes fraco e forte, respectivamente, na razdo de

intensidades de 1:10. Quando os pulsos correspondendo a ambos os feixes sdo obtidos a partir de
um mesmo feixe, S(7) representa a funcio de autocorrelacio.
No experimento, as intensidades dos feixes fraco e forte sdo proporcionais, respectivamente, a

fungdes do tipo sech(t)e sech(t+7). Assim, para 7=0, isto & quando os feixes estdo

superpostos temporalmente, S(0) ~ 1,6 . Isso significa que o tempo de decaimento medido de uma

amostra é, na verdade, 1,6 vezes menor que o valor real. Entdo uma leitura no gréafico do sinal de
autocorrelacao (como na figura 9) de um tempo de decaimento de 155 fs corresponde, na verdade, a
um tempo < 100 fs.

Antes das medidas, foi feita uma medida preliminar usando-se um cristal gerador de segundo
harmonico (BBO — beta-borato de bario) a fim de se verificar a estrutura do pulso do laser Ti: safira
através do sinal oriundo do feixe do segundo harmonico gerado pelo cristal.

A figura 9 ilustra o sinal gerado e medido em fung¢do do tempo de atraso entre os feixes

incidentes.
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Figura 9: Medida do sinal de autocorrelacio (perfil espacial na cor azul entre os perfis em rosa dos feixes fraco e

forte) de um cristal gerador de segundo harménico.

No experimento da “chave Kerr”, considerando um sistema estaciondrio, inicialmente o feixe
fraco estd contido no plano xy e polarizado a 45° em relagdo ao eixo X, como na figura 7. Dessa

forma, os campos elétricos dos feixes forte e fraco sao dados, respectivamente, por:

Ep=EpXx (40.2)
. V2 o
Ey :TEf (x+y) (40.b)

Quando superpostos temporalmente, o feixe forte induz uma birrefringéncia no material,

relacionada as componentes da polarizagcao induzida dadas por [Boyd, 2003]:

(3) _ (3)
P x gOZ XXXX y yXxy

2 3 3 2
Ep ‘E; e P =g ‘EF ‘E; (41)

Essa birrefringéncia € caracterizada por uma variagdo nido-linear no indice de refracdo das

componentes X e Y do feixe fraco:

3 3)
Anx - 480]156‘ Re {ZXXXX}IF (423)
3 3
An. = Reiy® (1
" 480n§c yxxy} i (42.b)
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3 (3) . R
onde a componente A §xiy na equacao (42.2) é dada por gl’ xox devido a contribuicdes puramente

eletronicas de ¥ @ . A partir das equacdes (42.a) e (42.b) define-se uma diferenca de fase nao-

linear, Ady; =k L(An, —An y) , entre as componentes E}ff e E;)A’ , quando o feixe fraco

atravessa uma amostra de espessura L:

APy =2_ﬂno L 2 Re {1(3)}L

A 3 ; (43)

com 1 L sendo o caminho 6ptico percorrido dentro da amostra e o termo em destaque representa o

indice de refracdo nao-linear da mesma. E o mesmo 7; definido na secdo 1.2. Dessa forma, o

campo do feixe de prova apds o material é:
I _ 55 L, THAGNL )

Considerando = (sen@ X —cos @ y) um vetor unitdrio que representa a dire¢do do polarizador

cruzado obtem-se, para a intensidade transmitida do feixe fraco coletada pelo fotodiodo:

- 2 A
1Ly <|Ep(L)-7| =21, sen’ (%j s)

Adnr,

Considerando 5 <<lrad | tem-se que:

(46)

2
I(L)e<21, (AgNLj

Introduzindo A@y; ,dada na equacio (43), na equacio (46) obtem-se a fragdo de sinal do feixe

fraco transmitida pelo polarizador P3 da figura 8 [Shen, 1984]:
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O sinal transmitido pela amostra pode ser comparado com o de um material de referéncia por:

2 2 2
LAY (@ L9 [l 19 (@
II(L(V)) n(()r) L(V) nér) I}F) I}”) , (48)

onde os indices (a) e (7) representam os parimetros da amostra e da referéncia respectivamente.
Esta equacdo permite, portanto, a determinacdo do 7, de um material em relacdo a um padrdo

escolhido. Neste trabalho foi usado como material de referéncia o CS,, cujo valor de 72, em 800 nm

€ 3,1 10" m*/W [Couris, 2003].

Para I(Fa) = I(Fr) e I}a) = I](cr) , a equacio (48) se reduz a:

2
n(({) ae ( (r))z

(a) | _
(”2 =7
n(()a) L(a)

(49)

Durante a calibracdo dos experimentos e em testes preliminares com os materiais estudados,
verificou-se a dependéncia linear de I;(L) com a intensidade do feixe fraco e a sua dependéncia
quadratica com a intensidade do feixe forte. A figura 10 ilustra este fato. Ela mostra o sinal Kerr
para o CS; contido em uma cubeta de 1 mm de espessura. Este sinal foi medido em pares de
intensidade distintos dos feixes fraco e forte, na razdo de 1:10 em cada par, como visto na figura
10(a). Cada medida foi feita variando-se, a0 mesmo tempo, a poténcia de ambos os feixes antes da
lente de focalizacdo na amostra por meio de filtros. A partir desses dados, foi tracado um grafico do
tipo “log-log” da amplitude do sinal Kerr em funcdo do tempo de atraso. Considerando a
dependéncia ciibica de I,(L) com a intensidade do laser (porque os dois feixes tiveram suas

poténcias atenuadas simultaneamente) foi feito um ajuste linear no grafico para se medir o

coeficiente angular da reta obtida com tal ajuste, visto na figura 10(b). O valor do coeficiente obtido
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neste caso foi 2,6. Tal valor se aproxima da dependéncia ciibica comentada previamente e justifica

o uso da equacdo (47) na andlise dos dados experimentais.

1E-2
- 0,7 [ 1= 501 MW/cm’, | = 59 MW/cm’
o E 0,6} 1= 413 MWiem®, I= 55 MW/em® 1E-3
c = ] R -3F
3 ‘E | [=p= ol MWV n - LR A IR L
= 0,5 | 1. =192 MWicm’, | = 24 MW/cm® -
& 204l v ' <
£ W i | 1E-4}
= o 031
g g | 1E-5}
? 501 SN (a) (b)
,0 — - el 2
.05 00 05 1,0 1,5 20 25 30 1E6

Intensidade Incidente

Tempo (ps
Pailpa) (unidades arbitrarias)

Figura 10: Sinal Kerr para o CS, para pares de intensidades diferentes dos feixes de excitacio e de prova (a) e amplitude do

sinal AT em funcio da intensidade (b).
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Capitulo 2: Propriedades ()pticas Nao-Lineares de
Nanocoldides

Neste capitulo foram estudadas as propriedades Opticas ndo-lineares de: coldides contendo
nanoparticulas de niquel em isopropanol e coldides contendo nanoparticulas de 6xido de ferro em
tolueno. A absor¢do e a refracdo ndo-lineares foram analisadas em fung¢do do tamanho das
nanoparticulas, no caso do niquel, e em funcao do fator de preenchimento (razdo entre o volume das
nanoparticulas e o volume total do coléide), no caso do 6xido de ferro. Modelos tedricos foram
usados na interpretacdo dos resultados. Os experimentos foram feitos através da técnica de Z-scan,

no regime de picossegundos, em 532 nm.

2.1Coloides de Nanoparticulas de Niquel em Isopropanol: Introducao

Nas ultimas décadas, materiais nanoestruturados (nanoesferas, nanoprismas, nanobastdes e
sistemas compostos que exibem propriedades distintas quando comparados a seus componentes)
tém chamado muita atengdo devido as suas propriedades ndo-lineares e possiveis aplicacdes em
areas como armazenamento de dados, biomedicina, spintrOnica e outras [Prasad, 2004].

No grupo das nanoparticulas magnéticas, as de niquel podem apresentar comportamento
superparamagnético devido ao seu tamanho [Fonseca, 2002]. A susceptibilidade magnética desses
materiais se situa entre a dos ferromagnetos e a dos paramagnetos. A sintese e a manipulagcao dessas
nanoparticulas metélicas sdo importantes para se ter controle sobre sua forma e tamanho. A escolha
de uma rota a ser seguida durante a sintese estd relacionada as propriedades das particulas que se
desejam analisar e a sua finalidade. A partir dai € possivel a fabricacdo de nanoparticulas
funcionais, como nanobastdes de niquel usados, por exemplo, em processos de gravagao magnética
e pastas condutoras [Yu, 2003a].

Estudos de coldides de nanoparticulas metdlicas e semicondutores foram realizados [Ganeeyv,
2001] [Ganeev, 2005], bem como a andlise da nao-linearidade de terceira ordem de coldides
contendo nanoparticulas de 6xido de niquel [Gémez, 2007a]. Propriedades dpticas nao-lineares de
nanoparticulas de prata sio muito estudadas [Karavanskii, 2004], como a influéncia de agentes
estabilizantes na susceptibilidade ndo-linear dessas nanoparticulas [Gomez, 2007b] e as ndo-
linearidades de ordem superior das mesmas em meio aquoso [Falcdo-Filho, 2007].

No caso das nanoparticulas de niquel, suas propriedades magnéticas e cataliticas t€m sido

estudadas [Carrefio, 2002], mas sua caracterizacao optica ndo-linear ainda ndo havia sido feita.
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Neste trabalho, a ndo-linearidade de terceira ordem de coldides contendo nanoparticulas de
niquel (de tamanhos diferentes) em isopropanol foi abordada e os resultados foram discutidos

através da comparacgdo entre dois modelos tedricos.

2.1.1 Experimento

As nanoparticulas de niquel usadas neste trabalho foram sintetizadas por Gemima Barros, do
Programa de Ciéncia de Materiais da UFPE, seguindo uma rota modificada do método poliol
[Fiévet, 1989]. A sintese pode ser resumida como a seguir: 0.00951 g de cloreto de niquel (NiCl,)
foram dissolvidos em 20 ml de etileno glicol e uma quantidade pré-definida de polivinil pirrolidona
(PVP) foi adicionada ao sistema. A suspensdo resultante foi aquecida (sendo mantida em um
sistema de refluxo) até alcangar a temperatura de 80 °C ou 140 °C (temperaturas diferentes foram
usadas com o objetivo de se obter nanoparticulas de tamanhos distintos). Entdo, borohidreto de
sodio (NaBH,) foi adicionado ao sistema e este foi mantido sob agitacao por duas horas. Apds esse
tempo, o aquecimento foi desligado e o sistema permaneceu sob agitacio magnética até alcancar a
temperatura ambiente. Depois, a suspensdo coloidal foi centrifugada e a sua secagem a temperatura
ambiente foi feita resultando os p6s de niquel.

A figura 11 mostra os difratogramas de raios X dos pds de niquel nas duas temperaturas de
sintese e as respectivas imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM). Foram obtidas
nanoparticulas apresentando didmetro médio d=2,5 nm, fabricadas a 140 °C, e d = 8,6 nm,
fabricadas a 80 °C. Para a caracterizagdo Optica as amostras estudadas, denominadas A (140 °C,
a=13 nm) e B (180 °C, a=4,3 nm), foram preparadas dispersando os pés de niquel em
isopropanol em uma cubeta de 5 mm. Os coldides A e B apresentaram o mesmo fator de

preenchimento P = 8 X 10 (razdo entre o volume das nanoparticulas e o volume total do coléide).

20 (graus)
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Figura 11: Difracao de raios X dos pés de Ni, com a setas indicando os picos da estrutura ciibica de face centrada do

niquel bulk, ocorrendo uma mudanca na sua estrutura cristalina quando o raio passa de 1,3 nm para 4,3 nm (a); e suas

respectivas imagens de TEM (b). Os raios médios das nanoparticulas sio d = 1,3 nme a = 4,3 nm.

A figura 12 ilustra a absorbincia das amostras A e B, bem como a do isopropanol. Bandas

devido a ressonancia de plasmon superficial (SPR) préximas a 330 nm foram observadas em ambas

as amostras.
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Figura 12: Espectro de absorbancia dos coldides A e B e do
isopropanol, armazenados em cubetas de 5 mm de espessura. As

absorbancias das amostras sdo devidas apenas as

nanoparticulas, pois foi descontada a absorbancia do

isopropanol.
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As partes real e imagindria da susceptibilidade ndo-linear de terceira ordem dos coléides foram
estudadas a partir do experimento de Z-scan no regime de picossegundo. O esquema experimental
foi o descrito no capitulo anterior (figura 4), usando o laser operando em 532 nm a uma taxa de
repeticdo de 6 Hz. Esta taxa foi escolhida para se evitar efeitos térmicos, mas algumas varreduras Z
foram feitas nas amostras a taxas de repeticao superiores para se confirmar que esses efeitos eram

despreziveis.

2.1.2 Resultados e Discussoes

O sistema foi calibrado usando-se tolueno (77 = 1,49) em uma cubeta de espessura L= 5 mm
e o parametro confocal Z(p foi obtido a partir de sua curva experimental de Z-scan associada a
refracdo nado-linear (closed Z-scan). Sabendo-se que a variagdo em z entre o pico e o vale da curva

(Az,_,) equivale a 1,7 Zo[Sheik-Bahae, 1990], obteve-se Zo =42 mm. Dessa forma, os

argumentos L <nyZ, e A@y <1 foram satisfeitos e as equagoes (33) e (38) do capitulo 1 puderam

ser usadas para se fazer o ajuste tedrico, como visto na figura 13. Ela mostra os pontos

experimentais das curvas de Z-scan, junto com os ajustes, para as amostras estudadas. A partir do
valor de <Zp calculado, encontrou-se o raio do feixe Optico na posi¢do z= 0 como sendo

wy = 27 um . Esse valor, conhecido como o raio da cintura minima do feixe, pode ser verificado

através da técnica da “borda de faca” (knife edge technique) [Siegman, 1991].

L 1,3 = 1,25
8 S (b)
= 1,2 1,20
.| £
511 £1,15
= E =
® 1,0 © 1,10
e g
S 0,9 % 1,05
E 0,8 ﬁ 1,00 ¢
5 | -
!: 0’7 A 1 A i A 1 A c 0,95 i L i
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
z(mm) z(mm)

Figura 13: Comportamento da refracio nio-linear (a) e da absorcio nio-linear (b) para as amostras A e B. As linhas sélidas

sdo os ajustes teéricos. A intensidade do feixe incidente em z= 0 foi [, = 103 MW/cm?.
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Os valores de 7, e de &, vistos na tabela 2, estdo relacionados as partes real e imagindria da

g q- . 3 .
susceptibilidade efetiva ¥ ® , respectivamente.
A inversao de sinal de &, observada na figura 13b e destacada na tabela 2 chamou a atencao.
Na amostra A, a absor¢ao nao-linear € positiva ( & > 0) enquanto que, na amostra B, ela é negativa

(&, < 0) e muito maior. A diferenca entre os dois coldides € apenas o tamanho das nanoparticulas
de niquel, pois seus fatores de preenchimento p sdo iguais. Como se verificou que nao havia
contribuicdo de efeito térmico nem contribuicdo de ordem superior para a susceptibilidade ndo-

linear das amostras buscou-se uma interpretacdo comparando-se dois modelos tedricos da literatura.

Amostra 7 (><10_13cm2;’W) REZGJ(?}“ZEI‘IVE) o, (cm/GW') Im I(S)(mz / VE)
A(a=13nm) ~19+04 ~13x107" (D0.9+0,2 @0.3x107%°
B(a = 4,3nm) —0,9+0,2 —0.6x107%° 0%6.5+19 Oe8.3x10 7

Tabela 2: Parametros nao-lineares dos coldides A e B. Comprimento de onda: 532 nm.

Cada coldide pode ser entendido como um sistema formado por um meio hospedeiro com as

nanoparticulas dentro dele. E quando luz de alta intensidade incide nesse sistema sua constante

e . - _ 202,03 2
dielétrica efetiva sofre uma variacio tal que 53@7 = P‘f ‘ x ,(n)E , com f sendo o fator de

campo local (razdo entre campo elétrico induzido e o campo incidente no material) [Yamane, 2000].

Entdo a polarizac¢do induzida pode ser escrita como:

3 g3

eff (50)

3
onde Z,f ) € a susceptibilidade devida as nanoparticulas e Ze(ﬁ) ¢ a susceptibilidade efetiva do

colodide.

(3)

Segundo o modelo aplicado a particulas de ouro em [Hache, 1988], %, estd relacionada a

efeitos de confinamento quantico sobre as transicdes intrabanda, transicdes interbanda e
contribuicdes de “portadores quentes” (hot electrons). Na transicao intrabanda ha transferéncia de
elétrons entre os estados cheios e vazios na banda de condugio e a susceptibilidade a ela associada,

3 . . o . c L.
Zi(m)m, depende do raio a da particula. Na transicdo interbanda, a parte imagindria da
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oy e1s . . 3 . - .
susceptibilidade que lhe € associada, Im Zi(m)er, domina a parte real e ndo depende do raio da

nanoparticula. As transicoes intra e interbanda sao representadas na figura 14.

E
Banda
s-p
INTRA —
E; |4
R Banda d
1\ \
7

D(E)

Figura 14: Representacdo de transicdes intra
e interbanda em metais nobres, como Au e
Ag. E, é 0 gap de energia (e vale 1,7 eV para

0 ouro, e 4 eV na prata).

Ja a contribuicdo dos “portadores quentes” relaciona-se a modificacao da distribui¢do de Fermi-

7z

Dirac préxima ao nivel de Fermi. A parte imagindria da susceptibilidade que lhe é associada,

3 . L. .
Im y ;(m; , também domina sobre a parte real e também independe do raio @ . Segundo este modelo,

3 3 3 . e . 3) .
no caso do ouro, Zi(m)m <Zi(m)er <X ;(w?, ou seja, a susceptibilidade efetiva Zéﬁr) é dominada

principalmente por efeitos de transicdo interbanda e contribuicdes de “portadores quentes”. Isso

significa que o fator de campo local f independe do tamanho das nanoparticulas. Entretanto, este

modelo deve ser usado com cuidado pois foi aplicado ao caso do ouro, onde a frequéncia incidente

no material (@) estd préxima a de ressonincia de plasmon superficial (@;) do mesmo. A

() o ZL[j_a . - . .
expressio Aintra & P 1 4 relaciona a susceptibilidade devido a transicao intrabanda ao
0

raio a, isto €, ao tamanho da particula. @g é o didmetro que representa o limite superior do efeito

N

quantico, sendo associado a energia de Fermi do material ( Ef ) e proporcional a (

1
2E; j/z
3 ... . .
Percebe-se que Zi(m)m pode ser positiva ou negativa, dependendo do raio da particula. No caso
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descrito em [Hache, 1988], a contribui¢do dos “portadores quentes” foi a dominante e, portanto, a

. 3 .
dependéncia de Zi(m)m com a foi desprezada.

Em uma abordagem mais geral, desenvolvida em [Rautian, 1997], que usa a aproximagao de
dipolo para descrever o hamiltoniano da intera¢do entre um elétron e o campo eletromagnético, a

transicdo intrabanda passa a ser significativa quando se leva em conta que a frequéncia do feixe
incidente estd distante de @ . Isso significa que, para @ préximo a @;de um material, essa

abordagem coincide com o modelo de Hache. Caso contrdrio, a susceptibilidade devido as

p 1 3 < ..
particulas metalicas ( X,, ) passa a ter uma parte ressonante e outra nao-ressonante € a transi¢ao

intrabanda passa a ser importante. Esse fato foi levado em conta em outro modelo [Drachev, 2004],
~ 3
que calculou as partes ressonante e nao-ressonante de % ,(n) e o fator de campo local dependendo do

raio das nanoparticulas. A partir dele, a constante dielétrica €, associada as particulas metélicas,

pode ser escrita como:

2 2
en F o+ 2ILF ezn +g1£ FF(I,)
"m @ |\ w'm ha ’ (D)

onde &, relaciona-se a contribuicao interbanda, 7 é a densidade eletronica do material, € e 7 sdo a
carga e a massa do elétron, respectivamente, I’ é a relaxagdo da coeréncia (tempo que os elétrons
levam para voltar a oscilar com uma variagao de fase, A¢ . ndo sendo constante entre eles), g1e
F) sdo pardmetros relacionados 2 energia de Fermi Ey do material. Para I >10 MW/cm?, o

termo F'(Iy) aproxima-se de zero (¢ o caso nas amostras A e B porque, em ambas,

h |2ER
I, > 100 MW/cm?). Ja OF associa-se ao raio @ da particula por OF = \ T, - Aequagao (51)
: _ 3¢,
pode ser reescrita como €, =G +iH(a) . O fator de campo local é = ( [Yamane,
£, +2¢&,)

2000], onde &), € a constante dielétrica do meio hospedeiro. Com €, dependendo de a, o fator de
campo local também passa a depender do raio. Assim, substituindo a equacdo (51) na definicdo de

f, tem-se:
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(G+2e)*—H*(@a) | .| 18(G+2¢,)H(a)

fi(a)=9¢; = |- .

(G+2¢,)? + H2(a)] (G+2e,)? + 2 @] | ©?

Além disso, pelo modelo, a susceptibilidade % ,513 ) pode ser escrita como:
;(S)zAaz—i(ABa2+Ca_3)’ (53)

com A, B e C sendo constantes tais que:
A= 2 e’n e Y I
15\ mw* \hw) T, - (54.2)
52D
W ’ (54.b)
) 5

_2 e’n e 2F2 @ N2mE

15\ ma? \rw) T,\ 20, ) | me |- (54.0)

onde I;é a taxa de relaxacio da populacdo (tempo que os elétrons levam para voltar ao estado

fundamental) e g3 estd relacionadoa E .

3
Usando as equagdes (52) e (53) na defini¢do de X éﬁc) destacada na equacdo (50), as suas partes

real e imagindria sdo proporcionais respectivamente a (como A, B e C s@o constantes, elas ndo

foram escritas nas equacdes abaixo):

Re 7@ o —7 18,C | &iy2mEp |(G+2¢,)
! l(G +2¢,) + H(a)2J mao at (55.)
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m 7 < 9¢; C —(G+2£h)2+ 1 | g14/2mEy

l(G + 28}1 )2 + H(a)2J a3 as mao .(55.b)

Observando as equacdes acima, percebe-se que o primeiro termo da equagdo (55.b) pode ou

~ . 3) . P . . - .
ndo ser o termo dominante em 1M %, iﬁc , isto €, a parte imagindria da susceptibilidade efetiva pode

ser positiva ou negativa. Isso vai depender do tamanho das nanoparticulas. O modelo de Drachev et
al indica que, para nanoparticulas de raio menor que 3 nm, o mesmo coincide com o modelo de
Hache er al. Os dados experimentais de coldides contendo nanoparticulas de prata obtidos por

[Uchida, 1994] foram usados por Drachev et al para verificar sua teoria, como visto na figura 15(a).

Usando parametros relacionados ao niquel metilico (como Er =7,71eV, g, ~ g, =085 a
densidade eletronica no colgide, 71=2,55x10"m? ¢ T\, ~ 10 Hz) e ao isopropanol (meio

hospedeiro), como sua constante dielétrica €, =190 o0 modelo acima explicou a absorcio

saturada na amostra com nanoparticulas de raio maior (amostra B). Neste caso, o primeiro termo da

~ . . 3) .
equagdo (55.b) foi o termo dominante em Im y eff - Para a amostra com raio menor (amostra A), o

termo dominante foi o segundo. A experiéncia realizada com os coldides de niquel neste trabalho
ainda ndo € conclusiva (estando em andamento), pois € necessdrio ter tamanhos diferentes daqueles
das nanoparticulas estudadas para se confirmar, para o niquel, o modelo desenvolvido em [Dracheyv,
2004].

Usando as equagdes (55.a) e (55.b), que sdo proporcionais a 1 e a &, respectivamente, nas
equagoes de transmitincia da teoria do Z-scan associadas a refragdo nao-linear a a absor¢ao ndo-
linear — equacdes (31) e (37), respectivamente, foram tragadas curvas tedricas de Z-scan para o
comportamento dos coldides com nanoparticulas de tamanhos diferentes, como ilustram as figuras
15(b) e 15(c).

A alta ndo-linearidade associada a refracdo (sendo dez vezes maior que no tolueno que, em 532

14 . 3 . . .
nm, apresental, = 1,8 X107 cm?W) e a absor¢do (cuja magnitude de @, medida teve um valor

maior que 90 GW/cm no coléide com nanoparticulas de niquel de raio maior) observada nos
coldides devido as nanoparticulas de niquel e o seu comportamento face ao didmetro das mesmas
possibilitam a utilizagdo de nanoparticulas de niquel (em filmes ou vidros) em futuras aplicacdes

fotdnicas, como limitadores Opticos na regido do visivel no regime de picossegundos.
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Tronsmitdncla Normalizoda

Figura
pretos) relativos a medidas feitas com nanoparticulas de prata por Uchida ef al. A linha pontilhada (indicada pela seta
pontilhada) corresponde ao modelo de Hache et al (a). Curvas tedricas proporcionais a refracio nio-linear (b) e a absorcéao

nao-linear (c¢) de coldides contendo nanoparticulas de niquel de tamanhos distintos. As setas indicam as curvas tedricas
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associadas aos coldides de Ni cujos raios correspondem aos mesmos analisados neste trabalho de tese.

15: Curva teérica (linha sélida) de Drachev et al (usando parametros da prata) e os pontos experimentais (pontos
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2.2 Propriedades ()pticas Nao-Lineares de Coléides de Nanoparticulas de Oxido

de Ferro em Tolueno: Introducao

Oxidos de metais de transicio 3d sdo bons candidatos a materiais fotonicos devido 2 sua
estabilidade quimica e térmica, resisténcia mecanica e alta resposta nao-linear [Ando, 1995]. O
6xido de ferro, em particular, tem sido usado com sensor de gis [Fukazawa, 1993], em células
solares [Somekawa,2009], como agente anticorrosivo [Ohmori, 2000], entre outras aplicacdes. Na
natureza, o O0xido de ferro é encontrado sob varias formas (FeO: wiistite, & — Fe,O5: hematita,
7 — Fe;O3: maghemita, Fe;O4: magnetita) e, ainda que propriedades magnéticas e espectroscopia
Optica linear de nanoparticulas de 6xido de ferro em geral tenham sido analisadas [Xia, 2009 ],
[Zou, 1997], suas ndo-linearidades Opticas ainda sdo pouco estudadas.

Uma anélise foi feita em um coldide de nanoparticulas de Fe,O3; (de 5 nm de raio) em tolueno

usando-se laser de pulsos de 15 ns operando a 1 Hz em 1060 nm. Um indice de refracdo ndo-linear

14 - s e -
ny, ~107" cm*W e um coeficiente de absorcdo de dois fétons @ ~1cm/GW foram medidos

[Yu, 1997]. Mas estes resultados ndo podem ser atribuidos a transi¢cdes puramente eletronicas, pois
efeitos de absor¢c@o nao-linear por portadores livres também estavam presentes devido a duragdo

dos pulsos do laser utilizado. Outro experimento usando laser CW de HeNe e argonio foi

realizado, e o alto valor encontrado para 7, (~10'6 cm /W ) teve, provavelmente, origem térmica

[Yu, 2000]. Mais recentemente, outro estudo foi feito usando nanoparticulas de 6xido de ferro, com
raio entre 30 e 60 nm, dissolvidas em tolueno (laser com pulsos de 30 ns em 532 nm) [Singh,
2008], mas a contribuicdo principal para a transmitiancia ndo-linear observada foi devida ao
espalhamento nao-linear.

Os estudos acima ndo levaram em conta a dependéncia da ndo-linearidade dos coléides com o
fator de preenchimento dos mesmos e nem a susceptibilidade ndo-linear de terceira ordem foi
calculada para uma tnica nanoparticula. Além disso, as caracteristicas estruturais nao foram bem
informadas.

Neste trabalho, a refracdo e a absor¢do ndo-lineares de coldides contendo nanoparticulas de

maghemita (7 — Fe,03), que surge na natureza a partir da oxidacdo da hematita, foram estudadas
em funcdo do fator de preenchimento P de cada coldide no regime de picossegundos, a uma baixa

taxa de repeticdo dos pulsos de excitagdo.
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2.2.1 Experimento

As amostras foram preparadas por Antdnio Marcos B. Silva (Programa de Pés-Graduag¢do em
Ciéncia de Materiais da UFPE) no laboratério do Prof. Alexandre Brolo (University of Victoria -
Canadd). Sua sintese foi feita seguindo-se o procedimento descrito em [Hyeon, 2001] e pode ser
resumida da seguinte forma: pentacarbonil de ferro [Fe(CO)s] foi adicionado a uma mistura de
acido oléico e éter (0,2 ml ; 1,52 mmol). O sistema foi mantido sob refluxo por uma hora, sendo
aquecido até alcancar 100 °C. Ap6s alcancar a temperatura ambiente, um oxidante [(CH3);NO] foi
adicionado e o sistema foi aquecido sob atmosfera de nitrogénio, por duas horas, até atingir 130 °C.
Entdo, ele foi mantido sob refluxo novamente com a temperatura sendo aumentada gradualmente
por uma hora. A solugdo resultante foi resfriada até alcancar a temperatura ambiente, precipitada
com etanol e separada por centrifugacdo. O p6 resultante foi disperso em tolueno. A figura 16
mostra a difracdo de raios X das nanoparticulas, onde a estrutura cuibica verificada corresponde

aquela de nanoparticulas de 7 — Fe,0s.

n
Y
N

o 10|

0 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

XRD - Intensldad

Figura 16: Difratograma de raios X do p6 de oxido de ferro,

cujos picos coincidem com a estrutura de Y — Fe,0;.

A figura 17(a) mostra a imagem de microscopia (TEM) das nanoparticulas, a partir da qual foi
feita a contagem da quantidade de nanoparticulas em func¢do dos seus diametros, possibilitando a

determinagdo do didmetro médio (~ 4,2 nm) das nanoparticulas de ¥ — Fe,Os;. As figuras 17(b) e
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(c) mostram o coldide resultante j4 com as nanoparticulas de 6xido de ferro dispersas em tolueno e
0 mesmo coldide na presenca de um ima.

O espectro de absorcdo das amostras estudadas (coldides A, B e C), de acordo com o fator de

preenchimento P de cada uma ( p = 3,88 X 107 para o coléide A, p =194X 107 para o coléide

Be p=9,70x 107° para o coldide C), é visto na figura 18(a). A absorbancia € devido a presenca
das nanoparticulas apenas, pois a absorbancia do tolueno (praticamente nula) foi descontada. O

coeficiente de absorcdo linear (&,) em funcio de P ¢ ilustrado na figura 18(b). Os valores de

¥ sdo atribuidos ao confinamento espacial das nanoparticulas, o qual ocorre porque as moléculas

do estabilizante (4cido oléico) ligam-se quimicamente a superficie das nanoparticulas, atuando

como uma barreira [He, 2005].

200
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Figura 17: TEM das nanoparticulas (a), coléide contendo as mesmas

dispersas em tolueno (b) e na presenca de um ima (c).

A absorc¢ao entre 400 nm e 600 nm € devida as transicoes 3d-3d, a excitacdes associadas a
pares de fons Fe’* e transi¢des relacionadas 2 transferéncia de carga na ligacdo Fe-O. A energia de
dois fétons incidentes (4,68 eV) estd em ressondncia com transi¢des associadas a transferéncia de
carga na ligacdo Fe-O [He, 2005]. Assim, a absor¢do simultanea de um e dois fétons contribuiram
para a alta ndo-linearidade observada nas nanoparticulas. A figura 18(c) mostra o espectro de
absorcao de nanoparticulas de maghemita (de diametros entre 10 nm e 60 nm) apresentado em [He,
2005], onde as regides delimitadas pelos nimeros 1, 2, 3 e 4 estdo relacionadas aos tipos de

transi¢Oes presentes nas nanoparticulas de acordo com o comprimento de onda analisado.
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Figura 18: Absorbiancia das amostras em funcido do comprimento de onda, armazenadas em cubetas de 5 mm de
espessura (a), e coeficiente de absorcdo dos coldides em funcio do fator de preenchimento (b). A absorc¢io de nanocristais
esféricos de maghemita de didmetros diferentes (entre 10 e 60 nm) ¢ vista em (c) [He, 2005]. A regidio 1 (250 - 400 nm)

resulta de transicdes na ligacdo Fe-O; na regido 2 (400 — 600 nm) ocorrem transicoes 3d-3d (ou ‘“‘de campo ligante Fe*h),

excitacoes de pares Fe**e transferéncia de carga; nas regioes 3 e 4, a absorc¢io é devida principalmente a transicoes 3d-3d.

A energia do gap das nanoparticulas € deslocada para o azul se comparada a do 6xido de ferro

bulk [Yu, 1997]. Ela foi calculada a partir do espectro de absor¢do considerando

2 . . T .
o < (ho—-E g ), conforme visto na figura 19. Este resultado indica que o gap das amostras é

direto. Um ajuste foi feito com trés retas (uma para cada coldide) que interceptaram o €ixo x
aproximadamente no mesmo ponto, pois a energia do gap associada a cada coldide deve ser a

mesma ja que, nos coldides A, B e C, o raio das nanoparticulas é o mesmo. A equagdo acima pode

ser comparada com uma equacio de reta Y =ax+b onde x=hw e bo< E ¢ - A partir dos

valores de b encontrados para cada col6ide tirou-se uma média e chegou-se a E ¢ = 2,35 ev.
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Figura 19: Calculo da energia do gap usando a absorcio das

trés amostras.

A figura 20 mostra a curva de Z-scan relacionada a refracdo ndo-linear de um coléide contendo

. . 5
nanoparticulas de ¥ — Fe,O3; em tolueno, com fator de preenchimento p =6,47X10 "¢ sua

comparacdo com a curva do tolueno. Em ambos os casos, as células que contém as amostras t€ém

espessura de 2 mm.

1,08

...........

coldide g

Transmiténcia normalizada

z (mm)

Figura 20: Z-scan para o tolueno e para um coléide com

p =6,47x107°. Comprimento de onda: 800 nm.

O experimento foi realizado em 800 nm, com o laser operando a 1KHz e com duragdo de pulso
de 100 fs. Neste caso, a intensidade incidente em zZ =0 foi Iy =17 GW/cm? e o indice de refracdo
nao-linear obtido para o coldide, 7, = (1,5£0,3)x 107" m*/W , foi da mesma ordem que no

tolueno neste comprimento de onda (7, = (1,3£0,6)x 107" m* /W ) [Couris, 2003].
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Entdo, em 800 nm, as nanoparticulas praticamente ndo influenciam na susceptibilidade do
coléide. A intensidade mais alta (80 GW/cm?, por exemplo) absor¢do apareceu, mas houve uma
saturacdo na refracdo ndo-linear. Devido a isso, as propriedades Opticas ndo-lineares das
nanoparticulas foram medidas em 532 nm, no regime de picossegundo, a uma baixa taxa de
repeticao.

Uma lente de distancia focal de 5 cm foi usada para focalizar o feixe incidente em cada col6ide
(cuja cubeta possuia espessura L =5 mm). Devido 2 distincia focal da lente ter sido reduzida em

relacdo a do Z-scan dos coldides de nanoparticulas de niquel em isopropanol, o raio da cintura
minima do feixe ( Wy ) caiu para aproximadamente 20 #m . Tal valor foi obtido usando a técnica da

“borda da faca” [Siegman, 1991] e conferido a partir dos dados experimentais da curva de Z-scan

para o tolueno, que foi usado para calibrar o sistema [ver Apéndice A].

2.2.2 Resultados e Discussoes

Testes preliminares foram feitos na amostra A (de maior fator de preenchimento) a taxas de
repeticdo diferentes, a intensidade /¢ =371 MW/cm?, indicando que os efeitos térmicos eram
despreziveis, como indicado na figura 21. Esta figura mostra que as curvas de Z-scan relacionadas a

refracdo ndo-linear para o coldide em questdo ndo mudaram de sinal, isto €, continuaram

praticamente com o mesmo comportamento, mesmo a taxas de repeti¢ao mais elevadas.

1,6
| " 7Hz
- " 31Hz
mE
1,41 s ' 51Hz
e " 89Hz
%

Transmitancia Normalizada

1 'l 'l 'l 'l

15 -10 -5 0 5 10 15

Figura 21: Curvas de Z-scan para o coléide A a diferentes taxas

de repeticao do laser.
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Os resultados correspondentes a refracdo ndo-linear e a absor¢c@o ndo-linear para as amostras
(A, B e C) em func¢do dos seus fatores de preenchimento sdo ilustrados na figura 22 e na tabela 3. A
intensidade incidente nas amostras foi /o =313 MW/cm?® a uma taxa de repeticdo de 6 Hz. As
linhas sélidas na figura 22 representam os ajustes tedricos aos dados experimentais usando as
equacoes (33) e (38) do Z-scan.

As curvas observadas na figura 22 indicam que o indice de refracdo ndo-linear de todas as
amostras € negativo (portanto, A, B e C se comportam como meios desfocalizadores), isto €, 7, <
0 (o oposto ocorre para o tolueno). J4 a absorcao ndo-linear, sendo nula para o tolueno, indica que o
coeficiente de absorcdo de dois fotons positivo (& > 0) dos coldides € devido apenas a presenga

das nanoparticulas de ¥ — Fe,0s.
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Figura 22: Curvas de Z-scan associadas a refracio nao-linear (a) e a absorcio nao-linear (b) para os coléides A, B e C.

Amostra 7y (XIO_H szf'fW) Rez@)(m?j,rVEJ a, (cm/GW) Im 1(3) (mE / FE)

A ~7.9+16 ~63x107%° +2,4+0,5 +8.0x10!

B —4,6+0.9 ~3.7x107%° +1,8+0.4 +6,1x107%

C —23+0,5 ~19x107% +15+03 +5,0x1072
Tolueno +1,8+0,2 +1.4x 10720 _ N

Tabela 3: Parametros nao-lineares das amostras comparados aos valores de referéncia do tolueno em 532 nm
[Sutherland, 2003].
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A figura 23 resume os resultados obtidos para o ;e o &, em funcdo do fator de

preenchimento dos coldides. De acordo com a figura, tanto o indice de refracdo nao-linear quanto o

coeficiente de absor¢do nao-linear dependem linearmente do fator de preenchimento dos coldides.
Quando o didmetro das nanoparticulas (d ) e a distancia relativa entre elas (D ) sdo menores
que o comprimento de onda do laser incidente (/1 ), isto 6, d <D< A, e ocorre a dependéncia
linear de "y e @y com p (como visto na figura 23), o modelo ndo-linear de Maxwell-Garnett
[Sipe, 1992] pode ser usado na andlise dos resultados. Esse modelo diz que o coldide (sistema

isotrépico), sendo constituido por uma matriz hospedeira e as nanoparticulas, possui uma

susceptibilidade ndo-linear efetiva de terceira ordem £/ ,Eﬁc) , que depende do fator de preenchimento

do coloide. Esta susceptibilidade leva em conta a susceptibilidade do meio hospedeiro ( X ;(,3) ) e da

, 3 . . P
nanoparticula ( 1(\;11 ). A partir do fator de preenchimento dos coldides, e sabendo que em 1 cm’ de
coléide havia 10" nanoparticulas de maghemita, encontrou-se D ~100nm. Como uma

nanoparticula de maghemita tem d ~ 4,2 nm e o comprimento de onda do laser foi A =532 nm, a

condicdo para se usar o modelo foi obedecida.

3,0
21 C (a)
3 2,5
o~ -4 - B —
5 3
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Fator de Preenchimento - p (x10°) Fator de Preenchimento - p (x10°)

Figura 23: Indice de refracdo nao-linear (a) e coeficiente de absorcio nio-linear (b) em funcio do fator de preenchimento

das amostras.

3
Pelo modelo de Maxwell-Garnett, a susceptibilidade efetiva £/ éﬁc) ¢ dada por [Sipe, 1992]:

oz a0 pl-0ablg 2 3l s+ 5 ol + 7))
1o (1-Bp) - 00
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p= (1_ﬂf)(8h +2€yp)

onde 3 £,

, com &y e &yp sendo as constantes dielétricas do meio hospedeiro

Enp — &

Exp +26) Para Bp << 1 (como

(no caso, o tolueno) e da nanoparticula (respectivamente), e B =

no caso dos coldides de 6xido de ferro em questdo) a equacao (56) se reduz a:

Z(E}) = pla+ib)yip+ 15 (57)

com @ e b, ambos, dependendo de €, e&yp. A partir da equagio (57) é possivel calcular a

susceptibilidade de uma nanoparticula, escrita como:

Re;((3) Re}((3) +z[Im %) Im;(h3)]
p(a+ib) (58)

(3) _

ANP

Usando €}, = 2,22 [Wohlfarth, 2008] e €yp =2,02 [Ando, 1995] foram obtidos @ =0,37 ¢ b~

0. Dessa forma, considerando X ;(,3) = 1,4><10_20 m/V? [Sutherland, 2003], a susceptibilidade nao-
linear de terceira ordem de uma Unica nanoparticula foi estimada em
25 = (=53x107" +i55%x107'%) m2v2,

Comparando os resultados acima com medidas anteriores feitas com nanoparticulas de prata

neste mesmo comprimento de onda (532 nm) [Falc@o-Filho, 2005] [Gémez, 2008a], verificou-se

que Re}( (7 F€203)/Re)((3) (Ag)] ~10. Porém, Im}[(g)(}’ Fe,05) é da mesma ordem

que nas nanoparticulas de prata. Isso indica que compostos (filmes ou bulk) com nanoparticulas de

7 — Fe,O3; podem ser mais eficientes para serem usados na fabricagdo de chaves 6pticas do que

aqueles que contém nanoparticulas de prata.
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Capitulo 3: Propriedades ()pticas Nao-Lineares de
Filmes Finos

Este capitulo aborda o estudo da resposta nao-linear de filmes finos: filme germanato contendo
nanoparticulas de ouro e filme composto por 6xidos de bismuto, tungsténio e telirio. Suas nao-
linearidades refrativas foram estudadas no regime de fentossegundos, em 800 nm. No caso do filme
germanato, também foi feita uma andlise de sua susceptibilidade ndo-linear de terceira ordem em
532 nm, no regime de picossegundos. O tempo de resposta de ambos os filmes foi < 100 fs e o
indicador de mérito, que classifica um material de acordo com seu potencial para aplicagdes

fotdnicas, foi estimado e comparado aos de outros filmes ja medidos.

3.1 Introducao

As propriedades de nanoparticulas de ouro tém sido estudadas para aplicacdes em diversas
areas. Essas nanoparticulas ja podem ser empregadas, por exemplo, no processo de fabricacdo de
tintas especiais para colorir vidros [Iwakoshi, 2005]. Coldides contendo nanoparticulas de ouro em
6leo de mamona foram sintetizadas com o objetivo de serem usadas futuramente em aplicacdes
biomédicas, devido a sua biocompatibilidade [da Silva, 2008]. Testes feitos em nanobastdes de ouro
indicam que eles podem ser acoplados a proteinas presentes em células cancerigenas, auxiliando em
diagnodsticos mais precisos da doenga a um custo mais baixo; que também podem ser usados em
teste de qualidade da dgua e que sdo efetivos como detectores de toxinas biolégicas [Ward, 2006]
[Irudayaraji, 2007].

Ja vidros germanatos contendo 6xido de chumbo (PGO), apresentando alto indice de refracdao

linear (7 ~2), fonons de baixa energia (< 700/cm), transmitindo do visivel ao infravermelho, e

sendo constituidos por 6xidos de metais pesados, possuem grande potencial para aplicagcdes
fotdnicas, bem como vidros contendo 6xido de bismuto [ Yamane, 2000].

As propriedades 6pticas de vidros PGO dopados com ions terras raras podem ser influenciadas
pela presenca de nanoparticulas de ouro em sua composi¢do. Recentemente, a luminescéncia de um
vidro PGO dopado com Eu*" contendo nanoparticulas de ouro foi estudada [Kassab, 2009]. As
nanoparticulas aumentaram o efeito do fator de campo local e a fotoluminescéncia destes vidros.
Em outro trabalho, as propriedades O&pticas nao-lineares de terceira ordem, no visivel e no

infravermelho (usando-se laser com duragdo de pulso de 15 ps), de um filme PGO amorfo, foram

analisadas [de Aradjo, 2007]. O valor medido para o indice de refracdo nado-linear, 7, , foi da
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ordem de 1072 cm*W e o coeficiente de absorcdo nao-linear, &;, variou de 10> cm/GW a 10°

cm/GW. Este mesmo filme foi analisado no regime de fentossegundos, e foram medidos

ny =2x1077 cm¥W e @, =3%10° cm/GW [Rativa, 2007]. A susceptibilidade nio-linear de

filmes PGO contendo nanoparticulas de Cu e Cu,O também foi estudada em 800 nm e um

n, = 6.3x107"2 cm/W e a, <660 cm/GW foram medidos [Gémez, 2008b]. E sabido que a ndo-

linearidade desses filmes, além de ser influenciada pela composicao dos mesmos, sofre a influéncia
também do seu processo de fabricacdo. Por exemplo, vidros PGO sintetizados sob atmosfera de
oxigénio tém sua nao-linearidade reduzida (principalmente a parte relacionada a absor¢do) em
comparacdo a dos filmes PGO ja estudados, que sdo deficientes em oxigénio e ndo foram tratados
apo6s a produgio [de Aradjo, 2007].

Por outro lado, filmes de 6xido de bismuto também apresentam alto indice de refracdo linear
[Leontie, 2006] e o 6xido de bismuto € recomendado para aplicacdes como: “coating” Optico
[Bandoli, 1996], em optoeletronica [Golis, 2000] e na manufatura de vitroceramicas [Yu, 2003b].
Estudos de fotoluminescéncia (incluindo conversao ascendente de energia) em vidros baseados em
6xido de tungsténio dopados com fons terras raras também foram realizados [Luo, 2006], bem como
estudos da ndo-linearidade 6ptica de vidros tungstatos fluorofosfatados [Falcao-Filho, 2004a]. Em

outro trabalho, a nao-linearidade de vidros com composi¢cdo NaPO3-WO3-Bi,0; foi analisada em

1064 nm e 800 nm, e valores de 75 = 107" cm?/W foram determinados [dos Santos, 2009]. Além

disso, o comportamento de limitacdo 6ptica de vidros a base de Bi,03-Zn0O-B,0; foi estudado na
regido do visivel [Oliveira, 2006].

Entretanto, as propriedades Opticas nao-lineares de filmes PGO contendo nanoparticulas de
ouro (Au: PGO) e a resposta ndo-linear de filmes finos baseados em 6xido de bismuto (com a
composi¢ao TeO, — Bi,03 — WO3), denominados BWT, ainda nao foram estudadas no visivel nem
no infravermelho préximo. Claramente o estudo de filmes PGO e BWT ¢é oportuno devido ao seu
potencial para aplicacdes fotdnicas.

Neste trabalho, a varredura Z e a técnica da chave Kerr foram usadas para estudar a

susceptibilidade ndo-linear de terceira ordem e a dinamica temporal de filmes Au: PGO e BWT.

3.2 Experimento

Os filmes medidos neste trabalho foram fabricados por Davinson M. da Silva no laboratério da
Profa. Luciana Kassab (Laboratério de Vidros e Datacdao - FATEC - SP). A sintese do filme

germanato contendo nanoparticulas de ouro € resumida como a seguir: um filme germanato amorfo
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(PGO amorfo), de espessura L=11um  foi fabricado como em [Rativa, 2007], com a diferenca de

que o filme amorfo deste trabalho foi, entdo, submetido a um tratamento térmico (1 = 370 °C) por
dez horas. Tal fato resultou o aumento da sua transmitancia linear, ocasionando uma redugdo da sua
ndo-linearidade. O filme com nanoparticulas de ouro foi fabricado da seguinte forma [da Silva,
2010]: alvos de 60 PbO - 40 GeO; (% mol) e ouro bulk (com 99,99% de pureza) foram
bombardeados no processo de “sputtering RF” (a uma frequéncia de 13,56 MHz) simultaneamente
sob uma pressao de argonio de 5 mtorr. Antes da deposi¢do do filme, a pressdo foi reduzida para
minimizar a presenga de impurezas. O filme foi depositado em um substrato de silica e a quantidade
de ouro foi controlada variando-se a poténcia de RF aplicada sobre os alvos (50 W para o alvo PGO
e 6 W para o alvo de ouro) e o tempo de deposicao foi ajustado para se obter filmes de espessura
maior que 14m . Os filmes obtidos foram tratados termicamente na pressio atmosférica a diferentes
temperaturas durante periodos de tempo distintos para que as nanoparticulas fossem nucleadas.
Fluorescéncia de raios X foi usada para se investigar a composicdo das amostras e, a partir de
imagens de microscopia (TEM), a distribui¢do de tamanho das nanoparticulas foi analisada. Neste

trabalho, o filme utilizado possuia nanoparticulas de diametro médio de 15 nm, como mostra a

figura 24.
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Figura 24: Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de
ouro no filme PGO (a partir da qual se obteve o didmetro
médio das nanoparticulas como sendo de 15 nm) e sua imagem

de microscopia eletronica de transmissao.

Ja o filme BWT de 110 nm de espessura, de composi¢do (% mol) 70TeO, — 20WO; — 10Bi,03,
foi fabricado em um substrato de quartzo através do processo de “sputtering RF” sob uma pressao

de argdnio de 5 mtorr. Antes da deposi¢do do filme, os alvos foram submetidos a uma pressao de
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base de 1,8 mtorr para minimizar a presen¢a de impurezas. Durante o processo de deposicdo do
filme, que durou 6 horas, o mesmo foi submetido a um fluxo de oxigénio, porém ndo foi tratado
termicamente apds a sua deposi¢do, como o filme PGO amorfo descrito anteriormente.

As composigdes, espessuras e coeficientes de absor¢do linear ( & ) dos filmes estudados neste

trabalho sdo vistos na tabela 4, e seus espectros de absorbancia sao ilustrados na figura 25.

I | 2
Filme Espessura Composicio (% mol) % (x10°cm ) & (x107cm =)
L (pm) S32nm 800 nm
PGO amorfo
(tratado 1.06 56 PbO - 44 GeO, 65 40
termicamente) -
Au: PGO 1,23 45PbO - 36 GeO, - 19 Au 266 1.80
BWT 0.11 70 TeD; — 20 WO: — 10 BiyOs 18 0,23

Tabela 4: Caracteristicas dos filmes finos estudados.

O espectro de absorbancia do filme Au: PGO apresenta uma banda de absor¢do devido a

ressonancia de plasmon superficial (SPR) centrada aproximadamente em 575 nm (~1,96 eV). Isso

explica o valor mais alto de &, para este filme em 532 nm. A absorcdo linear dos filmes foi

calculada descontando-se a refletividade R dos mesmos de acordo com:

_ Aln(10)+2In(1 - R)
% = I , (59)

onde A € a absorbancia medida diretamente dos graficos da figura 25.

Neste trabalho, os filmes PGO amorfo (tratado termicamente, sem nanoparticulas de ouro) e
com nanoparticulas de ouro foram medidos em 532 nm (regime de picossegundos) através da
técnica de Z-scan, e em 800 nm (regime de fentossegundos) através da chave Kerr, mas o filme
amorfo tratado termicamente sem nanoparticulas de ouro nao apresentou nao-linearidade
mensuravel.

J4 a resposta ndo-linear do filme BWT foi analisada em 800 nm (em 532 nm, ndo foi possivel
efetuar medidas sem causar danos a amostra).

Antes das medidas nos dois comprimentos de onda, os sistemas experimentais foram calibrados

usando-se dissulfeto de carbono (CS,) em uma cubeta de Imm.
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Figura 25: Espectro de absorbancia dos filmes PGO (a) e BWT (b). A banda em 500 nm em (b) esta associada a espessura
da amostra, ocorrendo uma interferéncia devido as reflexées nas superficies do filme e do substrato.

No experimento de varredura Z, as medidas foram feitas a intensidade Iy = 560 MW/cm? e, na

chave Kerr, as intensidades dos feixes fraco e forte foram, respectivamente, I f= 45 MW/cm? e

I, =342 MW/cm? (de acordo com a razdo entre as intensidades de 1:10 comentada na secdo 1.3).

Na chave Kerr foi possivel calcular o comprimento de interacdo, 2X, devido a superposi¢do dos
feixes forte e fraco ap6s a lente de focalizagdo na amostra, como visto na figura 26. O ideal € que a

amostra a ser medida tenha espessura menor que o comprimento de interagao.

b

Feixe fraco
a %

Feixe Forte

Figura 26: Comprimento de interacio em funcao dos parametros

do laser e da lente.

Os valores de ae b foram estimados em @ =2,5nm e b=11cm. A cintura minima de um

dos feixes 6pticos (de raio Wo = 21 pm) foi medida pela técnica da “borda de faca”. O comprimento

61



de interacdo calculado, 2x =1,8 mm, foi comparado as espessuras da cubeta do CS; e dos filmes. A

condicdo L < 2x foi obedecida para todos e as medidas puderam ser realizadas.

3.3 Resultados e Discussao

As curvas de Z-scan em 532 nm correspondente a refracdo ndo-linear e a absor¢dao ndo-linear
do filme Au: PGO sio ilustradas na figura 27 e comparadas com as do filme PGO amorfo tratado
termicamente, cuja ndo-linearidade 6ptica foi desprezivel. Nao foram observados efeitos térmicos

nem contribui¢des de ordem superior da susceptibilidade nao-linear.
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Figura 27: Z-scan associado a refracio e a absorcdo nao-lineares (respectivamente) do filme PGO amorfo (a) e (b); e curvas

de Z-scan para o filme PGO com nanoparticulas de ouro (c) e (d). I, = 560 MW/cm?,

Os valores do indice de refracdo e coeficiente de absorcao nao-lineares do filme PGO com ouro

sdo vistos na tabela 5 e comparados com os parametros do CS,. Observando o perfil de varredura Z,
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na figura 27(c) verifica-se que o filme comporta-se como um meio focalizador (72, >0). Seu

indice de refracdo nao-linear é quatro ordens de grandeza maior do que no CS,, como indicado na
tabela 5. Assim, a alta ndo-linearidade do filme PGO contendo nanoparticulas de ouro no regime de
picossegundos foi devida a presenca das nanoparticulas, visto que a ndo-linearidade do filme

amorfo foi desprezivel.

Amostra n, (<107 em® /W) Re 7% (m* 1¥%) oy (x10*em/ GW)  Im ;{':3] (m™ V7
AmPGO  (56+11)x10* L1x107" 17403 13x10716
CS; 3.0+03 2.8x107° - -

Tabela 5: Parametros nio-lineares do filme PGO com ouro comparado ao valor de referéncia do CS, em 532 nm
[Sutherland, 2003].

A dinamica temporal do filme Au: PGO e do filme BWT foi analisada em 800 nm usando a
chave Kerr. A figura 28(a) mostra o sinal Kerr normalizado (fragdo do feixe fraco € transmitida pelo
polarizador cruzado P3 da figura 8, da secdo 1.3) do filme Au: PGO. Também ¢ ilustrado, para

comparacdo, o sinal do CS,, em fun¢ao do tempo de atraso.

3 2
81,00 @ (a) N 1,00f @ (b)
Eg UEIE = E 1 'g Ho
= o ET
Egu,?ﬁ i ﬁbn o gﬂ,?ﬁ " PGO com Au ﬂ: >
o | %t Pt -
S 20,80 9% cs S S0,50+ o
- 28| : 3
€50,25F * c 50,25} . °
£ | 33 € ? o
=
LT R e -4 W S SR W
;'.lE': 0,5 00 05 10 15 20 25 3,0 5 -400 -200 - %[fs} 200 400
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Figura 28: Sinal Kerr normalizado do filme Au: PGO comparado ao do CS; (a) e ao do cristal BBO (b). As intensidades dos

feixes forte e fraco foram, respectivamente: I, = 342 MW/cm?® e I;=45 MW/cm?

O CS; possui dois tempos de decaimento dominantes (cada tempo € o tempo que as moléculas
levam para voltarem ao estado desordenado ja que, na presenca do feixe forte sobreposto com o
fraco, todas as moléculas passam a ser alinhar com a polarizacao do campo elétrico): um menor que

50 fs e outro de aproximadamente 2 ps. Esses tempos estdo relacionados, respectivamente, a um
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modo vibracional e a rotacdo das moléculas de CS, [Mc Morrow, 1988]. Por isso a sua curva é
assimétrica. Como tempo de resposta do filme PGO com nanoparticulas de ouro € instantaneo, sua
curva € simétrica. A figura 28(b) compara a dindmica temporal do filme com o sinal de
autocorrelacdo do laser Ti-safira, analisado a partir da geracao do segundo harmodnico pelo cristal
BBO.

A figura 29 ilustra a dindmica temporal do filme BWT e a compara com o sinal do CS; e com o
sinal gerado pelo cristal BBO, analogamente a figura 28.

Observando as figuras 28(b) e 29(b), percebe-se que a largura das curvas de correlagcdo foi

= 155 fs, e isto mostra que a resposta do material é mais rdpida que a dura¢io do pulso do laser, ou

2
seja, menor que 100 fs. Nas medidas, foi verificada a dependéncia do sinal Kerr, I,(L)o<Ip1 f,

conforme a equacgdo (46) da secdao 1.3. Usando a equagdo (48), foi possivel calcular o indice de

refracdo nao-linear para os filmes em 800 nm, como visto na tabela 6.
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Figura 29: Dinamica temporal do filme BWT em comparacio com o sinal Kerr do CS, (a) e com o sinal de autocorrelaciao

do segundo harmonico gerado pelo cristal BBO (b).

Na tabela 6, observa-se que os indices de refracdo nio-lineares dos filmes Au: PGO e BWT sado
até trés ordens de grandeza maiores que no dissulfeto de carbono. A alta ndo-linearidade do filme
com ouro deve-se a presenca das nanoparticulas e, no filme BWT, que ndo foi tratado
termicamente, o valor elevado do seu indice de refragdo também estd associado a sua composi¢ao.

Em 800 nm, ndo foi possivel medir os coeficientes de absorcdo nio-lineares dos filmes porque
a absor¢do ndo-linear dos mesmos estava abaixo do limite de deteccdo do experimento (< 60
cm/GW). O valor < 60 cm/GW foi estimado para o filme PGO com nanoparticulas de ouro a partir

de sua limitacdo 6ptica [Tutt, 1993] (tema discutido no préximo capitulo).
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Amostra ny(632n0m)  my(x10 P em* /W) Rey®(mt /v

Au:PGO 2.31 (9.9+1.8)x10° 1,9%1071®
BWT 2.12 (3.5+0.6)x10° 50x107*®
Cs, 1.63 3.1+1,0 29x107%

Tabela 6: Indices de refracao linear (em 632 nm) e nao-linear (em 800 nm) do filme Au: PGO e do
filme BWT. Os valores de n, foram comparados com o valor de referéncia do dissulfeto de
carbono em 800 nm [Couris, 2003].

n

Aa,

Foi feita, entdo, uma estimativa do indicador de mérito, [Yoshino, 2004], dos filmes para

comparacdo com valores correspondentes a filmes ja medidos, como visto na tabela 7. Observa-se
que os indicadores de mérito dos filmes Au: PGO e BWT sao até duas ordens de grandeza maiores
que no outro filme PGO amorfo ja medido, dependendo do comprimento de onda estudado e

levando-se em conta o processo de fabricacao de cada material.

Material J (um) p?:;;:gi‘;ﬂ'l‘;r my (cm” /W) ”%2 2 Referéncia
Vidro PGO* 532 15ps 48x107%  45x107!  [deAratjo,2007]
Vidro PGO* 1064 15ps 33x107P =78 [de Aratijo, 2007]
Filme PGO amorfo ** 532 15ps 6.0x1072  94x107> [deAraijo.2007]
Filme PGO amorfo ** 1064 15ps 6.0x107%  28x107" [de Aratjo. 2007]
Filme PGO amorfo** 800 100 fs 2,0x10_13 S,3><10_4 [Rativa, 2007]
gll[él:: f‘f:f.) com nanoparticulas  gqq 100 fs 63x1072  12x10"! [Gomez.2008b]
Eg:;njrr;fg com nanoparticulas 537 80 ps 56x10710  63x107!  Estetrabalho
Filme PGO com nanoparticulas 200 100 fs 939 «1 0_13 N 231 » 10_1 Estetrabalho

deouro (Au: PGO)***

Filme BWT***%# 200 100 fs 3.5% 10—12 > 73x10 -1 Estetrabalho

Tabela 7: Comparacio entre os parametros dos filmes estudados e os resultados de outras referéncias.

* Tratado na presencga de oxigénio.

** Filme amorfo nao foi tratado termicamente nem na presenca de oxigénio. Filme com Cu e CuO, foi tratado para nucleagéo das
nanoparticulas (sem oxigénio).

*#% Filme amorfo foi tratado termicamente sem a presenca de oxigénio. Filme com Au foi tratado para nucleagdo das nanoparticulas
(sem oxigénio).

*#%%* Filme fabricado sob fluxo de oxigénio sem tratamento térmico.

# Indicador de mérito estimado a partir da estimativa de a; para o filme PGO com ouro em 800 nm.
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O indicador de mérito do vidro PGO estudado em 1064 nm foi muito alto porque seu

coeficiente de absorgdo ndo-linear foi estimado em @, < 0,004 cm/GW, que estd relacionado 2 sua

sintese. No caso dos filmes deste trabalho, foi estimado um &, < 60 cm/GW. Este valor é muito

alto em comparac¢do ao do vidro PGO porém, se tratando de filmes, ele € razodvel e menor que a

estimativa feita para o filme PGO com nanoparticulas de Cu e CuO, ( &, < 660 cm/GW). No caso

deste filme, o filme PGO amorfo nao foi tratado termicamente. J4 o tratamento térmico ocorreu no
filme PGO amorfo sem nanoparticulas de ouro (o filme Au:PGO possui absorbancia préxima 0,3,
em 800 nm).

Ja o filme BWT ndo foi tratado termicamente e sua refracdo ndo-linear foi uma ordem de
grandeza maior que no filme PGO amorfo estudado em 800 nm em [Rativa, 2007] (que também nao
passou por tratamento térmico). O filme BWT, entretanto, foi fabricado na presenca de oxigénio e,
mesmo assim, apresentou uma nao-linearidade refrativa muito alta. Mas a sua composi¢cdo ¢é
totalmente diferente daquela do filme PGO amorfo. Isso significa que a composi¢@o do filme BWT
(ainda que a porcentagem de Bi,Os3 ndo tenha passado de 10%) foi responsdvel pelo aumento da
ndo-linearidade de terceira ordem neste filme. E provdvel que filmes BWT que ndo passem por
tratamento térmico apods a fabricacdo e que, durante o processo de deposi¢do, também nao recebam
fluxo de oxigénio, apresentem uma niao-linearidade refrativa ainda maior, mas tal procedimento
provavelmente também acarretaria um aumento de sua absor¢do ndo-linear.

O pardmetro I = a,Aln, relaciona o indicador de mérito (associado a absor¢do de dois
fotons) a classificagdo do material como candidato a aplicacdes em chaves Opticas. Quanto menor o
valor de 7, melhor, isto é, quanto maior o indice de refracdo ndo-linear e menor o coeficiente de
absor¢ao ndo-linear, maior o potencial do material para essas aplicacdes. Por exemplo, se um
material possui T < 0,5 ele pode ser usado como um acoplador ndo-linear (nonlinear directional
coupler) [De Long, 1989]; se T <2, o material pode ser usado em dispositivos de realimentacio
como NDFG (nonlinear distributed feedback grating) [Wright, 1988]; e, para casos especiais como
chaves na configuragio Fabry-Perot, o material deve apresentar 7T <1 [Stegeman, 1997].
Geralmente esta andlise estd associada a materiais vitreos, por suportarem intensidades mais altas
do laser, mas uma estimativa pode ser feita, como na tabela acima, para filmes. No caso dos filmes
estudados, concluiu-se que o filme PGO com nanoparticulas de ouro apresenta 7' =1,6 | podendo
ser aplicado em dispositivos do tipo NDFG na regiao do visivel. Em 800 nm, o parametro 7" < 4,7
deste filme foi obtido, porém vale destacar que sua absorcdo ndo-linear foi apenas estimada,

devendo ser menor que 60 cm/GW (este valor também estd associado a espessura do filme — filmes
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mais espessos devem apresentar uma reducio no valor de @) e possibilitando o uso do filme em

aplicacdes fotonicas na regido do infravermelho préximo, dada sua alta nao-linearidade refrativa. Ja
o filme BWT, cuja ndo-linearidade refrativa foi a mais alta de todos os filmes na tabela 7, apresenta
uma estimativa de T <1,4 | podendo ser usado também como dispositivos do tipo NDFG na regifio
do infravermelho préximo.

Concluindo, vale ressalvar um ponto importante: se por um lado, baixos coeficientes de
absor¢do ndo-lineares sdo desejdveis para a caracterizacdo de uma chave totalmente Optica, por

7z

outro uma absorcdo de dois fétons elevada, por exemplo, € importante na classificacio de um
material como limitador 6ptico. O ideal € que o material apresente, além de um 7, alto, um
coeficiente de absor¢ao ndo-linear alto em determinado regime ou comprimento de onda e baixo em
outra regido do espectro. E o caso do filme Au: PGO, cuja absorcdo nio-linear no visivel é tdo alta
(devido a presenca do ouro, com banda de absor¢do proxima ao comprimento de onda estudado
através do Z-scan), que o mesmo é um 6timo candidato a limitacdo 6ptica em 532 nm e pode ser

usado em chaves do tipo NDFG na regido do infravermelho préximo.
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Capitulo 4: Propriedades ()pticas Nao-Lineares de
Vidros Fotonicos

A resposta ndo-linear de quatro familias de vidros fotonicos foi estudada e os resultados sdo
discutidos neste capitulo. A absorcdo nao-linear de vidros germanatos contendo 6xido de bismuto e
a de vitroceramicas contendo nanocristais de niobato de sédio (NaNbQO3) foram medidas na regido
do visivel a fim de analisar o potencial desses vidros para aplicacdes em limitagcdo Optica; e o indice
de refracdo nao-linear dos vidros germanatos contendo Bi,O3 também foi estudado no regime de
fentossegundos. J4 a ndo-linearidade de terceira ordem da familia de vidros tungstatos e da familia
de vidros teluritos foi medida na regidao do infravermelho préximo nos regimes de pico e
fentossegundos e o indicador de mérito de cada vidro foi calculado com o objetivo de classifica-los

para aplica¢des em chaves Opticas.

4.1 Introducao

Vidros de metais pesados podem ser formados por vdrios sistemas, dentre eles aqueles que
contétm Oxidos, halogenetos e calcogenetos. Nesses arranjos vitreos, um dos componentes € o
formador de rede (network former) e outros componentes atuam como modificadores de rede
(network modifiers), mudando as propriedades do conjunto a depender de parametros como, por
exemplo, sua concentragio.

Dentre os 6xidos utilizados na constitui¢cao desses vidros estdo o 6xido de silicio (Si0O;), tnico
o6xido que constitui um vidro sozinho, os 6xidos de metais pesados, como sistemas formados por
silicato de chumbo (PbO-Si0;) e 6xidos de metais leves. Em particular, os vidros formados por
6xidos de metais pesados contendo chumbo e bismuto despertam atencdo devido ao seu potencial
para aplicacdes fotonicas [de Araujo, 2005].

Atualmente a busca por novos vidros fotonicos para serem usados em dispositivos na regido do

infravermelho préximo € muito intensa e, por isso, um grande esforco € dedicado a caracterizacao

de vidros calcogenetos que apresentam alta nao-linearidade refrativa ( 72, ) e coeficiente de absorc¢ao
de dois fétons (&, ) pequeno [Yamane, 2000] [Monoz-Martin, 2008]. Entretanto, muitos vidros

calcogenetos que possuem um 75 alto ndo apresentam um bom indicador de mérito, relacionado a

eficiéncia de dispositivos como chaves totalmente Opticas. A preparacao desses vidros ndo € facil e

amostras de boa qualidade 6ptica s@o dificeis de serem obtidas. Além disso, muitos sdo sensiveis a
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luz, possuem um baixo grau de dureza e um coeficiente de expansdo térmica que pode reduzir sua
eficiéncia em dispositivos.

Outra familia de vidros que possui alta ndo-linearidade na regido do infravermelho € formada
por vidros 6xidos a base de antimdnio [Gémez, 2006], tungsténio [Poirier, 2005] e metais de

transicao [Yamane, 2000] [Tanaka, 2005]. Por exemplo, vidros antimonetos podem apresentar

-13 . . L
ny, =107 cm¥W e @, = 0,55 cm/GW em comprimentos de onda na regido de telecomunicacoes

[Gomez, 2009]. Vidros a base de tungsténio e alguns vidros compostos por 6xidos de metais de

transicdo t€m parametros semelhantes na regido do infravermelho. Porém, os valores absolutos do

N, para muitos desses vidros sdo menores que em alguns vidros calcogenetos.

Recentemente, vidros contendo NaPOs;, WOs; e Bi,O3 foram caracterizados no infravermelho

proximo e seus parametros nao-lineares foram comparaveis aos de vidros calcogenetos [dos Santos,

2009]. Valores de 7, = 1077 cm?/W e 05 <0,03 foram medidos em 800 nm e 1064 nm. Mas a

qualidade 6ptica das amostras nao foi muito boa, o que dificulta o uso das mesmas em dispositivos
fotdnicos na pratica.

Ja vitroceramicas, nas quais estamos interessados nesta tese, sdo vidros contendo inclusdes
cristalinas nanométricas dielétricas ou semicondutoras. As primeiras vitroceramicas contendo
nanocristais ferroelétricos foram estudadas no comeco da década de 70 [Borreli, 1971]. Para se

obter vitroceramicas transparentes, os nanocristais devem ter dimensdes menores que O

comprimento de onda da luz. Altos valores de An (a diferenca entre os indices de refracio lineares
da matriz vitrea e dos nanocristais) contribuem para o aumento da ndo-linearidade das
vitroceramicas, mas podem aumentar o espalhamento linear. Portanto, a selecio de materiais a
serem usados como matrizes vitreas e nanocristais € muito importante [Tick, 2000].

Sado poucos os trabalhos sobre propriedades Opticas de vitroceramicas contendo nanocristais de
niobato de sdédio, porque os métodos de fabricacdo tradicionais levam a amostras nio muito
homogéneas. Novos métodos de sintese foram desenvolvidos [Lipovskii, 2003] e permitiram a
obten¢cdo de nanocristais de tamanho aproximado de 11 nm, que foram usados neste trabalho.
Medidas de Z-scan ja foram realizadas nessas vitroceramicas em 532 nm, no regime de
picossegundos [Falcdo-Filho, 2004b], a partir das quais foi estudada a influéncia do fator de
preenchimento das vitrocerdmicas nas suas propriedades Opticas. Também é sabido que o tempo de
resposta das vitroceramicas contendo nanocristais NaNbQO; é ultrarrdpido [Bosco, 2003]. Mais

recentemente, a geracdo de segundo harmoOnico por essas vitroceramicas foi estudada via
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espalhamento hiper Rayleigh, o que permitiu a medida da hiperpolarizabilidade por nanocristal
[Valdez, 2006].

Entretanto, estudos da absorcdo nao-linear das vitroceramicas contendo nanocristais de
NaNbO; submetidas a pulsos de duracdo de alguns nanossegundos na regido do visivel, e sua
interpretacdo em funcao dos seus fatores de preenchimento (p), ainda sdo escassos.

Neste trabalho, os pardmetros ndo-lineares de terceira ordem em quatro familias de vidros
fotdnicos foram medidos nos regimes de excitacdo de pico, nano e/ou fentossegundos em
comprimentos de onda na regido do visivel e no infravermelho préximo. As composi¢des dos
materiais estudados foram baseadas em: GeO, — Bi,Os; (com o 6xido de bismuto sendo o
modificador de rede), SiO, — Nb,O5 — Na,O — K,O — CdO - B,0; (base da vitroceramica contendo
nanocristais de niobato de sédio), Pb(PO3), — WO3 (cujo modificador de rede foi o 6xido de
tungsténio) e TeO, — GeO, — K;O — Bi,O3; (novamente o 6xido de bismuto atuando como
modificador de rede). As amostras dos dois ultimos conjuntos de vidros possuem uma qualidade
optica melhor do que os vidros em [dos Santos, 2009] e também sdao mais estdveis como as
amostras da primeira familia de vidros citada acima. Estas amostras (GeO, — Bi,O03) também se
revelaram boas candidatas a limitadores dpticos devido ao seu alto coeficiente de absorcao de dois
fétons no visivel, que também foi medido nas vitroceramicas, onde a presenca dos nanocristais e o
regime de duracdo dos pulsos do laser utilizado desempenhou um papel importante no

comportamento das mesmas face a absorcdo de dois fétons.

4.2 Vidros Germanatos com Oxido de Bismuto e Vitroceramicas

4.2.1 Experimento

Os vidros de composi¢cdo GeO, — BiyOs3 estudados neste trabalho foram preparados no
Laboratério de Vidros e Datagdes da FATEC (SP) por Diego S. da Silva (do Departamento de
Eletronica e Sistemas da USP) através da técnica de melt-quenching. A sintese pode ser resumida
como a seguir: para cada vidro, quantidades adequadas dos reagentes foram misturadas em um
cadinho de alumina pura e estes foram homogeneizados para, entdo, serem levados ao forno de
fusdo a uma temperatura de 1100 °C. Durante o processo de fusdo, a massa fundida foi misturada
por um agitador térmico e uma vareta de quartzo foi usada para se evitar a formacao de estrias e
bolhas. Apds a fusdo, o material foi resfriado rapidamente sendo conformado em molde de latao
pré-aquecido a 420 °C e foi introduzido em um segundo forno para tratamento térmico a 420 °C Poe

trés horas. Depois, o forno foi desligado e o material permaneceu em seu interior até atingir a
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temperatura ambiente. Este processo permitiu que as tensdes internas fossem diminuidas e o vidro
adquirisse maior resisténcia mecanica. Em seguida, cada amostra foi lixada e polida.

A tabela 8 mostra os parametros lineares de cada vidro medido, incluindo o coeficiente de

absorcao linear ( & ) nos dois comprimentos de onda nos quais os experimentos foram realizados.

A absorbancia das amostras, denominadas GB2, GB3 e GB4, ¢ ilustrada na figura 30, e o valor de

Q@ de cada uma delas foi calculado a partir da equacdo (59), descontando-se a refletividade em

cada face.
Vidro L (mm) Composicio (% mol) & o (em D
632 nm 532nm 800nm
GB4 2.0 82Bi;,05;— 18 GeO, 2.10 1.20 0,14
GB3 2.1 72 Bi,03—- 28 GeO, 2,02 240 0,38
GB2 2.2 62 Bi,053- 38 GeO, 1.95 1,70 0.56

Tabela 8: Composiciao dos vidros medidos e seus indices de refracio e coeficientes de absorcao lineares.
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Figura 30: Espectro de absorbancia dos vidros GB.

A absorbancia esté relacionada a espessura dos vidros (que sdo até quatro ordens de grandeza
mais espessos que os filmes) e as suas composicdes. A absorcao linear das amostras € bem menor

que nos filmes analisados no capitulo 3. Consequentemente, a absor¢ao nao-linear dos vidros
também ¢ influenciada — os valores de &, medidos foram bem menores que o valor de &5 estimado

para os filmes.

71



As vitroceramicas contendo nanocristais de NaNbO;3 foram preparadas pelo grupo do Prof.
Andrei A. Lipovskii, da St. Petersburg State Polytechnic University (Russia) seguindo o método
detalhado em [Lipvoskii, 2003] e em [Zhilin, 2004]: o vidro de composi¢do (% mol) 35Si0, —
31Nb,Os5 — 19Na,0 — 11K,0 — 2CdO — 2B,0; foi sintetizado através da técnica de melt —
quenching e cortado em pedacos de dimensdes milimétricas, sendo levado ao tratamento térmico a
610° C para que ocorresse o processo de nucleagio dos nanocristais de dimensdes = 11nm (o
didmetro médio dos nanocristais ndo € alterado pelo tempo de tratamento térmico), como
determinado pelo difratograma de raios X e imagens de microscopia (TEM), vistos na figura 31. A
varia¢do do tempo de tratamento térmico possibilitou a obtencdo de vitroceramicas com fatores de

preenchimento diferentes. As vitroceramicas foram denominadas A, B, C, D, E, G, H.
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Figura 31: Difratograma de raios X das amostras A, C, D e G. As setas indicam os picos coincidentes com os da
estrutura quase-cibica do cristal de NaNbQ; (a). Imagem de microspcopia indicando que o didmetro médio dos

nanocristais é 11 nm (b).

A tabela 9 mostra os parametros lineares das vitroceramicas medidas em 532 nm, 580 nm e 610
nm. O indice de refragdo linear de cada vitroceramica foi calculado em 632 nm e a sua dependéncia
varia linearmente com o fator de preenchimento [Falcao-Filho, 2004b].

O espectro de absor¢do das amostras exibe uma janela de transparéncia que vai do visivel ao
infravermelho préximo, como visto na figura 32. Nas amostras C e D, entretanto, a absor¢cdo entre
400 nm e 600 nm € atribuida ao espalhamento da luz devido a presenca de aglomerados de

1

nanocristais (clusters). As curvas da absor¢do linear dessas amostras sdo proporcionais a PrE

como visto na figura 32. As amostras G e H, apesar de terem passado por tempos de tratamento
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térmico distintos, possuem o mesmo fator de preenchimento, como visto na tabela 9. Tal fato

reflete-se nos seus espectros de absorcdo (as curvas de absor¢do linear dessas amostras se
superpdem, o que é confirmado observando seus valores de &, na tabela 9). A energia de gap das

vitroceramicas (em torno de 3,5 eV na auséncia dos nanocristais, isto é, quando p = 0) cai para

aproximadamente 3,2 eV na presenca dos nanocristais de NaNbOs.

Tempo de Fatorde R -1
A Tratamento Preenchimento % (cm )
mostra Térmico @) 632nm  532nm  580nm 610nm
(h)

A 2 0.00 0,09 041 021 0,14
B 3 0.03 0.09 0.40 0,31 0,21
C 16 0.08 0.10 115 0,?0 0,54
D 33 0.19 0.10 1,99 1,28 1,02
E 69 0,36 0.11 0.46 0,28 0,22
G 141 0.37 0.11 0,17 0,11 0,07
H 206 0.37 0,11 0,17 0,11 0.07

Tabela 9: Parametros das vitroceramicas. A refletividade, R, foi calculada a partir do indice de
refracio linear das amostras em 632 nm. Os valores dos coeficientes de absorcao linear, @, , das

amostras C e D sio maiores que nas outras vitrocerimicas devido a luz espalhada por clusters de

nanocristais.

A (nm)

Figura 32: Espectro de absorcao de algumas

vitroceramicas. As curvas para as amostras C e D sio

proporcionais a ? .
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As vitroceramicas contendo nanocristais de NaNbOj; deste trabalho foram medidas em 532 nm,
no regime de nanossegundos, através da geracdo do segundo harmonico de um laser de Nd: YAG
operando a uma taxa de repeticdo de 5 Hz , com pulsos de duracdo de 7 ns (este laser, apesar de
também ser de neodimio, é diferente do utilizado nas medidas de varredura Z. Aqui, ndao ha seletor
de pulsos e os pulsos originados do laser ndao estdo dentro de um trem de pulsos para serem
selecionados posteriormente). As medidas em 580 nm e 610 nm foram realizadas fazendo-se uso de
lasers de corante, bombeados pelo feixe de 532 nm do laser de neodimio aqui descrito. A absor¢ao
nao-linear das amostras foi estudada a partir das suas curvas de limitagdo Optica experimentais. O
experimento foi realizado de forma a se coletar toda a luz transmitida pelas amostras.

As amostras GB foram medidas na regido do infravermelho préximo através da técnica da
chave Kerr. No experimento, foi necessdria a introdu¢do do altofalante ilustrado na figura 8 (na
secdo 1.3) para melhorar a razdo sinal/ruido durante a realiza¢ido das medidas (ver apéndice B), pois
o sinal Kerr de cada vidro apresentou uma magnitude menor que nos filmes, mas tdo alta quanto a
dos vidros apresentados em [dos Santos, 2009]. O sinal Kerr da amostra GB4 (fazendo uso do
altofalante) € ilustrado na figura 33, na qual fica nitida a diferenca da qualidade do gréfico quando

comparada ao sinal transmitido na auséncia do altofalante.
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Figura 33: Sinal transmitido pelo vidro GB4 na presenca e na
auséncia do altofalante na montagem experimental da chave
Kerr, indicando que o altofalante realmente melhora a

qualidade do sinal tratado pelo lock-in.

Os vidros germanatos com 6xido de bismuto também foram analisados do ponto de vista de
limitag¢do Optica, como as vitroceramicas.
Um limitador 6ptico pode ser usado como protetor de sensores (para evitar sua saturagdo, por

exemplo) e dos olhos humanos. Neste caso, um limitador teria de ser ativado a uma intensidade
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incidente cinco ordens de grandeza menor que a intensidade médxima suportada pela retina, a qual
oferece protecdo aos olhos humanos apenas para pulsos que durem mais de um décimo de segundo
[Tutt, 1993].

A figura 34 mostra o comportamento da intensidade transmitida por um limitador em fun¢ao da
intensidade incidente. Em um limitador 6ptico ideal, a intensidade transmitida atinge um valor
constante apés a intensidade incidente ultrapassar um valor limite, I; s . Contudo, em limitadores
reais, as extremidades (ou asas) do perfil do feixe Optico incidente passam pelo material a baixas
intensidades sem sofrer alteracdes. Isso faz com que, apés 177y , a transmitincia aumente devagar,

apenas aproximando-se de um valor constante, e ndo assumindo tal valor.

(b)

(a)

Intensidade Transmitida
Intensidade Transmitida

ILI'.';! . - . - - -ILIM
Intensidade Incidente Intensidade Incidente

Figura 34: Comportamento de um limitador 6ptico ideal (a) e real (b). I;;, é a intensidade a partir da qual a

transmitancia é limitada.

Os limitadores 6pticos podem ser de varios tipos, como os saturdveis reversos [Harter, 1984],
cujas propriedades podem ser observadas, por exemplo, em compostos organometalicos. Além da
absor¢do saturada, outros fenomenos de absor¢ao ndo-linear (como absorcao de dois fétons e por
portadores livres) e espalhamento induzido podem ser responsdveis pela limitagdo Optica [Poirier,
2002] [Said, 1992] [Li, 2005]. Um limitador pode conter mais de uma ndo-linearidade &ptica
envolvida no seu funcionamento ou ser dominado por uma delas.

No caso dos vidros GB, foi feita uma andlise de sua limitacao 6ptica em 532 nm usando o laser

Nd:YAG do experimento de Z-scan. Cada amostra foi fixada apds a lente de focaliza¢do na posicao
Z2=0 (a mesma da varredura Z). A diferenca deste experimento para o Z-scan é que a amostra no

¢ movida ao longo do eixo z. Ela permanece fixa em Z =0 enquanto a intensidade do feixe dptico
incidente é que varia girando-se uma placa de meia onda posicionada antes de um polarizador,

conforme visto na figura 35. A partir dai, toda a luz transmitida pela amostra é coletada e analisada.
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A intensidade transmitida pela amostra, I;, € medida em funcdo da intensidade incidente e um ajuste

tedrico pode ser feito usando a equagdo (34), da secdo 1.2, diretamente nos dados experimentais. A

partir do ajuste, o valor do coeficiente de absorc@o de dois fétons, &, , € obtido e sua interpretacao

estard relacionada ao regime de excitacdo ao qual o material for submetido.

m Filtros Neutros

Feixe v —
Incidente = ) Eletrénica

de Detecao

% Detector

Figura 35: Esquema do experimento de limitacio éptica. Filtros neutros foram posicionados antes do
detector com o objetivo de evitar seu funcionamento em regime saturado. Este esquema foi usado para
medir a limitacdo optica dos vidros GB e das vitroceramicas. A diferenca foi o laser de neodimio utilizado
em cada conjunto de vidros e, portanto, o regime temporal ao qual cada conjunto foi submetido. O sinal
transmitido por cada amostra foi analisado através do sistema formado por um osciloscépio e um boxcar

conectado ao computador.

4.2.2 Resultados e Discussao

A nao-linearidade refrativa e a dindmica temporal dos vidros GB foram analisadas em 800 nm
usando-se o laser Ti: safira operando a 100 fs. A figura 36(a) ilustra o sinal Kerr da amostra GB2 e
o compara com o sinal do dissulfeto de carbono (CS;) contido em uma cubeta de espessura 1 mm.
As amplitudes dos sinais sdo diferentes, mas foram normalizadas para serem mostradas na mesma
figura. A amplitude do sinal transmitido por cada vidro em funcdo do tempo de atraso entre os
feixes forte e fraco € vista na figura 36(b).

As intensidades dos feixes forte e fraco durante a medida do CS, foram, respectivamente,

I =956 MW/em® e Iy =98 MW/cm®. J4 as intensidades dos feixes durante as medidas dos

vidros foram I =1,2GW/cm® e I, =121 MW/cm®. Todas as amostras GB apresentaram uma

resposta < 100 fs (a largura das curvas de correlagdo das amostras GB foi = 150 fs, mostrando,

como no caso dos filmes finos, que a resposta desses vidros € mais rdpida que a durag¢do do pulso do
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laser, ou seja, menor que 100 fs) e sua dinamica temporal foi comparada a do cristal BBO, cujo

sinal de autocorrelagdo € visto na figura 37.
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Figura 36: Comparacio entre o sinal Kerr do vidro GB e o do CS, (a) e amplitude do sinal transmitido por cada vidro GB (b).

(=}
| 12
N L A GB2
™ ¥ . v GB3
e 8101 & o GB4
o'® I #y,80 = BBO
= =08} =) E,_
= ’
0 = H f'&?cg
2 206 N -
.E -g ,E ﬂa:z
g 8% 2 2
= S0zt y %
™ 1 A -
) " .400 -200 0 200 400

Tempo (fs)

Figura 37: Amplitude normalizada do sinal transmitido por
cada vidro e pelo cristal BBO, indicando que os tempos de
resposta das amostras e do cristal gerador de segundo

harmonico sao da mesma ordem.

O valor do indice de refracdo ndo-linear de cada amostra GB no regime de fentossegundos é
observado na tabela 10, juntamente com o coeficiente de absor¢ao de dois fétons em 532 nm,
medido no experimento de limitagdo dptica no regime de picossegundos.

A tabela 10 também mostra a secdo de choque de absor¢do de estado excitado (excited state

cross-section, Ogs4 ), que foi obtida permitindo-se um comportamento especial, em regime
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temporal de nanossegundos, ao laser Nd: YAG usado no experimento de limitagdo Optica em 532
nm dos vidros GB (mesmo laser do Z-scan). No regime de picossegundos deste laser, um pulso
(com duracdo de 80 ps) € selecionado pelo seletor de pulsos a partir de um trem de pulsos (como
visto na figura 4(a) da secdo 1.2). Para trabalhar no regime de nanossegundos foi permitido que
todo o trem de pulsos, com duracido de ~250 ns, passasse pelo seletor sem que nenhum pulso fosse
selecionado. Dessa forma, a dependéncia quadrética com a intensidade observada quando apenas a
absor¢do de dois fétons estd presente, como visto na equacdo (28.b), agora muda. No caso das
vitroceramicas, o laser usado para medir a absorcdo nao-linear das mesmas ja trabalha nesse

regime.

. 532 nm 800 nm
Vidro N R
a, (cm/GW) C)'_ESA(XIO“4 cm)  n, (x107C em?® /W)
GB4 1.1+0.2 1,340.,3 5,7+0,6
GB3 1.4+0.3 14403 5.4+0.5
GB2 B - 29+03

Tabela 10: Parametros nio-lineares dos vidros germanatos com 6xido de bismuto

em 532 nm e 800 nm. A secdo de choque de absorcao dos vidros GB3 e GB4
(O gy ) foram calculadas através de medidas de limitacio Optica permitindo-se

que o laser operasse em um regime de excitacio de pulsos com duracio de 250 ns.

Quando o material é excitado por um laser de nanossegundos, a absor¢do nao-linear pode ser
influenciada por absor¢do de dois fétons e portadores livres (devido a uma redistribuicdo de
populacdo induzida no material) que surgem nesse processo [Prelewitz, 1994]. Essa andlise foi feita
em semicondutores [Said, 1992] e vidros dopados com nanocristais semicondutores [Ma, 1992]
[Ma, 1994] [Razzari, 2006], mas ainda ndo havia sido feita em vitroceramicas contendo nanocristais
de NaNbO; e em vidros germanatos. A variacdo da intensidade na amostra, no regime de

nanossegundos, passa a ser descrita como:

dl
- ~ao1(2) — 1% (2) = Oy N1(2) : (60)

onde o ultimo termo do segundo membro da equacao (60) representa a contribuicdo dos portadores

livres, com N sendo a densidade de portadores (dependente da intensidade) e escrito como:
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N

:MI(ZH- 1(%)]2(@

Vho 2

(61)

com @ sendo a frequéncia do feixe incidente, 7 a constante de Planck e 7 a durac@o do pulso do
laser (no caso da simulacdo temporal do experimento nos vidros GB, 7 € a duracdo do trem de

pulsos, 250 ns). Usando a equacdo (61) na equacdo (60), chega-se a:

dl
" ~lay + (o, +8) () + ¥ I* () (2) (62)

com O = \/; (Q’OO' EsaT/ hCU) e V= \,%(aZO-ESAT/ Zhw). Assim, um coeficiente de absor¢io

nao-linear efetivo é dado por ageﬁ ()= (052 +0 )+ 71 . Integrando a equagio (62) e descontando a

refletividade em cada face do material, tem-se que:

(=R Iy ey + (o + 8)I, + 7171 [0:0 +(a, +8),(1-R)+ y12(1-R) TO’S

on+ , 63
\/Z‘F(Olz+§)+2}1L\/Z_(a2+§)_27/IO(1_R) (ap+6)/ 24/A (63)
\/Z_(Q’z+5)—271L\/Z+(a’2+§)+27/]0(1_R)

Iy

onde Ty=1(z=0)e A=(a, +5) —4da,y .

A equacido (62) foi considerada para descrever a absor¢do ndo-linear em vidros calcogenetos
[Cherukulappurath, 2005], onde uma solu¢@o semi-analitica foi dada; mas a equacgdo (63), obtida
originalmente neste trabalho, é mais geral, sendo valida para valores arbitrarios de Iy e tendo o
resultado apresentado em [Cherukulappurath, 2005] como um caso limite.

A equagdo (63) tem dois parametros independentes, &; e Ofgsy . Considerando que na regiao
de picossegundos ndo hé contribuicdo de portadores livres (pois as ndo-linearidades pticas medidas
nesse regime ndo sdo do tipo acumulativas), os valores de &, das amostras GB em 532 nm, vistos

na tabela 10, foram usados na andlise dos dados do experimento de limitacdo Gptica realizado no

regime especial de nanossegundos (permitido ao laser) para essas mesmas amostras a fim de se
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obter o valor de Ofg4q para cada uma delas. No caso das vitroceramicas, foram usados os seus

valores de @, medidos em [Falcdo-Filho, 2004b], em 532 nm, no mesmo regime de

picossegundos, com o objetivo de se determinar a se¢do de choque de absor¢do das amostras neste

mesmo comprimento de onda, mas no regime de nanossegundos em que as mesmas foram medidas,

como Vvisto na tabela 11. A partir dai, os valores de Ofgg4 obtidos para as vitroceramicas, em 532

nm, foram usados como valores iniciais no processo de ajuste para se determinar os parametros nao-

lineares das vitroceramicas em 580 nm e 610 nm, vistos na tabela 12.

532 nm
Amostra 19 2
a, (cm/ GW) Cgsy(x10"" cm™)
B 055+008  9.80+147
c 0,60+0,09 2.98+0.45
D 0,70+011 0.27+0.,04
G 090+0.14 28.10x£4.2

Tabela 11: Parimetros nao-lineares de vitroceramicas

em 532 nm. Os coeficientes de absorcio de dois fotons

das amostras foram medidos no regime de picossegundos

[Falcao-Filho, 2004b] e utilizados no ajuste da equacio

(63) aos pontos experimentais medidos em 532 nm,

usando-se o laser de nanossegundos, a fim de se

determinar a se¢do de choque de absorcdo, O g, .

580 nm

610 nm

Amostra a, (cm/GW) Ogs(x 10 em?) a,(cm/GW) Cgs(x 107 em?)
A 0214+0,03 033+0,05 0144002 0,32+0,05
c 0,40+0,06 237+036 017+0.03 0.85+0.13
D 058+009 13.80+21 0,20+003 135+0.20
E 084+013 2.19+033 0294004 100+015
H 086+013 4.93+£0.74 030+005 L02+0.I5

Tabela 12: Parametros nio-lineares das vitrocerimicas medidas em 580 nm e 610 nm.
Os valores iniciais de &, e de Ogg, usados no ajuste da equacdo (63) aos pontos

experimentais nestes comprimentos de onda, usando-se o laser de nanossegundos, foram

os valores dos parametros nao-lineares obtidos em 532 nm, no mesmo regime de

nanossegundos, para as vitroceramicas.
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A figura 38 mostra as curvas tedricas correspondendo aos valores de &, das vitroceramicas

obtidos a partir do laser cujos pulsos duram 80 ps, considerando que a absor¢do de dois fotons
sozinha esta presente, como representado nas equagdes (28.b) e (34). Observando a figura, verifica-
se que o processo de absor¢cdo de dois fétons sozinho ndo pode ser levado em conta no ajuste dos
pontos experimentais no regime de nanossegundos, o que valida o uso da equagdo (63) nos ajustes
vistos na figura 39, para as vitroceramicas contendo nanocristais de NaNbOs3, e na figura 40(b), para

os vidros GB.

RN KR

- =k
g O O

Intenslidade Transmitida (MWicnt)

Intensidade Incidente (MW/cm’)

Figura 38: Comparacao entre os resultados obtidos para as
vitroceramicas medidas em 532 nm, no regime de
nanossegundos (pontos experimentais), e as curvas teoricas
tracadas usando-se a equacdo (34) e os valores dos
coeficientes de absorcdo de dois fétons medidos para as
mesmas vitroceramicas em 532, no regime de picossegundos,

onde a absor¢io de estado excitado nio é relevante.

A figura 40(a) mostra as curvas de limitacdo Optica obtidas para as amostras GB4 e GB3 em

532 nm no regime de picossegundos (pulso selecionado), das quais foram determinados os valores

de &5 a partir dos ajustes tedricos feitos usando a equacdo (34). A figura 40(b) ilustra as curvas

dos mesmos vidros agora no regime especial de nanossegundos (considerando a durag@o de todo o

trem de pulsos), cujos ajustes foram feitos usando a equacdo (63) e deles foram obtidos os valores

de Opggq para GB4 e GB3, como ja foi dito anteriormente. No caso da figura 40(b), foi levada em

conta a absorcao de estado excitado por portadores livres.
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Figura 39: Intensidade transmitida em funcio da intensidade incidente em vitroceramicas com fatores de preenchimento
diferentes, medidas no regime de nanossegundos. Comprimentos de onda estudados: 532 nm (a), 580 nm (b) e 610 nm (c).

As curvas sélidas correspondem aos ajustes teéricos feitos usando-se a equacio (63).
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Figura 40: Curvas de limitacdo optica para os vidros germanatos com o6xido de bismuto GB4 e GB3 no regime de

picossegundos (a) e no regime especial de nanossegundos (b). Comprimento de onda: 532 nm.
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A figura 41 ilustra os valores de &5 das vitroceramicas A, C, D e H (em cada comprimento de

onda estudado) em fun¢do do fator de preenchimento de cada uma delas. A inclinagdo elevada da
reta correspondendo ao comprimento de onda de 580 nm indica uma possivel ressonancia de um
féton com estados localizados devido a defeitos na superficie dos nanocristais, fato verificado
recentemente em [Almeida, 2010], através de estudos de luminescéncia na vitrocerdmica H (tratada
termicamente por 206 h, e cujo fator de preenchimento é p = 0,37) usando-se o terceiro harménico
(355 nm) do mesmo laser Nd: YAG usado nas medidas de limitagao Optica das vitroceramicas neste
trabalho. Em [Almeida, 2010], medidas feitas na amostra A (com p = 0) também indicaram que
emissOes devido aos constituintes originais da matriz vitrea (meio hospedeiro) também contribuem

para a luminescéncia das vitroceramicas. Ressonancias da frequéncia do feixe Optico com estados

excitados também estd relacionada a variacdo nos valores de Opggsq (0,25<Opgy < 29) , como

ilustrado nas tabelas 11 e 12.

0,9
0,8 *
0,7}
0,6
0,5
~ 0,4
0,3

0,2

cm/GW)

i
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Fator de Preenchimento - p
Figura 41: Comportamento do coeficiente de absorc¢iao de dois
fétons (dados na tabela 12),&;, em funcdo do fator de

preenchimento das vitroceramicas, para os trés comprimentos

de onda estudados no regime de nanossegundos.

O estudo da absor¢do ndo-linear das vitroceramicas contendo nanocristais de niobato de sédio

mostrou que os mesmos desempenham um papel fundamental na magnitude de &, . Uma solucdo
para a equacdo de propagacdo do feixe Optico foi obtida levando-se em conta contribui¢des da
absorc¢do de dois fétons e da absorcao por portadores livres, mostrando que sdo importantes quando
se trabalha com pulsos de nanossegundos. O estudo da ndo-linearidade das vitroceramicas realizado

neste trabalho abre as portas para aplicacdes das mesmas em limitacdo Optica no visivel, na escala
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de nanossegundos e, juntamente com os resultados obtidos nos estudos feitos anteriormente, em
chaves Opticas na regido do infravermelho proximo [Falcdo-Filho, 2004b].
Comparando a resposta nao-linear dos vidros de composi¢do GeO, — Bi,O3 com outros vidros

contendo 6xido de bismuto ja medidos verificou-se que, quanto ao indice de refracdo ndo-linear na
regido do infravermelho préximo, os vidros GB apresentaram um 72, da ordem daquele dos vidros

a base de NaPO; — WO3 — Bi,03 [dos Santos, 2009] e do medido nas vitrocerdmicas contendo
nanocristais de niobato de sédio [Falcdo-Filho, 2004b] (as mesmas usadas neste trabalho). Ja o seu
coeficiente de absorcdo de dois fétons foi até dez vezes maior que o medido nas mesmas
vitroceramicas e em vidros tungstatos fluorofosfatados [Falcao-Filho, 2004a], indicando que os
vidros germanatos com 6xido de bismuto (GB) sdo candidatos muito bons a limitadores épticos no
visivel nos regimes de pico e nanossegundos. O tempo de resposta dos vidros GB (< 100 fs) foi 3,5
vezes menor que nos vidros PbO — BiO — GaO [Yu, 2003b] e duas vezes menor que nos vidros
Bi,03 — ZnO - B,03 [Gomes, 2007b], isto €, os vidros GB, assim como os filmes finos do capitulo
3, respondem mais rdpido na regido do infravermelho préximo, o que é muito vantajoso quando se

trata de aplicacdes fotOnicas.

4.3 Vidros Tungstatos-Chumbo-Fosfatados e Vidros Teluritos

4.3.1 Experimento

Os vidros tungstatos-chumbo-fosfatados e os vidros teluritos estudados neste trabalho foram
sintetizados por Danilo Manzani (Instituto de Quimica da UNESP) através da técnica de melt-
quenching. A sintese dos primeiros foi da seguinte forma: pds de 6xido de tungsténio (WOs3) e
ortofosfato de chumbo (PbHPOQ,) foram misturados e aquecidos a 250 °C por trés horas. A mistura,
entdo, foi aquecida novamente a uma temperatura variando de 900 °C a 1500 °C (dependendo da
quantidade de WO3). O liquido obtido foi mantido a temperatura correspondente a concentracdo de
WO3 durante 40 minutos com o objetivo de garantir a homogeneidade do material. Depois, o
material foi resfriado em uma forma metdlica pré-aquecida a 20 °C abaixo da temperatura de
transi¢do vitrea (T,). O material foi tratado termicamente na sua temperatura vitrea por duas horas a
fim de se minimizar a tensao mecanica e, apés o resfriamento, foi cortado e polido. Quatro amostras
vitreas foram preparadas e suas composicdes sao vistas na tabela 13.

O coeficiente de absor¢do de cada amostra foi calculado a partir de sua absorbancia, vista na

figura 42, que também mostra o indice de refracdo de cada vidro estudado em 800 nm e em 1064
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nm. As amostras denominadas P7W3, P6W4 e PSWS5 apresentam uma transmitancia alta que vai
do azul ao infravermelho préximo, enquanto que a amostra denominada PAW6 apresenta uma banda
de absor¢do proxima a 570 nm, que € atribuida a mudanca estrutural do vidro devido ao aumento da
concentracdo de 6xido de tungsténio (associada a transicoes d-d dos dtomos de tungsténio com o
estado de oxidacdo W*’, isto é, hd a formacdo de outras simetrias em torno do 4tomo de tungsténio

devido a quantidade de WOs).

Vidro L (mm) Composicio (%o mol) Mo o (cm _1)

800 nm 1064 nm 800nm 1064nm
PTW3 2.45 70Pb(PO;),-30WO; 1,78 177 013 001
PoW4 2.55 60 Pb(PO;),-40 WO, 1,85 1,84 0.48 0,29
PSWS 2.45 50Pb(PO3),-50 WO, 1.87 1,86 1,45 118
P4W6 2.45 40Pb(PO;,-60WO; 195 193 2,94 116

Tabela 13: Composicio de cada vidro tungstato-chumbo-fosfatado e seus parametros lineares (espessura, indice de refracio

linear e coeficiente de absor¢io linear).
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Figura 42: Espectro de absorbancia dos vidros tungstatos (a) e seus indices de refracio linear em 800 nm e 1064 nm (b).

Ja a preparacdo dos vidros teluritos (TGB), pela técnica de melt-quenching, € resumida como:
quantidades pré-definidas de o6xidos de bismuto (BiO3), germanio (GeO,) e telirio (TeO,),
juntamente com carbonato de potdssio, foram masserados e, em seguida, o sistema passou por
tratamento térmico a 200° C por 3 horas, a fim de se eliminar gases e dgua absorvida. Dependendo
da concentra¢io de Bi,Os3, o sistema foi fundido, entdo, a temperaturas variando de 720 °C a 800 °C,

durante 1 hora, sob agitacdo, com o objetivo de se obter total homogeneizacio do mesmo. As
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amostras resultantes (com concentracdes distintas de Bi,O3) foram resfriadas em moldes de aco

inox pré-aquecidos a 20 °C abaixo da temperatura de transi¢do vitrea de cada uma, sendo mantidas

nesta temperatura por 2 horas a fim das suas tensdes internas geradas pelo resfriamento serem

reduzidas. Foram preparadas trés amostras cujas composi¢des sdo vistas na tabela 14. Para

concentracdes molares de Bi,O; acima de 25%, as amostras mostraram alta tendéncia a

cristalizagcdo, ndo podendo ser utilizadas. As amostras vitreas polidas ndo apresentaram linhas de

fluxo.

Os parametros lineares dos vidros teluritos, bem como suas composi¢des, sdo vistos na tabela

14 e na figura 43. Observando o espectro de absorbancia dos vidros TGB na figura 43 verifica-se

que eles também sdo transparentes do azul ao infravermelho, possuindo uma transmitancia ainda

maior que nos vidros tungstatos com 6xido de chumbo.

o
co

Absorbancia
[ =]
o

o
[\ %)

Vidro L (mm) Composiciao (% mol)

o (em™)
8§00nm 1064 nm

—
=)

0,0

TGBS L75 75Te0,—-15Ge0,-5K,0 - 5 Bi; 04 0,61 0,64

TGEB10 1,",-'0 70Te0,-15Ge0,-5K,0 - 10 Bi;0; 050? 0’04

TGB15 ],',.-'5 65Te0,-15Ge0,-5K,0 - 15 Bi;0, 1,23 1,96

Tabela 14: Composicio e parametros lineares dos vidros TGB.
2,05
- - TGBS - [=_]800 nm
—TGB10 £ [=]1064 nm
- =TGB15
922,00} o
®
..';3 o o
o 1,95¢
@ o
=]
@
21,90} 2
E (b)
: ' 1,85 : : :
400 600 800 1000 1200 0 5 10 15 20
A (nm) Concentragao molar de Bi,0, (%)

Figura 43: Absorbancia (a) e indice de refracio linear nos dois comprimentos de onda estudados (b) em funcdo da

concentracdo de 6xido de bismuto dos vidros TGB.

As propriedades Opticas ndo-lineares de terceira ordem das duas familias de vidros descritas

acima foram analisadas em 800 nm, por meio da técnica de chave Kerr, e 1064 nm, através da
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varredura Z, nos regimes de fento e picossegundos, respectivamente. As medidas de Z-scan foram
realizadas por Kamil Fedus, na Université d 'Angers (Franga), e as medidas com a chave Kerr foram

parte do trabalho desta tese.

4.3.2 Resultados e Discussao

Nas medidas de chave Kerr, o dissulfeto de carbono (CS,) foi usado como material de

referéncia considerando 7, = (3,1 £1,0) X 1077 cm*/W [Couris, 2003]. Como nos vidros GB, da

secdo anterior, aqui o altofalante foi usado na montagem de chave Kerr para melhorar a razio
sinal/ruido durante as medidas. A figura 44(a) ilustra a amplitude do sinal Kerr correspondendo a
amostra PAW6 em diferentes conjuntos de intensidades dos feixes fraco e forte (a razdo entre as
intensidades do feixes fraco e forte € 1:10); e a figura 44(b) mostra a intensidade transmitida pelo
vidro PAW6 e a dependéncia cubica da mesma com a intensidade do laser incidente, possibilitando

o uso da equacdo (47) no cédlculo do indice de refracdo nao-linear.
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Figura 44: Sinal Kerr (em 800 nm) do vidro P4W6 para conjuntos distintos de intensidades dos feixes fraco e forte
(quadrados: I;= 52 MW/cm’ e I = 508 MW/em® ; circulos: I;= 44 MW/cm’ e I = 427 MW/em?; tridngulos: I;= 30 MW/em®
e I = 285 MW/cm?) (a) e o grifico log-log do sinal transmitido pelo mesmo vidro em funcio da intensidade incidente do

laser (b).

Ja os sinais correspondentes as amostras P6W4 e PSWS5 (cujas amplitudes foram normalizadas)
sdo comparados ao sinal Kerr do CS, (em fun¢do do tempo de atraso entre os feixes fraco e forte)
na figura 45, que também ilustra as amplitudes (sem normalizacdo) dos sinais Kerr dos vidros com

minima e maxima concentracdo de 6xido de tungsténio, respectivamente (P7W3 e PAW6).
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Observa-se que o 6xido de tungsténio é o responsdvel pelo aumento da nao-linearidade
refrativa nesses vidros a medida que sua concentragdo cresce (até chegar a 60%, na amostra P4AW6).
O Z-scan foi realizado em 1064 nm nas quatro amostras de vidros tungstatos e a figura 46
ilustra as curvas correspondentes a refracao nao-linear e a absor¢ao nao-linear das amostras P7W3 e

P4W6, que apresentaram menor e maior nao-linearidade, respectivamente.
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Figura 45: Sinais Kerr normalizados dos vidros P6W4, PSW5 e do CS,, com intensidades dos feixes fraco e forte sendo,
respectivamente, Iy = 50 MW/cm? e I, = 504 MW/cm? (a), e sinais das amostras PAW6 e P7W3 , com intensidades dos feixes

fraco e forte iguais, respectivamente, a Iy= 52 MW/cm® e I, = 508 MW/cm?,
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Figura 46: Curvas de Z-scan dos vidros P7TW3 e P4W6 em 1064 nm, obtidas a uma taxa de repeticio de 10 Hz usando-se o
laser Nd: YAG com duracio de pulso de 17 ps.

Todas as amostras apresentaram um 7, positivo, indicando que funcionam como meios

focalizadores. Os valores de 7, e &; (os valores do coeficiente de absorcdo de dois fétons foi
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estimado para as amostras P7W3, P6W4 e PSW5) nos regimes de pico e fentossegundos para os
vidros tungstatos com 6xido de chumbo sdo vistos na tabela 15.

Como os vidros tungstatos (P7W3, P6W4 e PSWS5) e os vidros teluritos apresentam uma
absor¢do linear pequena do visivel ao infravermelho, isto €, sdo meios transparentes, o método

semi-empirico desenvolvido por Boling, Glass e Owyung [Boling, 1978], conhecido como modelo

A . L. . BGO
BGO, pdde ser usado para se estimar o valor tedrico de 71, (escrito na tabela 15 como 7; ) para

os vidros medidos em 800 nm e 1064 nm.

Laser:150f% Laser: 17 ps
_ 800 nm 1064 nm 800nm 1064 nm
Vidro
n, (<107 em? /W) ny (<107 em® /W)y (<107 em/GW) - 1y %C (x10™ cm® /)

P7W3 4,2+0.4 3.9+0,7 <0,7 3.2 3.2
P6W4 51%0.5 4.7+1.0 <15 52 4,9
P5W5 5,6+0.,6 4.7+0.8 <3.0 5.5 5.2
P4WG6 6,2+0,6 6,0+1,0 3,0+0.7 6.8 6.4

Tabela 15: Parametros nao-lineares dos vidros tungstatos com éxido de chumbo nos regimes de pico e fentossegundos e os

respectivos valores teoricos do n, para cada amostra.

O modelo BGO permite estimar o indice de refracdo nao-linear de um material a partir de

suas propriedades Opticas lineares. Considera-se que a polarizabilidade nao-linear do material é

(€N

proporcional ao quadrado de sua polarizabilidade linear e que a dispersdo Optica do mesmo
determinada por uma ressondncia em 7@,. Isso significa que pode ser usado em meios
0

transparentes considerando que a frequéncia do laser incidente, @, esteja fora da ressonancia

(W< ). Esse é o caso dos vidros tungstatos-chumbo-fosfatados e dos vidros teluritos, cujas

energias de gap, E ¢ » sdo maiores que as energias dos fotons incidentes correspondendo aos

comprimentos de onda de 800 nm (1,55 eV) e 1064 nm (1,16 eV).

De acordo com o modelo BGO, nf o ¢ dado por:

8GO _ (gS)(ng(/l) + 2)2 (”g (4 - 1)2
? 120 (A)c hawy (NS) : ©4)
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onde ¢ é a velocidade da luz no vdcuo, 7% é a constante de Planck, 7 (4) ¢ o indice de refracdo

linear no comprimento de onda 4. (£S) é um pardmetro relacionado as propriedades do material

de referéncia e @ye (NS) estdo associados 2 carga e & massa do elétron, a frequéncia do laser

incidente e ao indice de refragcdo 7 (A), como na equagao (65):
ng(AM+2 -’

3n2(A)-1 (€2 /mey)(NS) - (65)

A partir de dois valores de 7y em comprimentos de onda diferentes, é possivel calcular os

A ~ ~ . BGO
parAmetros @ye (NS), que sdo usados na equacio (64) no cdlculo de 7; . De acordo com a
tabela 15, os vidros tungstatos apresentaram um 7 compativel com o tedrico. Um

n, correspondendo ao comportamento refrativo do CS,; em 1064 nm [De Salvo, 1996] é usado

como valor de referéncia em muitos trabalhos. Entretanto, este valor neste comprimento de onda,
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sendo 7,5 vezes maior que n, =(4,0+£0,6)x10 cm*/W [Boudebs, 2009], reflete um

n, aproximadamente 10 vezes maior para os vidros medidos em 1064 nm que o valor medido em
800 nm, o que ndo estd de acordo com o previsto pelo modelo BGO, que diz que a magnitude de

N, decresce a medida que o comprimento de onda aumenta. Além disso, espera-se que a resposta

Optica de vidros transparentes nos regimes de pico e fentossegundos seja equivalente (levando-se
em conta apenas contribui¢des eletrOnicas).

A figura 47 ilustra o comportamento da amplitude do sinal Kerr dos vidros teluritos (TGB) em
800 nm e compara o sinal normalizado do vidro TGB10 com o do CS,.

Analisando as figuras e os resultados resumidos na tabela 16 para os vidros teluritos, percebe-
se que a amostra TGB10 € a que possui maior nao-linearidade refrativa tanto em 800 nm quanto em
1064 nm, mesmo a quantidade de 6xido de bismuto ndo sendo a maxima (que é de 15%) nesta
amostra. Entretanto, o vidro TGB10 possui um indice de refragdo linear menor que nos vidros
TGB5 e TGBI5 (em ambos os comprimentos de onda estudados), o que € refletido no

comportamento nao-linear de sua refracdo - isso € verificado observando-se a equacdo (49) em que,

Py ~ . 1: (a) . L .
quanto menor o indice de refragcdo linear da amostra (7 ° ), menor o caminho 6ptico percorrido
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pelos feixes dentro da amostra

e, considerando que a espessura de cada vidro TGB ¢

aproximadamente a mesma, aquele com menor indice de refragc@o linear deve possuir um 72, maior.

o
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Figura 47: Sinal Kerr (em 800 nm) de cada vidro telurito em fun¢io do tempo de atraso entre os feixes fraco (I = 52

MW/cm?) e forte (I = 508 MW/cm?) (a) e sinal transmitido pela amostra TGB10 comparado ao do CS, (b).

A dinamica temporal dos vidros TGB indica que os vidros teluritos possuem um tempo de

resposta < 100 fs. As curvas de Z-scan relacionadas a refracdo nao-linear dos vidros teluritos em

1064 nm sdo vistas na figura 48, e o coeficiente de absorcdo de dois fétons desses vidros ficou

abaixo do limite de detec¢io do experimento, que foi estimado em @, < 3x107° cm/GW para

todas as amostras.

-
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Figura 48: Curvas de Z-scan associadas & refracio nao-

linear dos vidros TGB em 1064 nm.
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Vidro my (<107 cm® /) n2% (x107Cem® /W)

800nm 1064 nm §00nm 1064nm
TGBS 6.5+0,7 62+15 6,6 6,2
TGB10 8.0+08 7.5+12 8.1 7.5
TGB1S 71407 65+12 7,2 6.7

Tabela 16: Valores calculados dos indices de refracdo nao-linear dos vidros
BGO)-

teluritos e seus correspondentes teéricos (1,
O indicador de mérito, associado a absorc¢ao de dois fotons, foi estimado para cada amostra das
familias de vidros tungstatos e teluritos com o objetivo de verificar seu potencial para aplicacdes em
chaves Opticas. Assim como um limitador Optico, uma chave Optica € ativada a partir de uma
intensidade I;;,. Desta intensidade incidente em diante, o feixe Optico é bloqueado, isto €, o
material chaveador funciona como um dispositivo do tipo “liga/desliga”, como visto na figura 49.
O parametro T de cada vidro € visto na figura 50, onde a linha tracejada indica o limite do
mesmo nos acopladores ndo-lineares (7' < 0,5), a linha s6lida indica o limite de T nas chaves do tipo

NDFG (T < 2), e a linha pontilhada indica o limite de 7 nos dispositivos com configuragdo do tipo

Fabry-Perot (T < 1).
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Figura 49: Comportamento de um chaveador optico ideal (a) e real (b).

A partir da figura 50, concluiu-se que os vidros tungstatos-chumbo-fosfatados e os vidros
teluritos, que contém 6xido de bismuto, sdo bons candidatos a serem usados como dispositivos

totalmente Opticos na regido do infravermelho préximo, pois apresentam altas ndo-linearidades
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refrativas aliadas a coeficientes de absorcdo ndo-linear pequenos, o que ¢é refletido nos baixos

valores obtidos para T, exigidos para que um material possa ser usado em chaves Opticas.

2,5

2,0

1.5}

[

gk e sessimmssnmme
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B T

o
D i P L i L & '] a a4 " 1L & L
PTW3 P6W4 P5W5 P4Wé TGB5 TGB10TGB15
Amostra

Figura 50: Pardmetro T associado ao indicador de mérito
dos vidros tungstatos e teluritos. O erro relacionado a cada
ponto na figura corresponde a 20% (devido ao erro estimado
nos valores de n, para os vidros), mas 7" ainda é menor (pois
a absorcio nao-linear dos vidros deve ser bem menor que

seus valores apenas estimados).
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Conclusoes & Perspectivas

Quanto aos materiais estudados neste trabalho, e as suas propriedades dpticas nao-lineares de

terceira ordem, sao expostas as conclusdes abaixo.

e (Coléides contendo nanoparticulas (NPs) de niquel dispersas em isopropanol:

- Os coldides apresentaram um indice de refracdo ndo-linear até 10 vezes maior que o do tolueno no
visivel;

- A presenca do niquel foi responsdvel pelo comportamento nao-linear tanto da refragdo quanto da
absor¢ao, ja que o isopropanol puro nao apresenta nao-linearidade significativa;

- A absor¢do ndo-linear dos coldides (inversdo do sinal da absor¢do, a qual passou de absor¢cdo de
dois fétons para saturada) foi fortemente influenciada pelo tamanho das NPs metdlicas, e tal
comportamento pdde ser explicado pelo modelo tedrico que leva em conta a dependéncia do fator
de campo local com o raio das NPs;

- Como perspectiva pretende-se fabricar NPs de tamanhos distintos dos usados neste trabalho para
se afirmar em definitivo que o modelo de Hache et al se aplica ao nosso caso e a particulas
metalicas em geral;

- Devido a magnitude muito elevada do coeficiente de absor¢ao nao-linear do coldide contendo NPs

de maior raio ( ‘052‘ =96,5 cm/GW), considerando que o mesmo nio foi afetado por efeitos térmicos

nem contribuicdes de ordem superior da susceptibilidade ndo-linear, o material é promissor para

aplicacdes em Optica ndo-linear no regime de picossegundos.

e (Coléides contendo NPs de maghemita dispersas em tolueno:
- O indice de refracdo ndo-linear dos coldides foi afetado pela presenca do 6xido de ferro a

concentracoes distintas;

- A partir do modelo de Maxwell-Garnett foi possivel determinar o 7, de uma tnica nanoparticula

de maghemita, e sua magnitude foi 10 vezes maior que em NPs de prata;

- Os colodides se comportaram como meios desfocalizadores e sua absorcao de dois fétons e refracao
nao-lineares, devidos a contribui¢des eletronicas, possibilita o uso de NPs de maghemita em filmes
ou materiais estendidos (tipo bulk) para aplica¢des em fotdnica;

- Como perspectiva pretende-se analisar a refracdo e a absorcdo ndo-lineares dos coldides através da
técnica de Z-scan usando-se um laser de comprimento de onda sintonizavel (que varre o espectro

no visivel fazendo uso de solu¢des de corantes), com o objetivo de se confirmar se a absor¢ao linear
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associada a transicdes 3d-3d, a excitacdes de pares Fe’* e A transferéncia de carga nas ligacdes Fe-

. , 3
O, entre 400 nm e 600 nm,¢ responsdvel pelo aumento ressonante de 4 ©) .

¢  Filmes finos:

- O filme germanato dopado com NPs de ouro (Au: PGO) apresentou um 72, 4 ordens de grandeza
maior que no CS; (em 532 nm). O seu coeficiente de absorcao de dois fétons elevado permite o uso
do filme em 6ptica ndo-linear como limitador 6ptico na regido do visivel, e seu indicador de mérito
possibilita seu uso em dispositivos do tipo NDFG;

- O filme Au: PGO teve um tempo de resposta < 100 fs e sua alta ndo-linearidade refrativa,
observada também em 800 nm, é devida as NPs de ouro, ja que o filme PGO amorfo sozinho ndo

apresentou nao-linearidade significativa;

- O 1, do filme BWT, com concentracdes relativamente baixas dos 6xidos de tungsténio e bismuto

em relacdo ao 6xido de telurio, foi 1000 vezes maior que no CS, (em 800 nm) - mesmo na auséncia
de NPs, havendo possibilidade de aplicacio do mesmo como dispositivo 6ptico do tipo NDFG.

Aumentado a quantidade de Bi,O3 e WOs3, seu indicador de mérito deve melhorar ainda mais.

e  Vidros fotonicos:

- Valores de @&, e das secdes de choque de absor¢ao foram obtidos para vitroceramicas contendo

nanocristais de NaNbOs, em diferentes comprimentos de onda, e para vidros GB (de composicao

GeO; — Bi;03), em 532 nm. No caso dos vidros GB, foi possivel realizar medidas em um regime

especial de nanossegundos a fim de se determinar O ggy ;

- Apenas considerando, no regime de nanossegundos, a contribui¢ao da absor¢do de estado excitado
na ndo-linearidade das vitroceramicas e dos vidros GB, foi possivel obter ajustes tedricos das curvas
de limitacdo Optica desses materiais;

- Os fatores de preenchimento das vitroceramicas desempenharam um papel fundamental no
comportamento das amostras face a absorcao de dois fétons;

- A presenca de Bi,Os influenciou a ndo-linearidade dos vidros GB e os seus coeficientes de
absorcio de dois fétons (&, >1cm/GW) foi até 10 vezes maior que os medidos nas vitroceramicas

e em vidros fluorofosfatados. Isso implica a sua aplicagdo em limitacdo Optica (em 532 nm) nos

regimes de pico e nanossegundos.
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- O tempo de resposta dos vidros GB foi menor que nos vidros a base de PbO-BiO-GaO e nos
vidros a base de Bi,03-Zn0-B,03, ou seja, os vidros GB respondem mais rdpido no infravermelho
proximo que essas duas ultimas familias de vidros citadas.

- As nao-linearidades refrativas, na regidao do infravermelho préximo, dos vidros tungstatos-
chumbo-fosfatados e dos vidros teluritos (TGB) dependem das concentracdes respectivas de 6xidos

de tungsténio e bismuto nesses vidros;
- O valor de ", medido para cada um dos vidros tungstatos e TGB, tanto no regime de pico quanto

em fentossegundos, foi de acordo com o indice de refracio NL tedrico, determinado através do

modelo BGO. A alta ndo-linearidade refrativa desses vidros, aliada ao seu coeficiente de absor¢do

. , . -3 .
de dois fétons muito pequeno (@, <3X10 ~ cm/GW), os torna bons candidatos a chaveadores

opticos na regido do infravermelho préximo;
- As familias de vidros GB, tungstatos e TGB, bem como os filmes finos, tiveram um tempo de

resposta ultrarrdpido, o que € desejdvel quando se trata de aplica¢des fotOnicas.

Com relagdo a propriedades Opticas nao-lineares em materiais, outros trabalhos podem ser
desenvolvidos no futuro explorando-se:
- Efeitos transversais ndo-lineares sob novas condi¢des de intensidades em novos materiais (como a
propagacao de solitons temporais e espaciais);
- Efeitos de ordem superior (interferéncia entre fendmenos de terceira e quinta ordem, por

exemplo), que podem ser verificados para um material quando, a partir de suas curvas de Z-scan a
intensidades [ diferentes, a razdo ATp_v 1 (ATp_v sendo a diferenca entre as transmitancias do

pico e do vale na curva refrativa da varredura Z) nao se mantém constante.
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Participacoes em Congressos & Publicacoes

- Artigos publicados, submetidos e em preparacao:
e T.R. Oliveira, L. de S. Menezes, Cid B. de Aratjo e A. A. Lipovskii, Nonlinear absorption
of transparent glass ceramics containing sodium niobate nanocrystals, Phys. Rev. B 76,

134207 (2007).

e Tamara R. Oliveira, Cid B. de Araidjo, A. M. Brito-Silva, Alexandre G. Brolo e André

Galembeck, Picosecond third-order nonlinearity of iron oxide nanoparticles dispersed in

toluene, submetido para Opt. Lett.

e Tamara R. Oliveira, Edilson L. Falcdo-Filho, Cid B. de Aradjo, Davinson M. da Silva e

Luciana R. P. Kassab, Ultrafast nonlinearity of PbO-GeO: films with gold nanoparticles at
532 and 800 nm, submetido para Opt. Lett.

e T.R. Oliveira, K. Fedus, D. Manzani, E. L. Falcdo-Filho, G. Boudebs, Cid B. de Aratjoe Y.
Messaddeq, Near- infrared Kerr nonlinearity of Pb(PO3),- WO; glasses, submetido ao J. Appl.
Phys.

e Tamara R. Oliveira, Davinson M. da Silva, Edilson L. Falcao-Filho, Luciana R. P. Kassab e

Cid B. de Aradjo, Large third-order nonlinearity of TeO,-WO3-BiOz thin films, em

preparacgao;

e Tamara R. Oliveira, Diego S. da Silva, Edilson L. Falcao-Filho, Luciana R. P. Kassab e Cid

B. de Aratjo, Nonlinear absorption of GeO, - Bi;O3 glasses, em preparagao;

e T. R. Oliveira, K. Fedus, D. Manzani, G. Boudebs, Cid B. de Aratjo e Y. Messaddeq,

Nonlinear optical properties of TeO; — GeO, — Bi;0; glasses, em preparacao;

e T.R. Oliveira, L. de S. Menezes, E. L. Falcao-Filho, A. S. L. Gomes, Cid B. de Aradjo, K.
Sakaguchi, F. P. Mezzapesa, 1. C. S. Carvalho e P. G. Kazansky, Optical limiting behavior of
bismuth oxide-based glass in the visible range, Appl. Phys. Lett. 89, 211912 (2006).*

* Este trabalho ndo faz parte desta tese.
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e T. R. Oliveira, L. de S. Menezes, Cid B. de Aratjo, G. S. Maciel e A. A. Lipovskii,
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maio de 2007.

e T.R. Oliveira, L. de S. Menezes, Cid B. de Aratijo e A. A. Lipvoskii, Nonlinear Absorption
in Glass-Ceramics Containing Sodium Niobate Nanocrystals, Frontiers in Optics (91 Optical

Society of America Annual Meeting), San Jose, CA, de 16 a 20 de setembro de 2007.
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Condensada, Aguas de Lindoéia, SP, de 11 a 15 de maio de 2009.
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maio de 2010.
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Aratjo, Nonlinear Spectroscopy of Lead-Germanium Oxide Amorphous Films With Gold
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Apéndices

A: Determinaciao do Diametro do Feixe Optico: Knife-Edge Technique [Siegman,

1991]

A técnica da “borda de faca” (knife edge technique) permite a determinacdo experimental do

didmetro minimo (cintura minima) de um feixe dptico. A partir deste didmetro (2 W ), € possivel se

calcular o parametro confocal (Zp) da lente de focalizacdo. A figura Al ilustra o esquema
experimental usado para encontrar a cintura minima do feixe.

Feixe
incidente

Parafuso
micromeétrico

Gilete

Detector

Motor de
passos

Eletrdnica

Figura Al: Determinacio do didmetro minimo do feixe éptico. Para cada posicio z do

parafuso milimétrico, fez-se uma varredura da gilete na frente do feixe, ao longo da

direciio y, até que a posicao z onde se verificasse a cintura minima fosse encontrada.

A figura A2 mostra os dados experimentais correspondentes a posicdo z onde se mediu o

didmetro minimo do feixe antes das medidas de Z-scan dos coléides de ¥ — F»,05.
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Figura A2: Sinal coletado pelo detector variando-se a posicio y do parafuso micrométrico na posicio da cintura minima do

feixe (a) e ajuste tedrico a partir da diferenciacdo do sinal anterior, que da o valor de w, a partir do qual se calcula w, (b).
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A figura A2(a) mostra os dados lidos via placa GPIB e a figura A2(b) foi obtida diferenciando-
se o grafico da anterior. O ajuste tedrico aos pontos experimentais da figura A2(b) foi feito pela

equacdo em destaque na figura. Considerando um feixe gaussiano, definindo a amplitude

A

o 77 e fazendo d =(y — y.) esta equagio pode ser usada para se encontrar o raio da
2

I =

cintura minima do feixe, como visto na figura A3, a partir da do caculo do parAmetro d .

Su_ o\
2_f'”

|

2d=w+2In2 =w,

Figura A3: Feixe gaussiano e seus pariametros, relacionados ao raio do feixe optico.

O raio da cintura minima do feixe é Wq = 2d . Assim, conhecendo-se @ (obtido pelo ajuste
teérico visto na figura A2(b), calcula-se o didmetro do feixe (2Wy ) e o pardmetro confocal, dado

por:

_”oﬂwg
0 = 1 (A.1)

onde 7 é o indice de refracdo do meio (neste caso, o ar, com #y =1)e Aéo comprimento de

onda do laser.

No caso da figura A2, encontrou-se @ =174m ¢ calculou-se W( = 204m . Esse valor foi

. . e Z—scan(teor) _
comparado ao obtido usando o ajuste tedrico a curva do Z-scan do tolueno ( W scanteor) 19 um )

. . L. . . AS ~
e ao valor medido a partir dos préprios dados experimentais desta curva ( W sean(exp) 21um ).
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B: Tratamento da Relacao Sinal/Ruido pelo Lock-in nos Experimentos de Chave

Kerr

Durante o experimento de chave Kerr, pode estar presente um ruido no feixe forte (modulado

pelo chopper com uma frequéncia f¢ ) e no feixe fraco, isto é, o ruido estd associado, por exemplo,

ao espalhamento linear que pode haver na amostra. A intensidade do ruido é proporcional a:

: (B.1)

onde OER ¢ a variacdo do campo no feixe forte relacionada ao ruido e Exé o campo de ruido

2
relacionado a fracdo do feixe fraco transmitida pelo polarizador cruzado. O termo ‘éEr‘ é

desprezivel e o termo em destaque na equagio (B.1), por ser modulado na frequéncia f¢, é o termo

lido pelo lock-in e pode ser escrito por:
—-iwT
2Rela,a(t)e ™ ] | (B.2)

onde 7 é o tempo de atraso entre os pulsos dos feixes forte e fraco e @, e a(f) sdo as amplitudes de

E, e OEy, respectivamente.

Considera-se agora o sinal Kerr propriamente dito (a fracdo do campo do feixe fraco

transmitida pelo polarizador cruzado e enviada para o lock-in) escrito como:

E =E,+0E,, (B.3)

onde E, deve-se a uma pequena birrefringéncia local na amostra e OE, ¢ a perturbacdo causada

pela birrefringéncia ndo-linear induzida na amostra pelo feixe forte quando os feixes estdo
superpostos temporalmente. O fotodetector mede, entdo, a fracdo de intensidade do feixe fraco

quando os dois feixes estdo superpostos, que € proporcional a:
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‘ ESO ’ + 2Re(Es0 : éﬁ:o )2 + ‘éﬁw (B.4)

O primeiro termo da equacdo acima € nulo porque apenas o feixe forte é modulado pelo
chopper. O termo do meio relaciona-se as birrefringéncias local e induzida na amostra. O dltimo
termo relaciona-se a birrefringéncia nao-linear induzida, apenas. Nos experimentos, o polarizador

cruzado foi posicionado de forma a minimizar qualquer fracdo do feixe de prova que pudesse vazar

pelo mesmo antes da realizacdo das medidas, o que significa fazer E,, << ) so - Além disso,

. 3 oF - L. . . .
considerando OE, o< ¥ GF rErE,, (com Ep sendo o campo elétrico do feixe forte), s6 o ultimo

termo da equacdo (B.4) é significativo de forma que a intensidade transmitida pelo polarizador é

proporcional a:

2

N

OE

>
o< Ipl, (B.5)

Esta é a mesma dependéncia observada na equagao (60) do capitulo 1. Caso E s0 > 5Em ,a

dependéncia da intensidade transmitida seria linear com a intensidade do feixe forte, pois apenas o
termo do meio da equacao (B.5) seria considerado.

O ruido € coletado pelo detector junto com o sinal Kerr durante uma medida.

O lock-in, por sua vez, funciona da seguinte forma: ele possui um mixer que gera um “sinal

produto” representado por:
S cos(27z fet+ (0)@ R cos(27z fct) , (B.6)

onde o primeiro fator (proporcional a §) é o sinal modulado na freqiiéncia do chopper . E o termo de
entrada. O segundo fator (proporcional a R) é o sinal de referéncia (¢ o sinal vindo do préprio

chopper, o qual € conectado diretamente no lock-in). A diferenca de fase entre os sinais de entrada e

de referéncia é @ . Definindo 27 fct+@=a e 27 fct=Db e fazendo uso da definicdo

cosa cosb =[cos(a—b) cos(a+b)]/2  aequagio (B.6) é reescrita como:

SR
- [cos(¢)+ cos(27[(2 fot+ (0)] (B.7)
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Em um caso ideal, o primeiro termo da equacdo acima tem ¢ =0 e o segundo termo tem uma

frequéncia 2fc . Mas em um caso real, a diferenca de fase ndo é nula e tenta-se minimizi-la o

suficiente de forma que o sinal de saida do lock-in é dado por:

SR
5 08 2 (B.8)

Este sinal € obtido porque o lock-in utiliza um filtro passa-baixa no dominio de freqii€ncias de
forma que a largura do filtro (M pck—in ) é determinada pela constante de tempo ( Tjpck—in ) @ Ser
selecionada no lock-in. Ela determina o quanto estreito € o filtro, jogando fora a banda relacionada
ao termo de frequéncia 2 f¢ . Dependendo da intensidade do ruido, fez-se necessario o uso do alto-

falante presente na figura 8 do capitulo 1. A figura B1 ilustra a situac@o aqui descrita.

Ruido Banda lateral

il

~0 2,

Figura B1: Filtro passa-baixa atuando no dominio das freqiiéncias, onde se

observa a banda lateral devido a inclusio do alto-falante.

O alto-falante modula o atraso 7 dado por 7 CoS(27 f4pt) . O tempo 7 é o tempo real, 7o é o

méximo valor do atraso devido a amplitude de vibracdo do diafragma do alto-falante e far é a

frequéncia do alto-falante. Sua introdu¢do na montagem experimental dd origem a uma banda

lateral modulada por f4r , ou seja, esta frequéncia modula a amplitude do sinal de interferéncia. O

filtro passa-baixa do lock-in agora deve desprezar também a banda criada devido a este sinal de

interferéncia e a largura do filtro deve ser tal que:

Miock-in < Jar  ou — < Jar (B.9)
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A equacdo (B.9) diz que a frequéncia do alto-falante a ser usada deverd ser maior que a largura
do filtro passa-baixa.

Assim, o alto-falante foi usado para perturbar o atraso 7 , modulando o ruido e deslocando-o
em relacdo a frequéncia do chopper de forma que o filtro passa-baixa o pudesse atenuar,

melhorando a qualidade do sinal de saida do lock-in.
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C: Controlador da Linha de Atraso na Montagem da Chave Kerr

Nos experimentos da “chave Kerr”, a linha de atraso foi montada usando-se um transladador
acoplado a um motor de passos controlado por computador. A figura C1 mostra o esquema
eletronico deste controlador e seu circuito montado.

F1 Tr1

220Vac = I ’ .
v
§| | HE | W
220 | 22 % [§ %~
220/ ov-1A .
T4G0T THE00T N0
81
82
83
B4
as

(@)

fjlhzs\
(=]
® ®
'@
e =]
@
Porta paralela: - '@
para computador ® )
= s
'@
Qe
.' e
® @
@ <]
=)
23
Parao

transladador da
linha de atraso

Figura C1: Diagrama do circuito para controlar o motor de passos do transladador da linha de atraso (a) e circuito montado

mostrando as ligacoes entre os conectores (b). As cores indicam onde cada fio foi soldado em cada conector.
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