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Resumo 

Nesta tese foram estudadas as propriedades ópticas não lineares de nanopartículas (NPs) e 

filmes de compostos de metal de transição; nanoestruturas de telúrio e um copolímero 

(benzotiadiazol - fluoreno).  

Os estudos dos sistemas coloidais contendo NPs de Co3O4, V(CO)6, e Fe2O3 foram feitos 

em 532 nm com pulsos de 80 picosegundos. No caso dos colóides contendo NPs Co3O4 as 

medições de refração não linear e absorção não linear demonstraram uma resposta NL que 

inclui contribuições de terceira e quinta ordem. O comportamento de uma suspensão 

coloidal com NPs de V(CO)6 exibe uma competição entre os efeitos de absorção saturada, 

absorção de estado excitado e absorção de dois fótons. Como consequência desta 

competição, a resposta de refração não linear das NPs muda de auto-desfocalização para 

auto-focalização quando a intensidade do laser incidente  aumenta. Colóides com NPs de 

óxido de ferro com tamanhos de 4.5 nm e 11 nm recobertas com ácido oleico e ácido 

cítrico, respectivamente, foram estudados. Os resultados mostram que o tamanho tem um 

importante efeito sobre a parte imaginária da susceptibilidade de terceira ordem destes 

sistemas. 

Também foram estudados filmes de óxido de ferro e óxido de cobalto no infravermelho 

próximo. Valores do índice de refração não linear,   , da ordem de              foram 

medidos para ambos os filmes em 800 nm com pulsos de 150 fs. Além disso foi observado 

que o coeficiente de absorção não linear para o filme de óxido de ferro é desprezível. Por 

outro lado o filme de óxido de cobalto mostra uma forte absorção saturada e o coeficente de 

absorção não linear estimado é da ordem de 10
-5

 cm/W. 
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As propriedades ópticas não lineares de terceira ordem de nanoestruturas de telúrio 

estudadas em 532 nm com pulsos de 80 ps podem ser resumidas numa inversão dependente 

de intensidade do sinal de absorção saturada para absorção saturada reversa.   

Finalmente, através de medições de varredura z com pulsos de 100 fs em 800 nm e 

excitação (400 nm) - prova (500 nm), foram também estudadas as propriedades de absorção 

não linear resonante por dois fótons com a transição 
10

SS   e dinâmica de estado 

excitado através da transição 
10

SS   de um novo polímero doador – receptor (LaPPS40) 

numa solução de tetra-hidrofurano (THF).  
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Abstract 

In this thesis, we studied the nonlinear optical properties of nanoparticles and films of 

transition metal compounds; tellurium nanostructures and a copolymer (benzothiadiazole-

fluorene).  

Studies of the colloidal systems with Co3O4, V(CO)6, and Fe2O3 NPs were made at 532 nm 

with pulses of 80 ps. In the case of colloids containing  Co3O4 NPs the measurements of 

NL refraction and NL absorption at 532 nm it was observed that  includes contributions of 

third and fifth order.  

The behavior of a colloidal suspension with V(CO)6 NPs displays a competition between 

the saturated absorption effects, excited state absorption and two photon absorption. As a 

result of this competition, the NL refractive index of the NPs changes from self-defocusing 

to self-focusing when the incident laser intensity increases. Colloids with iron oxide NPs  

with sizes of 4.5 nm and 11 nm, coated with oleic acid and citric acid, respectively, were 

also studied. The results show that the size has a significant effect on the imaginary part of 

third order susceptibility of these systems. 

We also studied films iron oxide and cobalt oxide in the near infrared. Values of the NL 

refractive index   , around               were measured for both films at 800 nm with 

150 fs pulses. Moreover, a NL absorption coefficient negligible for the iron oxide film was 

observed. However, the cobalt oxide film shows a strong saturated absorption and NL 

absorption coefficient is    10
-5

 cm / W. 
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The NL optical properties of tellurium nanostructures  1D studied at 532 nm with 80 ps can 

be summarized in an intensity dependent inversion of the saturated absorption signal to 

reverse saturable absorption. 

Finally, using the Z-Scan technique with 150 fs pulses at 800 nm and experiments of 

excitation (400 nm) and probe (500 nm), we studied the NL properties due to the two 

photons absorption resonant with the transition 
10

SS   and the dynamic of the excited state 

transition 
10

SS 
 
 of a new polymer donor – receptor (LaPPS 40) in a solution of 

tetrahydrofurane (THF). 
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Introdução 

A procura de novos materiais com alta não linearidade de terceira ordem com resposta não 

linear (NL) ultrarrápida, ou materiais que apresentem contribuições de alta ordem é 

motivada pelo desenvolvimento de dispositivos com potenciais aplicações em computação 

óptica, processamento óptico, limitação óptica, propagação de sólitons, etc.  

A resposta NL de interesse apresenta comportamento refrativo e absorsivo. No caso geral, o 

índice de refração pode ser escrito na forma: 

...,2

4200  InInnnnn  

onde    é o índice de refração linear;    e    são os índices de refração não lineares 

responsáveis pelos processos de terceira e quinta ordem, respectivamente; e I é a 

intensidade do laser incidente. Similarmente, efeitos absorsivos não lineares podem ser 

expressos através de um coeficente de absorção,  , dependente da intensidade da luz, dado 

como    

....2

4200
 II   

De forma geral para baixas intensidades as mudanças do índice de refração não linear,
 

n , 

são devidas principalmente a um processo de terceira ordem, isto é ]Re[ 3

2 n . Porém, 

para intensidades mais altas, contribuições de alta ordem podem ser importantes e de 

natureza diferente [1-4]. Por exemplo, Falcão-Filho et al. [3], estudaram colóides contendo 

NPs de prata. Ele atribuiu a origem da não linearidade de alta ordem a efeitos de campo 

local consequência da diferença entre a função dielétrica da NP de prata e do hospedeiro. 
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Falcão-Filho et al. [3], concluiram também que este colóide pode ser útil para estudar 

propagação de solitons espaciais quando     e    tem sinais opostos. Por outro lado, A. 

Said et al, [4] estudaram não linearidades de quinta ordem em semicondutores ZnSe, GaAs, 

CdTe, e ZnTe  a qual teria sua origem em excitação dos portadores de carga. Deste modo, 

além da motivação desde um ponto de vista de aplicações em fotônica, a procura de 

materiais com contribuições               
             

         é de importância 

fundamental e prática. 

Em conexão com o que foi dito anteriormente, quando um feixe de luz se propaga dentro de 

um meio, este modifica sua própria propagação consequência da interação com o meio [5]. 

As equações que descrevem as modificações da fase e amplitude do campo elétrico são 

dadas por: 

,)(
´

kIn
dz

d



                                                   (1) 

                                                               ,)(
´

II
dz

dI
                                                   (2)    

onde k é o número de onda. A equação (1) descreve modificações da fase do campo elétrico 

consequência de variações no índice de refração. Processos ópticos não lineares 

contribuindo para a variação no índice de refração são o efeito Kerr, processos térmicos, 

geração de portadores livres por dois fótons, e não linearidades de alta ordem. Por outro 

lado, a modificação da amplitude do campo elétrico como consequência de variações no 

coeficente de absorção é descrito pela equação (2). Processos tais como mudanças no 

coeficente de absorção devido a dois fótons ou mudanças no coeficente de absorção devido 
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a portadores livres, dão uma ideia de possíveis contribuições à amplitude do campo elétrico 

durante sua propagação [4,6]. De forma geral, a determinação dos diferentes processos 

contribuindo na modificação da propagação do campo elétrico dentro do meio é realizado 

[6] solucionando este conjunto de equações acopladas, porém um procedimento mais 

simples o qual se baseia na técnica de varredura Z é utilizado nesta tese. A separação das 

contribuições de terceira ordem,     , e quinta ordem,     , na refração (     ) e absorção 

(     )  pelo método de varredura Z  foi demostrado em [3,4]. Basicamente se utiliza o 

fato que a variação de transmitância numa medida de varredura Z de fenda fechada e fenda 

aberta (ver capítulo 1) estão relacionadas com as diferentes contribuições à refração e 

absorção por: 

                                       ...),( 2

642
InInn

I

T
refração




                                              (3) 

 

                                          ...).( 2

642 II
I

Tabsorção
 


                                               (4)            

Dentre os materiais com potenciais aplicações em fotônica, os óxidos de metal de transição, 

(TMO) e alguns materiais orgânicos têm atraído um grande interesse devido à suas grandes 

não linearidades ópticas [7] e a uma performance de limitação óptica eficiente [8]. Há 

grandes esforços para estudar os mecanismos de limitação óptica, pois é conhecido que a 

performance é melhorada quando um ou mais de um processo de absorção não linear tal 

como absorção de estado excitado (ESA) induzido por dois fótons, absorção de dois fótons 

(TPA), espalhamento induzido/desfocalização térmica, etc estão contribuindo [9]. Por outro 
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lado, um conhecimento dos tempos de vida do estados excitados do material pode servir 

como ferramenta nesta procura. Por exemplo, acumulação de população em um certo 

estado excitado por dois fótons poderia ser útil para se conseguir uma transição deste estado 

excitado acessível por dois fótons e assim se pode obter um limitador óptico relacionado 

com absorção de estado excitado (ESA) induzido por dois fótons (TPA). 

Neste sentido, nesta tese foram estudadas as propriedades ópticas não lineares de 

nanopartículas e filmes de compostos de metal de transição. Entre as nanopartículas de 

interesse temos Co3O4, Fe2O3, V(CO)6. Filmes de óxido de ferro e óxido de cobalto foram 

estudados no infravermelho próximo. Absorção não linear e dinâmica ultrarápida de um 

novo polímero doador – receptor foi estudado em 800 nm com pulsos de fentosegundos. 

Foram também estudadas as propriedades ópticas não lineares de terceira ordem de 

nanoestruturas de telúrio 1D.  

A presente tese está dividida da seguinte forma: no primeiro capítulo são descritas 

suscintamente as duas técnicas experimentais utilizadas como também a física subjacente. 

O segundo capítulo trata do estudo de colóides contendo nanopartículas de tetra – óxido de 

cobalto, hexacarbonil de vanádio e óxido de ferro. O estudo destes sistemas coloidais foi 

feito em 532 nm utilizando pulsos de 80 ps. O terceiro capítulo trata do estudo de filmes de 

óxido de ferro fase alpha e tetra – óxido de cobalto. O estudo foi feito em 800 nm com 

pulsos de 150 fs utilizando a técnica de varredura - Z com controle de efeitos térmicos. O 

quarto capítulo foi dedicado ao estudo de duas nanoestruturas de telúrio. Este estudo foi 

feito com a técnica de varredura – z em 532 nm utilizando pulsos de 80 ps. No quinto 

capítulo foi estudado um novo polímero doador – receptor (LaPPS40). A técnica de 

varredura- z em 800 nm com pulsos de fentosegundos e absorção transiente com resolução 
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em fentosegundos foram utilizadas. Absorção não linear de dois fótons e a dinâmica 

ultrarrápida foram reportadas. Finalmente, as principais conclusões e perspectivas são 

mencionadas. 
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CAPÍTULO 1 

 

1. CONCEITOS E TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 

Neste capítulo serão apresentados aspectos básicos relacionados com o fenômeno de 

modificação do índice de refração induzido opticamente. Também são discutidas técnicas 

experimentais da espectroscopia não linear usada nesta tese para entender as propriedades 

ópticas não lineares de diferentes sistemas. 

 

1.1 Interação da luz com o meio no regime não linear. 

Nesta seção apresentaremos alguns aspectos importantes para descrição das não 

linearidades de terceira ordem, particularmente mudanças no índice de refração do meio, 

que são induzidas em consequência da interação com a luz. 

1.1.1 Equações de Maxwell e polarização não linear. 

Consideremos um meio não condutor e não magnético com elétrons fortemente ligados aos 

núcleos atômicos. Para tratar a interação da luz com o meio dielétrico, utiliza se o 

formalismo desenvolvido por Maxwell em 1860. Suas equações na forma vetorial são: 

 

t

B
E









 ,                                                         (5) 

t

D
JH









 ,                                                    (6) 
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 D


,                                                                (7) 

0 B


,                                                                  (8) 

 

onde os símbolos JBHDE


,,,,  e   denotam os vetores de campo elétrico, deslocamento 

dielétrico, campo magnético, indução magnética, densidade de corrente livres e de cargas 

livres no material, respectivamente. Para materiais não magnéticos na ausência de cargas 

livres e correntes, têm-se: 

PED


 0  ,                                                       (9) 

HB


0                                                                (10) 

0;0  Je


  ,                                              (11) 

 

onde P


, é o vetor de polarização induzida no meio,

 

0  e 0

 

são a permissividade e a 

permeabilidade do espaço livre, respectivamente.  

A origem da polarização não linear pode ser entendida em nível microscópico considerando 

que na presença de um campo elétrico externo, os átomos ou moléculas do meio podem 

responder de duas formas: 

2.2.1 Uma transição real de certa quantidade de átomos ou moléculas a partir de um 

estado quântico próprio a outro - processos ressonantes. 

2.2.1 Perturbação da distribuição de carga dentro de um átomo ou molécula sem mudança 

nas populações dos estados atômicos - processos não ressonantes. 
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O primeiro caso é predominante para interações ressonantes e o segundo é predominante 

para interações fora de ressonância. Nesta aproximação de dipolo induzido, o campo 

aplicado polariza as moléculas do meio, induzindo um momento de dipolo dado por [10]: 

 

,rq
induz


                                                           (12) 

 

onde q é carga eletrônica e r


 é o deslocamento induzido pelo campo. A polarização total, 

resultante desse dipolo induzido pode ser descrita como [10]: 

    ,rNqP


                                                          (13) 

onde N é a densidade de elétrons no meio. 

Se a amplitude do campo aplicado é muito menor que a amplitude do campo inter-atômico 

(~10
8
 V/cm) as cargas do meio comportam-se como osciladores harmônicos e a polarização 

induzida dependerá linearmente do campo. Neste caso a polarização linear é expressa em 

termos da susceptibilidade de primeira ordem, 
)1( , como [10]: 

,)1(

0
EP


                                                        (14) 

sendo a susceptibilidade elétrica do material relacionada com a constante dielétrica do 

material por [10]:   

).1( )1(

0
                                                    (15) 

Cabe ressaltar que a permissividade elétrica, 
 , de um meio em frequências ópticas 

descreve fenômenos tais como refração e absorção linear.  
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Na descrição acima supusemos que as cargas sofrem pequenos deslocamentos a partir das 

posições de equilíbrio, sendo este comportamento harmônico. Porém, quando o campo de 

radiação se torna comparável com os campos internos atômicos, as cargas do meio 

comportam-se como osciladores não harmônicos e a polarização induzida tem 

comportamento não linear em função da amplitude do campo. Essa polarização pode ser 

descrita de forma aproximada, em termos de uma série de potências do campo elétrico 

[11,12]. 

                      ...):( )3()2()1(

0
EEEEEEP
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onde 
)2( e 

)3(  são conhecidas como susceptibilidades não lineares de segunda e 

terceira ordem, respectivamente. Em termos gerais, 
)(n é um tensor de ordem (n+1) e 

possui 3
n+1

 componentes. Este tensor é responsável por efeitos não lineares de n-ésima 

ordem. Por exemplo, a magnitude da susceptibilidade de segunda ordem (n=1) descreve 

processos como geração do segundo harmônico [11,12]. Por outro lado, a susceptibilidade 

elétrica de terceira ordem, 
)3( , especificamente a parte real, é responsável pela 

dependência do índice de refração com a intensidade. Da parte imaginária, é possível 

descrever o efeito de absorção de dois fótons [11]. Além desses efeitos, é possível 

descrever efeitos como geração de terceiro harmônico, soma ou diferença de frequências, 

etc [11]. Para enterdermos vários aspectos da susceptibilidade de terceira ordem, 

particularmente o efeito Kerr óptico podemos supor que um campo elétrico monocromático 

plano excita o meio com amplitude          . Neste caso o campo elétrico é dado por 

                                                 ),cos()( tEE 


                                                   (17) 
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susbtituindo (17) na equação da expansão da polarização equação (16) pode-se mostrar a 

presença de novas componentes que se devem à polarização não linear. Para um material 

com não linearidade de terceira ordem, a polarização induzida é dada por: 

                                     t),(cos)(E)(E)( 3
2

)3( 


NLP                             (18) 

usando a identidade          
 

 
         

 

 
         temos que a polarização 

induzida de terceira ordem tem contribuições nas frequências         

              ,t)(cos)(E
4

3
t)(3cos)(E

4

1
)(

3
)3(

3
)3( 


NLP                    (19) 

onde o primeiro termo está relacionado com a geração de terceiro harmônico, e o segundo 

termo é a parte da polarização não linear que influencia a propagação de um feixe de 

frequência  ; este termo conduz a uma contribuição não linear ao índice de refração 

experimentada por uma onda na frequência  . 

 

1.1.2 Índice de refração dependente de intensidade. 

Nesta seção descreveremos o processo de automodulação do campo devido à sua interação 

com o meio. Este é um efeito dependente de intensidade causado pela polarização não 

linear de terceira ordem na frequência do campo.  

Portanto, considerando apenas o termo linear e cúbico nos campos a polarização total do 

sistema com frequência   é então descrita por 

                          ,)E()E(
4

3
)(

2)3()1(

0
 








totalP                                     (20) 
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da equação (16) vemos que a susceptibilidade total é dada pelo termo linear e um termo não 

linear: 

                                                  ,)E(
4

3 2)3()1(  
eff

                                            (21) 

e o índice de refração é dado por 
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Supondo          
   onde            

   
 é o índice de refração linear e usando 

uma expansão de Taylor na equação (18) temos 
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Assim, a equação (23) define o índice de refração dependente de intensidade o qual pode 

ser descrito pela relação 

                                                             Innn
20

                                                         (24) 

onde n2 é uma constante óptica que dá a taxa na qual o índice de refração varia com o 

incremento da intensidade de excitação. A expressão que relaciona o índice de refração não 

linear com a susceptibilidade não linear é dada por 

                                                           )3(
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n                                              (25) 

Considerando 
)3(  uma quantidade complexa existe a possibilidade de ocorrer perdas no 

meio descritas pela parte imaginária de 
)3(  [13]. Desse modo, temos que o coeficiente de 
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absorção não linear está relacionado com a parte imaginária da susceptibilidade de terceira 

ordem [14] 

 

                                                              ]Im[
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                                        (26) 

 

onde c é a velocidade da luz no vácuo. 

 

1.1.3 Origem física das contribuições ao índice de 

refração não linear. 

Existem vários mecanismos físicos que podem produzir uma variação induzida no índice de 

refração de um material. Nesta seção serão apresentados brevemente alguns dos 

mecanismos físicos que contribuem para o índice de refração não linear. É conhecido que o  

índice de refração de um material na presença de um laser intenso pode ser descrito pela 

relação: 

                                                    ,),(),(),( 0 trntrntrn


                                                (27) 

onde 0n  representa o índice de refração linear e n  é a variação do índice refração a qual 

pode ter sua origem em processos eletrônicos ou não eletrônicos.  Fenômenos associados a 

processos eletrônicos referem-se às interações radiativas entre o elétron e o campo elétrico. 

Como exemplos, temos a distorção eletrônica, a qual tem sua origem na polarizabilidade 

eletrônica não linear. Este efeito é da ordem de fentosegundos e geralmente menor em 

magnitude do que o efeito Kerr orientacional [11]. Por outro lado, variações de temperatura 
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e variações de densidade são exemplos de processos não eletrônicos.  As escalas de tempo 

destes processos são da ordem de milisegundos. Estas variações do índice de refração 

podem ser descritas da seguinte forma num líquido [15] 
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onde o primeiro termo da equação (28) está relacionado com as mudanças na densidade e é  

consequência da absorção de energia que é convertida em calor. Esta variação no índice de 

refração dá origem a uma lente de densidade. O segundo termo é devido às mudanças de 

temperatura originando num processo de transferência de calor por condução térmica. Está 

variação no índice de refração dá origem a uma lente de temperatura. O terceiro termo é 

originado pelas mudanças de volume. O quarto termo kn  representa mudanças no índice 

de refração consequência de mudancas na absorbância. Esta variação é conhecida como 

lente de população. O último termo representa uma variação no índice de refração devido 

ao efeito Kerr óptico. Neste caso, o campo elétrico perturba a distribuição de carga 

eletrônica da molécula alinhando o eixo mais polarizável com o campo aplicado, portanto 

originando uma anisotropia do índice de refração (este processo dá origem à lente Kerr 

óptica). 

É importante destacar que as contribuições não lineares ao índice de refração n, diferem em 

seu tempo de resposta, magnitude e dependência com a frequência óptica da excitação. Dito 

de outro modo, dependendo da duração dos pulsos do laser, taxa de repetição e 

caraterísticas do meio, é possível observar processos físicos eletrônicos e não eletrônicos 

com diferentes constantes de tempo [16]. Ganeev et al. [16], fizeram um estudo do índice 
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de refração não linear,  , do CS2 usando a técnica de Z-scan  com várias durações de pulso 

(fs, ps e ns). Eles observaram o crescimento de  com o aumento da duração do pulso 

devido à influência adicional do efeito Kerr reorientacional molécular no caso de pulsos 

longos de picosegundos e nanosegundos (Ver figura 1). 

 

 

Figura 1. Dependência do índice de refração não linear do dissulfeto de carbono, CS2, com a 

duração do pulso. Figura retirada de [16]. 

 

1.2 A técnica de varredura-Z. 

Nesta seção serão apresentados aspectos fundamentais de uma das técnicas experimentais 

utilizadas para medir as propriedades ópticas não lineares de terceira ordem de um material. 

Várias técnicas têm sido desenvolvidas para medir o índice de refração não linear tais como 

interferometria não linear, mistura de quatro ondas, entre outras. Estas técnicas são 
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sensíveis, mas usualmente requerem arranjos experimentais complexos. A técnica de 

varredura-Z de um único feixe, por sua simplicidade experimental e sensibilidade, é 

frequentemente usada. O método de varredura-Z (Z-scan) proporciona um modo simples 

para medir propriedades não lineares de materiais ópticos. Uma das vantagens da técnica é 

permitir identificar o sinal e a magnitude da não linearidade. A técnica está baseada em 

princípios de distorção espacial do feixe. 

Na técnica Z-scan, um feixe Gaussiano é focalizado por uma lente, obtendo-se uma 

intensidade alta sobre a amostra a ser estudada. A amostra é colocada próxima à região da 

cintura mínima do feixe sendo deslocada ao longo do eixo óptico (direção z) passando pela 

região focal da lente. Para cada posição da amostra observam-se mudanças na intensidade 

transmitida através de uma abertura localizada na região de campo distante, figura 2. 

 

 

 

 

Figura 2. Diagrama esquemático da configuração de Z-scan convencional. O detetor de fenda 

fechada é sensível às variações da frente de onda, e dá informação da refração não linear. Quando 

removemos a íris (detetor de fenda aberta), a transmitância é insensível à distorção da frente de 

onda do feixe. O detetor de fenda aberta dá informação de absorção não linear.   
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Quando a amostra está localizada longe da cintura mínima do feixe, onde a intensidade do 

feixe é menor, a transmissão através da abertura é normalizada a unidade. À medida que a 

amostra se aproxima da região confocal, a absorção não linear induzida e o índice de 

refração não linear exercem uma influência forte sobre o feixe, induzindo uma mudança na 

fase do campo elétrico que origina uma distorção da frente de onda do feixe e, portanto 

modifica a intensidade detetada. A curva de transmitância normalizada característica é 

mostrada na figura 3 no caso de uma não linearidade positiva. 

 

 

Figura 3.  Curva de Z- scan típica numa amostra com n2 > 0. 

 

Considerando o caso de não linearidades cúbicas, a variação do índice de refração é 

proporcional à intensidade incidente, dada por:  
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                                                              ,
2
Inn                                                              (29) 

de forma que sobre o eixo óptico temos: 

                                                                020

2
ILn




                                                 (30) 

onde I0 é a intensidade no centro do feixe é 0  a fase não linear sobre o eixo óptico. Para 

pequenas variações de fase numa medida de varredura – Z, é possível relacionar a variação 

da diferença de transmitância entre o pico e o vale, PVT , com 0  e abertura (íris) no 

campo distante )/2exp(1 22
aa wrS   [5] 

                                                  .)1(406.0 0
25,0  STPV                                          (31) 

Têm-se também que para não linearidades cúbicas, o pico e o vale de uma varredura Z –

scan ocorrem equidistantes da posição focal. Dessa forma a distância entre o pico e o vale é 

dada por [5] 

                                                         
.7.1 0zzPV                                                             (32) 

Por outro lado, como já afirmado anteriormente, realizando uma medida de varredura- Z 

sem a abertura (S=1) é possível determinar o coeficente de absorção não linear. As curvas 

de transmitância resultantes são simétricas com relação ao plano focal, de forma tal que 

quando a amostra passa pela região de alta intensidade (z=0), a absorção aumenta devido a 

diferentes processos tais como absorção de dois fótons, três fótons, ou absorção saturada 

reversa [5, 17]. Neste caso a curva de transmitância diminui no foco (ver figura 4). Se o 

material apresenta um comportamento de absorção saturada teríamos um aumento da 

transmitância no foco.  
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Figura 4.  Curva de Z-scan típica (S=1) num meio com coeficente de absorção não linear positivo, 

02  .  

 

Assim, uma vez que o Z –scan de fenda aberta é realizado, o coeficente de absorção não 

linear de dois fótons, 2  , pode ser encontrado sabendo que a transmitância é função z  é 

definida como [5] 
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onde )./1/( 2
0

2
0020 zzLIq eff   

Uma descrição detalhada descrevendo o formalismo da técnica de Z-scan é encontrada em 

[5]. 
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1.3 Técnica de varredura Z usando lasers de alta taxa 

de repetição. 

A descrição dada a seguir é baseada nas referências [18-20]. Em princípio, o objetivo da 

técnica desenvolvida por Falconieri é discriminar entre as não linearidades ópticas de 

origem térmica e as não linearidades puramente instantâneas através do controle dos efeitos 

térmicos.  

Diferentemente da técnica de Z-scan onde a curva de transmitância é obtida em função da 

posição da amostra, nesta técnica determina-se a evolução temporal da transmitância para 

cada posição z da amostra em relação às posições pré-focal e pós-focal. Um diagrama da 

montagem experimental é mostrado na figura 5. 

 

 

 
Figura 5.  Esquema da técnica de varredura-Z usando lasers de alta taxa de repetição. 

 

Neste arranjo experimental o feixe de luz passa pelo telescópio formado pelas lentes L1 e 

L2 para ser focalizado na amostra usando a lente L3. O sinal coletado depois da íris é 

enviado ao osciloscópio sendo o laser modulado pelo “chopper”. Sem o “chopper”, o qual é 
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responsável pelo controle dos efeitos térmicos modulando a intensidade, esta técnica não 

teria sucesso, pois a alta taxa de repetição cria um gradiente de temperatura, gerando-se 

consequentemente uma lente térmica dominada por efeitos de condução térmica. Para 

diminuir o tempo de subida do pulso (formado pelo trem de pulsos do laser), o “chopper” é 

colocado na cintura mínima formada pelo telescópio, obtendo-se valores da ordem de 15 

μs. Detectando este sinal para cada posição da amostra teremos a variação da curva z em 

função do tempo. Conhecendo a evolução temporal do sinal podemos extrapolar esta para 

t=0 e desta forma separar as contribuições térmicas das contribuções de origem eletrônica. 

 

Quando a amostra é iluminada por um trem de pulsos cuja separação é menor que o tempo 

requerido para efeitos de transferência de calor por condução térmica: 

                                                            ,
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

 p

c

c
t                                                           (34) 

os efeitos térmicos não serão desprezíveis (ver figura 6), onde,  ,, pc  são densidade, 

capacidade calorífica a pressão constante e condutividade térmica do material. Estas três 

propriedades térmicas do material definem o coeficente de difusão térmica do meio, dado 

por .


 pc
D   
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Figura 6.  Em lasers de alta taxa de repetição quando  cp t  os efeitos térmicos não são 

desprezíveis. A mudança térmica do índice de refração induzida pelo pulso precedente, afeta a 

medição do seguinte pulso. 

 

 

Normalmente o coeficente de difusão de líquidos e vidros são da ordem de 10
-3

 cm
2
 s

-1
, e 

neste caso o tempo requerido para dissipação do calor seria da ordem de 40 .seg
 

Portanto, quando a taxa de repetição do laser é maior que dezenas de kHz e a amostra não 

retorna à temperatura de equilíbrio no tempo entre pulsos, efeitos de lente térmica 

dominariam a medida [18]. 

 

Falconieri [18], encontrou uma expressão para a transmitância normalizada termo-óptica 

para diferentes processos de absorção como função do tempo e posição da amostra em 

relação ao foco dada por : 
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onde ,
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z
  



32 
 

                                       ,
2

2

)(
)(

1

2

0













q

dT

dnfNqHqh
kLq




                           (36) 

onde ,
2




k  L é o comprimento da amostra, q é a ordem do processo multifotônico 

(q=1,2,3 para absorção linear, de dois e três fótons, respectivamente), h  é a energia do 

fóton incidente, H(q) é a integral da potência óptica no tempo de duração do pulso,   é a 

seção transversal de absorção multifotônica, f é a taxa de repetição do laser, n é o índice de 

refração e T é a temperatura. 

A figura 7 mostra o sinal de Z-scan descrito pela equação 35, em função da posição da 

amostra, correspondente a um processo termo-óptico devido à absorção de um fóton (q=1) 

e para um valor de potencia de lente térmica de 1)( q . Na figura se observa que quanto 

maior for o tempo de medida )( 0 
c

tt  maior é a amplitude da transmitância 

relacionada com o efeito térmico, onde )( 0
c

t  é o tempo de formação da lente térmica. 

Como se observa da figura 7, a amplitude pico-vale, 
pv

T , e a diferença entre as distancias 

do pico e do vale, 
pv

 , dependem do procesos de absorção e de   [18]. 
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Figura 7.  Sinal de Z-scan termo-óptico para absorção de um fóton (q=1),  1,0  (cor purpura) é 

o sinal de menor amplitude, 1  (cor azul claro), 10  (cor vermelho), 100  (cor verde), 

1000  (cor azul escuro) é o sinal de maior amplitude. 
)0( 





c

t
t  

 

Utilizando a equação (35) é possível ajustar as curvas de evolução temporal da 

transmitância e consequentemente obter a variação de transmitância de origem eletrônica, 

que seria dada por: 

                           ).0,()0,()0,(  tTtTtT
posfocalprefocal

                           (37) 

É fácil observar que o comportamento temporal da transmitância para um dado valor de 

0z

z
  é regido pela tangente inversa que têm um comportamento aproximadamente 

exponencial na janela de medida de aproximadamente 1 ms. Devido à simplicidade da 

função exponencial em relação à função tangente inversa a determinação dos parâmetros é 

feita utilizando uma exponencial simples para extrapolar as curvas de evolução temporal 
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para t=0. Deste modo é possível inferir a transmitância normalizada representativa de um 

único pulso.  As expressões de ajuste são dadas por : 
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onde T  denota transmitância, A  e   são parâmetros do ajuste. Cabe mencionar que  é 

uma constante de tempo relacionada com a constante de tempo característica de efeitos de 

condução térmica dada por : 
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1.4 Técnica de excitação e prova para estudo da 

absorção transiente. 

 

Outra técnica experimental utilizada neste trabalho é a espectroscopia de excitação e prova. 

Basicamente esta técnica é usada para investigar a dinâmica de estado excitado de  sistemas 

físicos [21]. Em um esquema de excitação e prova como ilustrado na figura 8, o sistema é 

preparado em um estado excitado absorvendo luz de um feixe de excitação, o qual é 

ressonante com uma determinada transição do sistema; isto significa que população é 
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colocada no respectivo estado excitado de interesse. A evolução no tempo da população é 

monitorada com um segundo pulso, chamado de prova, que chega na amostra com um 

tempo de atraso,    relativo ao pulso de excitação. Variando-se e o atraso relativo entre os 

dois pulsos pode-se mapear no tempo as variações de absorção da amostra como função de 

   Para uma descrição mais detalhada do arranjo experimetal utilizado ver capítulo 5. 

 

Figura 8. (a) Esquema simplificado de um arranjo experimental para espectroscopia de absorção 

transiente. (b)  O sistema é preparado em um estado excitado absorvendo luz do feixe de excitação 

o qual é  ressonante com a transição 10 SS  . Além disso o feixe de prova está em ressonância com 

o estado S2 ;  deste modo, absorção de estado excitado será observado. 

 

Existem três processos que em geral contribuim para o sinal de absorção transiente de 

excitação e prova. Primeiro o pulso de excitação excita o sistema do estado fundamental S0 

para um estado excitado superior Si. Uma vez que população é transferida do estado 

fundamental para o estado excitado pode dar-se o fato do feixe de prova ser absorvido 

menos se a prova se encontra na região espectral da banda de absorção S0 e 

consequentemente mais luz da frequência particular entrará ao detetor. Portanto, um 
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decrescimento do sinal de absorção transiente é detectado (    ) (Caso 1) – Ver figura 9 

(a). No segundo caso, se um processo de emissão estimulada acontece na região espectral 

do feixe de prova causando ganho na prova, é detetado um decrescimento do sinal de 

absorção transiente (figura 9 (b)). No terceiro caso, a população do estado excitado pode ser 

conduzida para estados excitados superiores se o feixe de prova está em ressonância com 

transições de estado excitado permitidas (figura 9 (c)) [22,23]. Neste caso menos luz passa 

na amostra em comparação com os dois casos anteriores e, portanto um crescimento do 

sinal de absorção transiente é detectado (    ). O gráfico de         é chamado de 

absorção transiente no comprimento de onda do feixe de prova. O transiente basicamente 

descreve o comportamento dinâmico do sistema [22,23]. 

 

Figura 9.  Esquema dos estados envolvidos em um experimento de absorção transiente. (a) 

Depleção do estado fundamental. (b) emissão estimulada. (c) O feixe de prova está em ressonância 

com o estado Sy  consequentemente a densidade óptica da amostra aumenta e deste modo, absorção 

de estado excitado será o processo dominante.  
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As diferentes contribuições ao sinal de absorção transiente,        , podem ser 

investigadas sabendo que a mudança na densidade óptica         é obtida como o 

logaritmo negativo da razão da intensidade dos pulsos de prova e referência como [21,24]: 

 

             
      

           
   

 

       

                    

           
                       (41) 
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CAPÍTULO 2 

 

PROPRIEDADES ÓPTICAS NÃO LINEARES 

DE COLÓIDES 

 

 

2.1 Susceptibilidades de terceira e quinta ordem de 

nanopartículas de tetra óxido de cobalto dispersas 

em n-heptano  

 

 

Introdução 

Óxidos de metais de transição (TMO) apresentam interessantes propriedades físicas e têm 

importantes aplicações já identificadas em diferentes áreas [25-29]. Em particular, a 

exploração de nanopartículas de TMO para o desenvolvimento de compósitos fotônicos, 

pigmentos para a indústria de tintas, catálise e aplicações ópticas biomédicas, é considerado 

muito competitivo por vários autores [30-34]. 

Tetra óxido de cobalto, Co3O4, merece atenção especial devido à sua não linearidade óptica 

grande além de sua boa estabilidade térmica, química e resistência mecânica [27]. A 

susceptibilidade de terceira ordem do óxido de cobalto mais estável, Co3O4, foi  reportada 
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[31,32], bem como possíveis aplicações em fotônica de compósitos feitos de polímero e 

nanopartículas de Co3O4 com diâmetros entre 30-40 nm [33,34]. X .Zhu et al. [33], 

recentemente mostraram que a performance não linear de um filme compósito PVA: Co3O4 

NPs exibe dois processos não lineares, dependendo da fluência utilizada. Utilizando um 

laser pulsado de 10 ns, Zhu et al. mostraram que para fluências menores que 600 mJ/cm
2
 a 

absorção saturável reversa é dominate. Por outro lado, uma reduçao na absorção não linear 

para fluências maiores que 600 mJ/cm
2
 foi observada, indicando um processo de absorção 

saturável. Adicionalmente, há vários resultados experimentais [35,37] que mostram que 

efeitos de confinamento quântico são importantes nas propriedades ópticas não lineares 

para tamanhos menores que 30 nm. 

Co3O4 apresenta a estrutura tipo espinélio normal, com íons de Co
2+

 em interstícios 

tetraédricos e íons de Co
3+

 em interstícios octaédricos da rede fechada cúbica de íons 

óxidos (ver figura 1) 

 

Figura 1. Estrutura cristalina do Co3O4: (a) geometria de coordenação tetraédrica definida pelos íons 

O
2-

 arranjados en torno de cada íon de cobalto Co
2+

. (b) geometria de coordenação octaédrico 

definida pelos íons O
2-

 arranjados em torno de cada íon de cobalto Co
3+

. 
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Este composto tem sido extensivamente estudado por técnicas diferentes, mas uma 

caracterização da resposta óptica não linear  de alta ordem de nanopartículas de Co3O4 não 

está disponível na literatura. 

Neste capítulo, nós reportamos experimentos com nanopartículas de Co3O4 preparadas com 

uma nova rota sintética que permite a fabricação de nanopartículas com diâmetros menores 

que 5 nm, com uma distribuição estreita de tamanhos de partícula. As experiências foram 

feitas com colóides constituídos por NPs Co3O4 dispersas em n-heptano. A técnica de Z-

scan [5] foi usada para as medições de refração e absorção não linear (NL) utilizando um 

laser operando em 532 nm com pulsos de 80 ps. As medições demonstraram uma resposta 

NL que inclui contribuições da susceptibilidade de terceira ordem, 
 3 , e a 

susceptibilidade de quinta ordem, 
 5 . A análise da experiência utilizando o modelo de 

Maxwell-Garnett [38] permitiu a determinação da susceptibilidade NL das nanopartículas 

de Co3O4. 

 

2.1.1 Experimento 

As amostras foram preparadas por Gemima B. Correia, estudante do programa de Pós-

Graduação em Ciência de Materiais da UFPE. As nanopartículas de Co3O4 foram 

elaboradas seguindo uma rota fotoquímica recentemente reportada [39] e faz parte do 

trabalho de Doutorado da referida estudante. Na síntese das nanopartículas foi utilizado um 

sistema de microemulsão água/AOT/n-heptano, composto também por um precursor 

metálico fotorreativo a UV.  
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Microemulsões formadas por água/AOT/Co(EH)/n-heptano foram preparadas utilizando n-

heptano, bis (2-etilhexil)sulfossuccinato de sódio (AOT) como surfatante, 2-etilhexanoato 

de cobalto (Co(EH)) como precursor metálico e água. O AOT (0,1 mol/L) foi dissolvido em 

n-heptano, sob agitação magnética. Em seguida foi adicionado à solução o Co(EH) (0,01 

mol/L). Após completa solubilização, ainda sob agitação magnética, foi adicionada água 

em quantidade adequada. O volume de água utilizado obedeceu à relação molar [água] = w 

x [AOT]. O símbolo [] indica a concentração do solvente. 

As microemulsões foram colocadas separadamente em tubos de quartzo em um sistema 

Rayonet (RMR 200). O sistema Rayonet consiste em 16 lâmpadas de mercúrio de 35 W, de 

baixa pressão e λmáx = 254 nm e as microemulsões foram irradiadas por 1h. Após esse 

período a solução obtida foi lavada por três vezes, em um funil de separação, com uma 

mistura de etanol e água (1:1 v/v) para retirar o excesso de AOT. Ao final do processo de 

lavagem, as partículas são dispersas em n-heptano. 

A caracterização estrutural das nanopartículas de tetra-óxido de cobalto foi realizada por 

Gemima Barros. As medidas foram realixadas no centro de tecnologias o nordeste 

(CETENE). Um microscópio eletrônico de transmissão (MET) de 200 kV, foi utilizado. A 

figura 2 (a) mostra uma imagem de MET representativa das partículas de Co3O4 indicando 

que as nanopartículas têm morfologia aproximadamente esférica. A distribuição de 

tamanho das nanopartículas foi determinada contando aproximadamente 340 partículas. Os 

resultados são mostrados na figura 2 (b) onde a linha representa uma distribuição log 

normal correspondendo ao diâmetro médio das nanopartículas de 2,5 nm. A figura 2(c) 

apresenta uma imagem de alta-resolução onde se observa franjas de rede devido aos planos 

cristalinos (220), (311) e (222) das nanopartículas de Co3O4 corroborando com o padrão 

indicado no JCPDS N. 42-1467. 
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Figura 2. (a) Imagem de MET das partículas de Co3O4. (b) Histograma da distribuição de tamanho 

(a linha representa uma distribuição log-normal). (c) Imagem de alta resolução mostrando os planos 

cristalinos das nanopartículas de Co3O4. 
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Para os experimentos de óptica NL foi utilizado o segundo harmônico de um laser  Nd: 

YAG, Q-switched e mode-locked em 532 nm. Pulsos individuais de 80 ps com baixas taxas 

de repetição foram selecionados por um seletor de pulso e os sinais de Z-scan foram 

medidos utilizando fotodiodos lentos enviados a um Boxcar  e um computador. 

2.1.2 Resultados e discussões 

A figura 3 (a) mostra o espectro de absorção de dispersões coloidais de nanopartículas de 

Co3O4 em heptano para diferentes fatores de preenchimento (razão entre o volume total das 

nanopartículas e o volume total do colóide). As bandas de absorção observadas na figura 3 

(a), centradas em  650 nm e 365 nm , foram identificadas em diferentes amostras de 

Co3O4 [40-43] e são atribuídas à transferência de carga do ligante  para o metal [ O
2-

 → 

Co
2+ 

( 650 nm) and O
2-

 → Co
3+

 ( 365 nm)]. Em amostras sólidas macroscópicas de 

Co3O4 as bandas associadas aos íons Co
2+ 

 e Co
3+

 são localizadas em comprimentos de onda 

maiores do que na figura 3(b). O deslocamento para o azul observado aqui é atribuído ao 

confinamento quântico devido aos diâmetros pequenos das nanopartículas, como discutido 

por vários autores [35,43]. A figura 3(a) mostra também o espectro do solvente heptano, o 

qual apresenta uma janela de transparência longa de  350 nm a 900 nm. Por outro lado 

para comprimentos de onda menores que 300 nm é observada uma forte absorção. As 

medições realizadas com o colóide tendo f = 1,4 x 10
-4

 permitiram a observação de uma 

banda de absorção centrada em ≈ 234 nm mostrada na figura 3(b), a qual é também 

atribuída a uma transferência de carga  ligante-metal [44].  
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Figura 3. (a) Coeficientes de absorção de colóides contendo nanopartículas Co3O4 dissolvidas em 

heptano para vários fatores preenchimento. A linha preta corresponde ao solvente puro. (b) 

Logarítmo do espectro de absorbancia para f = 1,4 x 10
-4

  tornando mais clara a presença das bandas 

associados aos centros de Co
2 +

 (em  650 nm), Co
3 +

 (em  365 nm) e a banda de transferência de 

carga ligante - metal em 234 nm. Comprimento da célula: 5 cm. 

 

A técnica de Z-scan [5] foi utilizada para as medições da refração não linear e absorção não 

linear. Uma lente de 5 cm de comprimento focal foi utilizada para focalizar o feixe sobre 

cada colóide (cuja cubeta possuía espessura L=1 mm), que foi montada sobre um 

transladador linear para ser movida na região do foco da lente, ao longo da direcção de 

propagação do feixe (eixo Z). Posições da amostra entre a lente de focalização e seu plano 

focal correspondem a Z <0. Fotodetectores colocados na região de campo distante foram 

utilizados para monitorar a intensidade do laser incidente e do feixe transmitido através da 

amostra. A relação sinal-ruído foi melhorada utilizando um canal de referência com os 

parâmetros geométricos equivalentes aos parâmetros do canal da amostra [45]. As 

medições foram realizadas com taxas de repetição de pulsos ajustadas de 7 a 95 Hz e não 

foram observadas alterações nos perfis de Z-scan, indicando que a contribuição de efeitos 
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cumulativos é desprezivel. No entanto, os resultados aqui apresentados correspondem aos 

experimentos realizados em 7 Hz. O arranjo experimental da técnica é mostrado na figura 2 

do capítulo 1. 

O dissulfeto de carbono, cujo índice de refração não linear de terceira ordem é igual a 

14
2 1013  .n  W/cm

2
 foi utilizado como material de referência padrão para calibrar as 

experiências [28]. 

A figura 4(a) mostra os perfis de Z-scan de fenda fechada obtidos para o colóide Co3O4 

com f = 1,4 x 10
-4

 para intensidades incidentes laser variando de 1,18 GW/cm
2
 a 7,40 

GW/cm
2
. Os perfis de Z-scan com um pico em Z <0 e um vale em Z> 0 indicam que o 

colóide Co3O4 apresenta uma não linearidade desfocalizadora. A figura 4(b) apresenta os 

perfis de Z-scan de fenda aberta os quais indicam a presença de absorção não linear. Perfis 

de Z-scan similares foram obtidos para outros fatores de preenchimento com amplitudes do 

sinal sendo linearmente proporcionais ao fator de preenchimento f. A figura 4(c) mostra o 

perfil de Z-scan para heptano que apresenta não linearidade refrativa positiva com 

15
2 1003  .n

 cm
2
/W. Os resultados obtidos usando o esquema de fenda aberta, 

mostrado na parte superior da figura 4(c), indicam que o coeficiente de absorção não linear 

do heptano é menor que mínimo que o nosso sistema pode medir (0,03 cm/GW).  
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Figura 4. (a) Perfis de Z-scan de abertura fechada correspondendo a um fator de preenchimento de f 

= 1.4 x 10
-4

 para diferentes intensidades. (b) Perfís de fenda aberta para os mesmos valores de f. 

Círculos pretos: 1,18 GW/cm
2
, estrelas vermelhas: 2,36 GW/cm

2
; quadrados azuis: 3,54 GW/cm

2
; 

triângulos: ciano escuro; diamantes magenta: 5,9 GW/cm
2
; pentágonos amarelos: 7,4 GW/cm

2
 (c) 

Perfil de abertura fechada para heptano obtido com uma intensida incidente de 6.6 GW/cm
2
. Dentro 

da figura 4(c) observa-se um perfil de fenda aberta.  

 

Considerando-se a variação da transmitância T  observada no perfil de z-scan e I  a 

intensidade pico do laser, as razões I/T  para os resultados de Z-scan de fenda fechada e 

fenda aberta como função da intensidade são apresentados na figura 5. É bem conhecido 
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que quando a susceptibilidade de terceira ordem é o processo dominante IT /  versus I  

corresponde a uma linha horizontal [4]. Por outro lado, quando processos de alta ordem 

estão contribuindo,
 

I/T  mostra uma dependência polinomial com I e para esses casos 

susceptibilidades de ordem superior, 
 n , com n> 3, foram determinados para diferentes 

materiais [3,46 - 49]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Dependência de intensidade de I/T  para fenda fechada (a) e  fenda aberta (b). Fator 

de preenchimento: 1,4 x 10
-4

. 

 

Nos experimentos presentes os resultados da figura 5 podem ser descritos por 

 ILn.Ln.kI/T )(
eff

)(
eff
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1
20 19803960 

 
onde     001  m/LmexpL )m(

eff   com 

21,m  ;      cn/ReW/mn
)(

eff
2
00

32
2 43   e      23

0
2

0
524

4 45 cn/ReW/mn
)(

eff
  com 

)(
eff

3  and )(
eff

5
 

sendo as susceptibilidades efetivas de terceira e quinta ordem, 

respectivamente [3,46–48]. As medições de Z-scan de fenda aberta são descritas por 
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  8/LIII/|T| eff , onde   II 42   com   22
0

2
0

3
2 23 cnImW/m )(   e 

  33
0

2
0

523
4 25 cnImW/m )(   [3,46 – 48]. 

Um ajuste de  I/T  aos dados experimentais permite obter os índices de refração não 

linear e coeficientes de absorção não linear a partir da figura 5. Por exemplo, para o colóide 

correspondendo a f = 1,4 x 10
-4

 os valores Wcmn /102,3 214
2

  e GWcm/52,02   

foram obtidos por extrapolação da linha reta para  0I . Por outro lado 

2424
4 1025 W/cm.n 

 
e 2320

4 1034 W/cm.   foram obtidos a partir das 

inclinações das retas das figuras 5(a) e 5(b), respectivamente. 

Uma dependência linear dos parâmetros não lineares de terceira ordem com a fração de 

prenchimento das nanopartículas é mostrada na figura 6  indicando que a interação entre as 

partículas magnéticas é insignificante para os valores de f utilizados. Portanto, uma vez que 

os diâmetros das nanopartículas e suas distâncias relativas são menores do que o 

comprimento de onda do laser nós podemos usar o modelo de Maxwell Garnett [3,38] para 

calcular a susceptibilidade de terceira ordem das nanopartículas Co3O4, a partir da 

susceptibilidade não linear efetiva do colóide usando a expressão [3]: 

)(
h

)(
NP

)(
eff

|P|P
f

33

22

3 11
  ,           (42) 

onde   hhNP /P  32  é o fator de campo local complexo, NP  é a função dielétrica 

da nanopartícula e h  é a função dielétrica do solvente. Então, considerando 
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   262

0 10685,1  iinNP   [31], 93,1h  [50] e os valores experimentais para 
)(

eff
n

2
 

e 
)(

eff
2

 , nós obtemos   221716)3( 102,1102,4 VmiNP
  .  

 

 

 

 

 

 

Figura 6. (a) Dependência do índice de refração não linear 2n  e (b) coeficiente de absorção não 

linear, 2 , como função do fator de preenchimento. 

 

A susceptibilidade de quinta ordem, 
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onde consideramos que a susceptibilidade de quinta ordem 
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h
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Com base em trabalhos prévios [31,32,40,44], nós atribuimos a origem da não-linearidade 

das NPs a transições associadas de estados localizados dos íons, transferência de carga e 

absorção de portadores livres. Possivelmente, o grande valor da susceptibilidade não linear 

está associado ao fato da frequência do laser usado estar próxima de ressonância por um 

fóton das bandas de absorção associadas aos centros Co
2+

 e Co
3+

  e a ressonância de dois 

fótons com a banda de absorção centrada a 234 nm. 
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2.2 Reversão de sinal dos coeficientes de refração e 

absorção não linear de nanopartículas de 

Hexacarbonyl de vanádio em acetona.  

 

 

Introdução 

Como foi comentado anteriormente, a procura por materiais com não linearidade óptica 

grande é um tema de grande interesse que é motivado por várias aplicações em fotônica. Os 

materiais orgânicos têm atraído considerável interesse para aplicações em fenômenos de 

segunda e terceira ordem [8, 51–58] e em particular, os complexos de metal de transição 

(organometálico e de coordenação), devido à grande variedade de estruturas moléculares e 

a possibilidade de novas propriedades eletrônicas [53]. No entanto, os estudos realizados 

têm sido dedicados principalmente à investigação da não linearidade de segunda ordem 

[54,55]. Artigos dedicados ao estudo da susceptibilidade óptica de terceira ordem são 

escassos [56,57]. 

Atualmente carbonilas de metal de transição estão atraindo grande interesse em várias áreas 

[58-64]. Em particular, o complexo de metal de transição-hexacarbonil de vanádio, 

V(CO)6, tem sido estudado em uma variedade de experiências, mas as suas propriedades 

ópticas não lineares ainda não foram investigadas. Medições da susceptibilidade magnética 

do sólido V(CO)6  mostraram que esta molécula possui electrons desemparelhados e 

consequentemente abaixo de 66 K o V(CO)6 apresenta um acoplamento antiferromagnético 

fraco (J = -50 cm
-1

) sendo paramagnético a temperaturas mais elevadas [59,60]. Estas 
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investigações demonstraram que V(CO)6 tem geometria de cristal quase octaédrico em 

temperatura ambiente. Do ponto de vista experimental e teórico, V(CO)6 motivou diversos 

estudos para elucidar a estrutura de seu estado fundamental por ser um sistema arquétipo 

Jahn-Teller [59]. 

Neste capítulo reportamos uma investigação da resposta NL de um colóide consistindo de 

nanopartículas (NPs) de  V(CO)6  suspenso em acetona. A técnica de Z-scan com pulsos 

laser de 80 ps em 532 nm foi utilizada para determinar o comportamento do colóide para 

várias intensidades do laser incidente. 

Os experimentos revelaram que V(CO)6 apresenta o interessante fenômeno de inversão de 

sinal da refração NL e absorção NL dependentes da intensidade. A fim de explicar as 

observações um modelo de quatro níveis foi desenvolvido incorporando contribuições de 

absorção saturada (SA), absorção de estado excitado (ESA), e absorção de dois fótons  

(TPA) a partir do estado fundamental. Os valores numéricos para as seções de choque 

associadas às transições diretamente relacionadas com os processos NL e às contribuições 

dos estados excitados para a não-linearidade de refração foram determinadas. 

 

2.2.1 Experimento 

Nanopartículas de V(CO)6  foram preparadas por ablação laser usando um laser Nd: YAG  

Q-switched (1064 nm, 200 ns, 1 kHz). O feixe laser foi focalizado com uma lente de 5 cm 

em um alvo de vanádio, produzindo um tamanho de “spot” de 40 μm. A fluência do laser 

foi fixada em 8 x 10
5
 J/m

2
. O alvo foi submerso em acetona pura (99,5% no mínimo), e o 

volume de acetona foi mantido em 2 ml. O alvo foi irradiado durante 1,5 minutos e este 
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processo foi repetido cinco vezes para se obter um volume coloidal de 10 ml. A quantidade 

total de vanádio removido a partir do alvo por este processo foi de 5,50 mg. A cor escura do 

colóide obtido tem o aspecto visual descrito em [59,60]. 

Um microscópio eletrônico de transmissão (MET) de 120 kV foi utilizado para investigar a 

forma e dimensões das nanopartículas. A técnica de Difração de Eletrons de Área 

Selecionada (SAED) foi utilizada para estudar a estrutura química das nanopartículas. O 

padrão de difração de um filme de ouro policristalino foi utilizado como referência para 

fins de calibração. 

Medições de espectroscopia de absorção de raio X (XAS) foram realizadas para obter uma 

visão sobre a valência dos átomos de vanádio V e a composição química das 

nanopartículas. As experiências foram efetuadas à temperatura ambiente, no modo de 

fluorescência na borda K do vanádio usando um porta-amostras que permitiu medições das 

NPs em solução. A calibração de energia foi feita por monitorização da posição da borda de 

absorção K de uma folha de vanádio metálico entre medições sucessivas. Os dados foram 

obtidos no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron, em Campinas, Brasil. A fabricação dos 

colóides e sua caracterização utilizando as técnicas de MET, XAS e SAED foram feitas 

pelo Professor Arandi G. Bezerra Jr do Departamento Acadêmico de Física, Universidade 

Tecnológica Federal do Paraná. Para comparação e com o propósito de análise, os 

espectros de amostras comerciais de V2O3, V2O4 and V2O5, em pó, foram também medidas. 

 

O espectro de absorção linear na região entre 200-800 nm foi registrado usando um 

espectrofotômetro comercial. Para as experiências de OLN, o segundo harmônico de um 

laser Nd: YAG (532 nm, 80 ps, 6 Hz)  Q-switched e Mode-Locked  foi usado e os sinais de 
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Z-scan foram registrados usando fotodiodos lentos acoplados a um Boxcar e um 

computador. Pulsos laser numa taxa de repetição baixa (6 Hz) foram selecionados usando 

um seletor de pulso. 

 

2.2.2 Resultados e discussões 

A figura 1 (a) apresenta uma imagem MET representativa das partículas mostrando formas 

esféricas. Um histograma da distribuição dos tamanhos das partícula é mostrado na figura 1 

(b) onde a linha representa uma distribuição log-normal correspondente ao diâmetro médio 

por nanopartícula de 5,0 nm. 

 

 

 

Figura 1. (a) Imagem MET representativa das nanopartículas V(CO)6. (b) Distribuição de tamanhos 

das nanopartículas de V(CO)6 em acetona determinado por microscopia  electrônica de transmissão. 

 

 

A figura 2(a) mostra o espectro XAS para as nanopartículas produzidas em acetona e para 

as amostras de referência [pós: V2O4, V2O3, V2O5, e  V ]. 
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Figura 2. (a) Espectro XAS de nanopartículas de V(CO)6 em acetona e outros compostos de 

vanádio. (b) Espectro XAS (sobreposta) de nanopartículas de V(CO)6 em acetona e outros 

compostos de vanádio. 

 

O espectro das NPs na figura 2 (a) apresenta alguma semelhança com os óxidos de 

referência, mas não é igual a qualquer deles; nenhum dos aspectos característicos dos 

óxidos se encaixa com aqueles das nanopartículas. Na figura 2 (b) foram superpostos vários 

espectros de óxidos. O espectro também indica que as NPs não são metálicas. As energias 
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das principais bandas localizadas perto da borda são diretamente relacionados com o estado 

de oxidação do átomo de vanádio em óxidos [65].  

Quando são comparados os espectros XAS da amostra com o espectro do carboneto de 

vanádio [65], nota-se a grande similaridade qualitativa. Isto nos levou a afirmar que as 

nanopartículas têm átomos de carbono (C) como primeiros vizinhos (ver figura 2 (c) ).  

 

Figura 2. (c) Espectro XAS de carboneto de vanádio VC. Figura retirada de [65]  

 

A figura 3 mostra uma imagem de SAED onde os picos de difração que aparecem, revelam 

a presença de planos cristalinos que ao comparar com os padrões (que é a maneira usual de 

indexar os picos) - indicam que a amostra é policristalina. As manchas podem ser 

indexadas aos planos cristalinos do carbonil de vanádio, especificamente V(CO)6, de 

acordo ao dado JCPDS (arquivo 70-2225). O sistema é ortorrômbico, grupo 62 com a = 

11.905 Å, b = 11.221 Å e c = 6.397 Å.  
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Figura 3. Visão 3D do padrão de difração de electrons (SAED) das nanopartículas. Isto revela uma 

estrutura ortorrômbica com átomos de vanádio em sitios octaédricos coordenados por seis átomos 

de carbono. 

 

A figura 4 mostra o espectro de absorção linear do colóide com nanopartículas de V(CO)6 

em acetona. Devido à forte absorção em comprimentos de onda menores que 350 nm, 

medições de transmitância numa solução diluída ( L700 de acetona + L120 de colóide) 

foi necessária para tornar mais clara a presença de bandas no ultravioleta (ver Figura 4(b)). 

Em resumo, o espectro eletrônico consiste de uma banda muito larga no visível e também 

bandas centradas em  325 nm e  225 nm. O espectro óptico de V(CO)6  é discutido em 

[59] onde as transições eletrônicas foram identificadas. Holland et al.,[59] atribuíram as 

bandas  eletrônicas permitidas 
utg

tt
1

62   centrada em 3,32 eV e 
utg

tt
2

22   centrada em 

3,84 eV a transições proibidas por conservação de spin.  

 

 



58 
 

  

 

 

 

 

Figura 4. Coeficiente de absorção de colóide contendo nanopartículas de V(CO)6 dissolvidos em 

acetona. O espectro foi obtido usando acetona como refêrencia no espectrofotômetro. A 

concentração molar de nanopartículas de V(CO)6  é 1.08 x 10
-2

 mol/l. (b) O espectro de 

transmitância de uma diluição oito vezes menor do que a concentração inicial. A presença das 

bandas na região do ultravioleta é clara. 

 

 

A.  Absorção não linear 

A técnica de Z-scan foi usada para as medições dos coeficientes de refração e absorção não 

linear. Uma lente de 5 cm de comprimento focal foi usada para focalizar o feixe sobre  o 

colóide (cuja cubeta possuía espessura L=1 mm) que foi montada sobre um transladador 

para ser deslocada ao longo da região confocal, segundo a direção de propagação (eixo Z). 

Posições da amostra entre a lente de focalização e seu plano focal correspondem a Z < 0. 

Fotodetetores colocados na região de campo distante foram utilizados para monitorar a 

intensidade incidente e a intensidade transmitida através da amostra. A relação sinal-ruído 

foi melhorada utilizando um canal de referência com os parâmetros geométricos 

equivalentes aos parâmetros do canal da amostra. O arranjo experimental da técnica é 

mostrado na figura 2 do capítulo 1. 
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A figura 5(a)-(b) mostra perfis de Z-scan de fenda aberta para várias intensidades. É 

observado na figura 5(a) que na intensidade relativamente baixa (1,04 GW/cm
2
) e próximo 

do foco, o perfil de Z-scan mostra o efeito de absorção saturada (SA) o qual compete com 

outro processo NL em Z ≈ 0. A diminuição na transmitância perto do foco (Z ≈ 0) sugere 

que  absorção de estado excitado (ESA) e ou absorção de dois fótons (TPA) contribui para 

a mudança de absorção não linear total.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Perfis de Z-scan de fenda aberta para o colóide contendo nanopartículas de V(CO)6 

dissolvidas em acetona para diferentes intensidades de excitação. (a) Quadrados (pretos): 1,04 

GW/cm
2
 (b) Estrelas (vermelhas): 1,77 GW/cm

2
; Quadrados (azuis): 3,54 GW/cm

2
; Triangulos 

(cianos): 7,08 GW/cm
2
; Diamantes (magenta): 11,8 GW/cm

2
; Pentágonos (amarelo escuro): 17,0 

GW/cm
2
. A linha sólida representa o ajuste usando a expressão (46). 

 

 

Quando a intensidade de excitação é aumentada ESA e / ou TPA torna-se dominante, como 

mostrado na figura 5(b). Os resultado de Z-scan de fenda aberta mostram absorção saturada 

reversa (RSA) para intensidades na faixa de 1,7 para 17 GW/cm
2
. A mudança de SA para 
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RSA é atribuída à competição entre depleção do estado fundamental, absorção de estado 

excitado (ESA) e absorção de dois fótons diretamente a partir do estado fundamental. 

Resultados análogos foram observados previamente para nanoesferas de platina [66], para 

dois tipos de nanopartículas de ouro [67], e para uma molécula conjugada [68]. 

 

B.  Refração não linear. 

De forma geral para baixas intensidades as mudanças do índice de refração não linear,
 

n , 

são devidas principalmente a um processo de terceira ordem. Porém, para intensidades mais 

altas, contribuições de alta ordem podem ser importantes e de natureza diferente [1-3]. 

Medições de Z-scan foram realizadas em diferentes intensidades, com o propósito de 

determinar a dependência do índice de refração não linear com a intensidade. As figuras 

6(a) a 6(f)  mostram uma serie de perfís de Z-scan obtidos da divisão do sinal de refração 

com o sinal de absorção descontando assim a contribuição da absorção não linear no sinal 

de campo distante.  
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Figura 6. Curvas de refração obtidas da divisão entre os sinais de fenda fechada e fenda aberta para 

o composto contendo nanopartículas de V(CO)6 dissolvidos em acetona. Ás intensidades incidentes 

estão indicadas nas figuras. 

 

 

Observa-se que para baixas intensidades o índice de refração é negativo (ver figuras 6(a) e 

6(b)); isto é indicativo de um comportamento de auto-desfocalização. Por outro lado, 

quando a intensidade é aumentada o sinal de refração vai a zero, como pode ser observado 
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pela variação de transmitância,
 

0 valepico TTT  (ver curva 6(c)). Para intensidades 

maiores que ≈ 3,5 GW/cm
2
 o índice de refração NL torna-se positivo (ver figura 6(d)).  

O sinal de auto - focalização é ainda observado até 17 GW/cm
2
 como mostrado nas figuras 

6(e) e 6(f). Os resultados sugerem que um processo tal como refração de estado excitado 

estaria contribuindo para a refração não linear.  

 

É importante notar que a mudança de auto-desfocalização para auto-focalização não pode 

ser atribuída a efeitos térmicos uma vez que o aquecimento de uma solução devido à 

absorção laser provoca desfocalização térmica, e não focalização como observado aqui 

[19]. 

A mudança de 2n  de negativo para positivo quando a intensidade do laser torna-se maior do 

que um determinado valor foi reportado para uma molécula orgânica, trans-1-[p-(p-

dimethylaminobenzyl-azo)-benzyl]-2-(Nmethyl- pyridinium)-ethene iodide [1], e um cristal 

de sulfanato p-tolueno [2];  o comportamento de reversão do sinal foi associado a sinais 

opostos na refração não linear de terceira e quinta ordem. Em nosso caso a interpretação é 

diferente, pois 
I

n
 apresenta um comportamento de saturação com a intensidade (figura 7). 
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Figura 7. 
pI

n
 como função da intensidade incidente. Um efeito de saturação é claramente 

observado. 

 

 
Comportamento de saturação foi observado experimentalmente em vários materiais, tais 

como vidros dopados com semicondutores [69], nanocristais de ftalocianina de vanadil [70] 

e cristais de sulfonato de para-tolueno (PTS) [71]. Neste último caso, os autores 

interpretaram os resultados de saturação da refração utilizando um modelo de três níveis 

que não pode predizer a inversão do sinal de refração não-linear observado no presente 

experimento. 

É conhecido que quando um material apresenta saturação da refração não linear, a relação 

entre o índice de refração não linear e a intensidade incidente é governada por [69]: 
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,

1

20

2

s

p

I

I

n
n




                                                        (44)

 

onde Is é a intensidade de saturação e n20 é o índice de refração não linear no limite de 

baixa intensidade. No entanto, este modelo de dois níveis não é suficiente para explicar as 

peculiaridades observadas na saturação do índice de refração não-linear conforme a figura 

7. Um modelo descrevendo estas peculiariades será descrito mais adiante. 

Medições de Z-scan de fenda aberta e fenda fechada foram realizadas no solvente (acetona) 

e uma refração não linear positiva correspondendo a 
15

2 1053.1 n  cm
2
/W foi 

observada, enquanto que se verificou uma absorção não linear desprezível (Ver figura 8).  

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Curvas de refração e absorção não linear para acetona numa intensidade pico de 18,8 

GW/cm
2
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Os dados experimentais de fenda aberta são analisados considerando contribuições 

simultâneas de absorção saturada (SA), absorção de estado excitado (ESA) e/ou absorção 

de dois fótons dando um coeficente de absorção total que tem a forma [72, 66, 5] : 

   

                                                           ,
1

)( 2
0 II

s
I
I




 


                                                 (45) 

 

onde 0  é o coeficiente de absorção linear, I é a intensidade laser, sI  é a intensidade de 

saturação e 2  é o coeficiente de absorção não linear que pode descrever ESA e/ou TPA. A 

expressão para a transmitância não linear normalizada pode ser escrita como [72,5]: 

                                      ,)exp()(1ln
)(

)(
)( 2 


dzq

zq

zA
zT 





                                     (46) 

onde )/exp()( 0 sIILIzA   , 2

002 )/(1/)( zzLIzq eff   com 0I  sendo a intensidade 

pico no ponto focal, 0z  é o comprimento de Rayleigh, e   00 /)exp(1  LLeff   onde L é a 

espessura da amostra. 

Os perfis de Z-scan de fenda aberta para diferentes intensidades são bem descritos usando 

eq. (46). A intensidade de saturação foi determinada como sendo igual a 2,20 x 10
8 

W/cm
2
 

e os coeficientes de absorção não linear obtidos foram traçados na figura 9. 
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Figura 9. Coeficientes de absorção não linear de nano partículas de V(CO)6 suspensas em acetona 

versus intensidade de entrada. 

 

A fim de explicar os resultados das experiências de refração NL considerou-se o sistema de 

três níveis indicado na figura 10. 

 

Figura 10. Sistema de três níveis usado para descrever a resposta não linear da amostra. 
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As correspondentes equações de taxa para as populações N0, N1 e N2  são: 

                                    
1

120000

2 





 N
I

N
I

N

dt

dN TPA 


                                                    (47) 

                                
2
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
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2

2201122

2 





 N
I

N
I

N

dt

dN TPA 


                                                   (49) 

                                                      210 NNNN                                                          (50) 

 

onde 1  é o tempo de relaxacão do estado | 1>  para o estado fundamental | 0>, 2  é o 

tempo de relaxacão do estado | 2>  para o estado | 1>, 0  é a seção de choque de absorção 

do estado fundamental, 12  é a seção de choque de absorção de um fóton a partir do estado 

| 1> para | 2>, 
TPA

  e é a seção de choque de absorção de dois fótons do estado 

fundamental para o estado | 2>, em unidades de cm
4
/GW. A população do estado | 3>  não é 

apreciável pois o tempo de relaxacão a partir de | 3> para | 2> é considerada muito curta e 

as nanopartículas excitadas para o estado | 3>  decaem rapidamente e, assim, a população 

do estado   | 3>   é desprezível. 

 

 

Resolvendo para o caso de estado estacionário )3,2,1,0(0/  itNi  obtemos 

 



68 
 

                                                 00

2110
1

2
NNIIN aTPA 



















                               (51) 

                          00

3

122
2

221
2

1

2
NN

I

I
I

II
N b

s

TPA

ss

TPA 







































                             (52) 

onde 
10

1 


sI  e 

212
2 


sI

 . 

 

O índice de refração total é dado por 

                                                          2211000
~  NNNnn                                       (53) 

onde 0
~n  é o índice de refração linear do solvente,

 0  é o volume de refração do estado 

fundamental e i  é o volume de refração do i-ésimo nivel [73]. Quando a intensidade do 

laser é muito pequena a população dos estados excitados é desprezível e o índice de 

refração linear do colóide é Nnn 000
~  . Consequentemente, a mudança de índice de 

refração não linear 0nnn   induzida pelo laser é 

                                                  
 

ba

ba N
n






1

)()( 0201 
                                      (54) 

onde a  e b  são conhecidos das equações (51) e (52). 
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Dado que as grandezas relativas dos números envolvidos no ajuste dos dados são muito 

pequenas, redefinimos as variáveis da função de ajuste e também unidades. Assim  com a 

finalidade de evitar a perda de precisão numérica em nossos dados de ajuste, foi feita a 

seguinte mudança de variável                                           

                                                                   II 














10ˆ                                                    (55) 

Neste caso o modelo de quarto níveis resulta na seguinte expressão para 
I

n

ˆ


 usando as 

equações (50) – (54):  
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A figura 11 mostra o melhor ajuste da equação (56) para os dados experimentais. Neste 

caso, os valores obtidos a partir do ajuste dos dados de fenda aberta e do espectro de 

absorção linear foram utilizados. Os melhores valores para os parâmetros ajustados são,
 

28
10 106,2

1
cmWI s   ,                               , s11

1 102,1  , 

,101,3 14
2 s  

315 /100,4 cmN  , 216
0 103,1 cm , 215

12 104,1 cm , 

320
01 102,1 cm , e 320

02 103,2 cm . O acordo com os dados experimentais 
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resumidos na figura 11 é bom e dá um forte suporte para o mecanismo não linear proposto.
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Figura 11. 
I

n

ˆ


 em função da intensidade,

 

II p 














10ˆ . A curva sólida representa o melhor 

ajuste usando o sistema de três níveis descrito no texto [equação 56]. 

 

Em resumo, o comportamento de uma suspensão coloidal de nanopartículas de 

hexacarbonyl de vanádio em acetona foi estudado utilizando a técnica de Z-scan. Foi 

mostrado que a resposta não linear exibe uma competição entre os efeitos de absorção 

saturada, absorção de estado excitado e absorção de dois fótons. Como consequência desta 

competição a resposta de refração não linear das nanopartículas muda de auto-

desfocalização para auto-focalização quando a intensidade do laser incidente  aumenta; o 

comportamento de absorção não linear muda de absorção saturada para absorção saturada 

reversa. A origem do comportamento não linear foi descrita através de um modelo baseado 



71 
 

num sistema de três - níveis e as seções tranversais para absorção de dois fótons e absorção 

de estado excitado bem como a contribuição dos estados excitados para o comportamento 

de refração não linear foram determinados. 
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2.3 Propriedades ópticas não lineares de nanopartículas 

de         em diferentes hospedeiros. 

 

 

Introdução  

À medida que o raio de uma nanopartícula semicondutora é reduzido, a configuração das 

bandas de energia é alterada podendo influenciar consideravelmente as propriedades 

ópticas. Devido à grande razão superficie/volume, as nanopartículas são muito 

sensíves ao ambiente que as rodeia. Vários artigos relataram que a modificação superfícial 

da nanopartícula pode mudar as propriedades ópticas não lineares de terceira ordem 

[74,76]. Asunskis et al., [74] observaram diferenças na absorção não linear de nanocristais 

de PbS crescidos em soluções poliméricas. Eles observaram que a absorção não linear em 

nanocristais crescidos em álcool polivinílico ou revestidos com ácido oleico é desprezível. 

Por outro lado uma forte absorção não linear foi observada em nanocristais crescidos em 

polietileno, polibuteno, e poliestireno. Asunskins et al.,[74] atribuem estas diferenças ao 

fato de que nanocristais sintetizados polimericamente são livres de grupos de ligação forte 

em comparação com o revestimento por surfactante ou grupos hidroxilos.    

Neste seção, a motivação principal é o estudo da resposta óptica não linear de terceira 

ordem de nanopartículas de óxido de ferro, fase gamma,  - Fe2O3, em dois  hospedeiros e 

com tamanhos diferentes. Especificamente, nanopartículas de Fe2O3 de tamanho 11 nm em 

água sem recobrimento e recobertas com ácido cítrico e nanopartículas de 4.5 nm em 

tolueno recoberta com ácido oleico. A técnica utilizada foi z-scan com pulsos de 80 ps em 
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532 nm. Os resultados mostram que o índice de refração não linear é negativo para ambos 

os tamanhos. Porém, as nanopartículas recobertas com ácido oleico em tolueno de 4.5 nm 

apresentam um índice de refração não linear duas vezes maior. Os resultados de fenda 

aberta mostram que as nanopartículas recobertas com ácido oleico em tolueno de 4.5 nm 

apresentam absorção saturável reversa considerável. Por outro lado os resultados de fenda 

aberta das NP de Fe2O3 (tamanho 11 nm) dissolvidas em água e recobertas com ácido 

cítrico apresentam uma forte absorção saturada. Resultados similares são encontrados para 

as NP de 11 nm não recobertas. Algums resultados recentes com NP de óxido de ferro 

encontraram mudanças significativas na magnitude da parte real da susceptibilidade 

dependentes do recobrimento [76,79]. Por outro lado, diferentes respostas foram 

observadas em fenda aberta. Chatzikyriakos et al.,[76] observaram absorção saturada em 

532 nm utilizando NP com tamanhos de 8 e 17 nm dispersas em água. Singh et al.,[77] 

porém não observaram absorção não linear em intensidades de pico da ordem de 

                em 532 nm utilizando NP com tamanhos de 31, 44 e 61 nm dispersas 

em tolueno. A diferença nos resultados de absorção não linear torna-se interesante, pois as 

nanopartículas de 11 e 4.5 nm apresentam a mesma estrutura cristalina e espectro óptico 

(ver figura 1, máximo fator de preenchimento) sendo a NP de 4.5 nm um bom candidato a 

limitador óptico comparado a NP de 11 nm que apresentou um comportamento absorção 

saturada para o máximo fator de preenchimento. 

2.3.1 Experimento 

As soluções coloidais de nanopartículas de maghemita,  - Fe2O3, de 11 nm em água sem 

recobrimento e recobertas com ácido cítrico foram preparadas por Robson da Silva 

(Programa de Pós – Graduação em Química, Campus Araraquara, UNESP). As 
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nanopartículas de  - Fe2O3 foram obtidas pelo método de coprecipitação em meio básico, 

seguido pela oxidação de magnetita por aeração. Por outro lado, as amostras de maghemita, 

utilizando tolueno como hospedeiro e recobertas com ácido oleico de 4.5 nm de tamanho 

foram preparadas pelo Dr Antônio Marcos Silva no Laboratório do Prof. Alexandre Brolo 

(University of Victoria - Canadá). Sua síntese foi feita seguindo o procedimento descrito 

por Hyeon et al., [80]. 

Para os experimentos de óptica NL foi utilizado o segundo harmônico de um laser  Nd: 

YAG (Q-switched e mode-locked) em 532 nm. Pulsos individuais de 80 ps com baixas 

taxas de repetição foram selecionados por um seletor de pulso e os sinais de Z-scan foram 

gravados utilizando fotodiodos lentos enviados a um boxcar  e um computador. O arranjo 

experimental da técnica é mostrado na figura 2 do capítulo 1. 

2.3.2 Resultados e discussões 

Para a investigação da resposta óptica não linear das nanopartículas de maghemita,  - 

Fe2O3 em água (tamanho 11 nm) quatro suspensões tendo diferentes concentrações de 

nanopartículas ou fatores de preenchimento foram preparados.   No caso das nanopartículas 

de Fe2O3 recobertas com ácido oleico em tolueno (tamanho 4.5 nm) nós estamos 

interessados só na resposta não linear para o máximo fator de preenchimento, f = 3.88 x 10
-5. 

O estudo de um conjunto de soluções coloidais de nanopartículas de maghemita com um 

tamanho de 4.5 nm variando o fator de preenchimento e utilizando o formalismo de 

Maxwell-Garnett já foi estudado na tese de Tâmara Oliveira [81]. Na figura 1 são 

mostrados os espectros de absorbância das suspensões coloidais em água (a) e em tolueno 

(b). 
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Figura 1. Absorbância para diferentes valores do fator de preenchimento, nanopartículas de  - 

Fe2O3 tamanho 11 nm em água sem recobrimento (cubeta de 2 mm) (a) e nanopartículas de  - 

Fe2O3  tamanho 4.5 nm em tolueno, recoberta com ácido oleico (cubeta de 1 mm ) (b).  

 

Segundo He et al., [82] as nanopartículas de maghemita apresentam vários tipos de 

transições de acordo com o comprimento de onda analisado. A absorção entre 400 nm e 

600 nm é devida às transições 3d-3d, as excitações associadas a pares de íons Fe
3+

 e 

transições relacionadas à transferência de carga na ligação Fe-O. A energia de dois fótons 

incidentes (4,68 eV) está em ressonância com transições associadas à transferência de carga 

na ligação Fe-O [82]. Assim, a absorção simultânea de um e dois fótons contribuíram para 

a alta não-linearidade observada nas nanopartículas.  
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A. Absorção não linear e refração não linear de NPs de 

Fe2O3 , tamanho 11 nm em água, sem recobrimento. 

 

As figuras 2, 3 e 4 mostram os resultados correspondendo à refração não linear e absorção 

não linear para os colóides com diferentes fatores de preenchimento utilizando uma cubeta 

com espessura de L=1 mm. As linhas sólidas de cor vermelha são curvas de ajuste usando o 

procedimento de ajuste dado pelas equações 31 e 46 nos casos de fenda fechada e fenda 

aberta respectivamente [5,72].  

 

Figura 2. Curvas de refração e absorção não linear para nanopartículas de  - Fe2O3 tamanho 11 nm 

dissolvidas em água numa intensidade  de 1.7 GW/cm
2
. Fator de preenchimento f = 0.83 x 10

-5
. A 

linha sólida no caso de fenda aberta representa o ajuste usando a equação 46 [72]. 
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Figura 3. Curvas de refração e absorção não linear para nanopartículas de  - Fe2O3 tamanho 11 nm 

dissolvidas em água numa intensidade  de 1.7 GW/cm
2
  no caso da refração. No caso de fenda 

aberta as intensidades utilizadas foram 0.95 GW/cm
2
  para  absorção saturada e 1.9 GW/cm

2
  para 

absorção saturada reversa . Fator de preenchimento f = 1.62 x 10
-5

. A linha sólida no caso de fenda 

aberta representa o ajuste usando a equação 46 [72]. 
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Figura  4. Curvas de refração e absorção não linear para nanopartículas de  - Fe2O3 tamanho 11 

nm dissolvidas em água numa intensidade de 0.66 GW/cm
2
. Fator de preenchimento f = 3.8 x 10

-5
.  

A linha solida no caso de fenda aberta representa o ajuste usando a equação 46 [72]. 

   

Das figuras 2, 3 e 4 se pode observar que as nanopartículas de  - Fe2O3 tamanho 11 nm 

dissolvidas em água apresentaram um comportamento de absorção saturada para um fator 

de preenchimento de f = 3.8 x 10
-5

. Por outro lado em colóides com fatores de 

preenchimento menores, entre                  , o perfil de fenda aberta é uma 

função composta de duas absorções não lineares com diferentes sinais. Isto é, o perfil de Z-

scan revela o efeito de absorção saturada (SA) o qual compete com outro processo de 

absorção em Z ≈ 0. A diminuição na transmitância perto do foco (Z ≈ 0) sugere que  

absorção de estado excitado (ESA) e/ou absorção de dois fótons (TPA) contribuem para a 

mudança de absorção não linear total. Os valores encontrados do ajuste são      

          e                 para f = 0.83 x 10
-5

. Para f = 1.62 x 10
-5

 os valores do 
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Das figuras 2, 3 e 4 se pode observar que os resultados de z-scan de fenda fechada para os 

colóides com fatores de preenchimento estudados de f = 0.83 x 10
-5

  -  3.8 * 10
-5

 indicam 

um comportamento de auto-desfocalização, isto é 2n  negativo. A figura 5 resume os 

resultados para o índice de refração não linear. Um comportamento similar para o índice de 

refração não linear como função do fator de preenchimento  para nanopartículas de  - 

Fe2O3 (tamanho 4,5 nm) dissolvidas em tolueno recobertas com acido oleico é mostrado na 

figura 6.  

Resultados totalmente similares de Z-scan de fenda fechada e fenda aberta foram 

encontrados para as nanopartículas recobertas com ácido cítrico de Fe2O3 (tamanho 11 nm) 

em água como função do fator de preenchimento.   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Índice de refração não linear para nanopartículas de  - Fe2O3 (tamanho 11 nm) 

dissolvidas em água sem recobrimento como função do fator de preenchimento das nanopartículas 

utilizando uma cubeta com espessura de L=1 mm.      

0 1 2 3 4
-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

 

 

n
2
 (

x
 1

0
-1

4
 c

m
2
 /
 W

)

fator de preenchimento f ( x 10
- 5

 )

  - Fe
2
O

3



80 
 

 

 

Figura 6. Índice de refração não linear para nanopartículas de  - Fe2O3 (tamanho 4.5 nm) 

dissolvidas em tolueno recobertas com ácido oleico como função do fator de preenchimento das 

nanopartículas. Figura retirada de [81]      

 

B. Absorção não linear e refração não linear de  NPs de 

Fe2O3, (tamanho 4.5 nm) em tolueno recobertas com 

ácido oleico. 

Na figura 6 são mostrados os resultados correspondendo à refração não linear e absorção 

não linear para o coloíde de NPs de óxido de ferro em tolueno recobertas com ácido oleico 

com um fator de preenchimento de f = 3.8 * 10
-5

.   

 

 

 



81 
 

 

 

 

 

 

Figura 6. Curvas de Z-scan de fenda fechada e fenda aberta para nanopartículas de  - Fe2O3 

(tamanho 4.5 nm) dissolvidas em tolueno. (a) Sinal de refração numa intensidade de 0.53 GW/cm
2
. 

(b) Curvas de Z-scan de fenda aberta em várias intensidades. Fator de preenchimento f = 3.8 * 10
-5

. 

 

Comparando os resultados de fenda aberta das nanopartículas de  - Fe2O3 (tamanho 11 e 

4.5 nm) dissolvidas em água e tolueno, respectivamente, com um fator de preenchimento de 

f = 3.8 * 10
-5

, figuras (4) e (6), vemos que embora a estrutura eletrônica da fase gamma do 

óxido de ferro [82],  - Fe2O3 (como representado pelo espectro óptico no intervalo entre 

300 e 800 nm) seja a mesma para as NPs de 11 nm e 4.5 nm, a resposta óptica de absorção 

não linear é diferente. Nas nanopartículas de 4.5 nm dissolvidas em tolueno e recobertas 

com ácido oleico o sinal de Z-scan de fenda aberta mostra um comportamento de absorção 

de dois fótons para intensidades na faixa de 0,5 - 5 GW/cm
2
, porém para intensidades 

maiores, contribuições de alta ordem podem ser importantes (ver figura 7). Por outro lado, 

para nanopartículas de maghemita de tamanho 11 nm (recobertas e não recobertas) 

dissolvidas em água no mesmo fator de preenchimento o sinal de z-scan de fenda aberta foi 

de absorção saturada (ver figura 4).  
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Os resultados mostram também que o índice de refração não linear é negativo para ambos 

os tamanhos. Porém, as nanopartículas de 4.5 nm recobertas com ácido oleico em tolueno 

apresentam um índice de refração não linear maior. Os valores encontrados do ajuste são 

W
cmn

214

2 108.8    e 
W

cmn
214

2 108.5    para as nanopartículas de 4.5 e 11 

nm, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Coeficientes de absorção não linear de nanopartículas de  - Fe2O3 dissolvidas em 

tolueno e recobertas com ácido oleico (tamanho 4.5 nm) versus intensidade de entrada. Os 

coeficentes de TPA foram extraídos do melhor ajuste entre a equação (30) e as curvas de Z-

scan de fenda aberta. 
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nanopartículas de  - Fe2O3 em tolueno com tamanho de 4.5 nm e recobertas com ácido 

oleico se mostram bons candidatos para limitação óptica. Por outro lado mudanças no 

recobrimento e / ou hospedeiro não afetaram a parte real da susceptibilidade de terceira 

ordem. Alguns artigos na literatura mostram o engrandecimento do índice de refração não 

linear das nanopartículas de óxido de ferro recobertas em relação às nanopartículas sem 

recobrimento. Porém, nenhum trabalho mostrou uma dependência da absorção não linear 

com o recobrimento ou tamanho. Será necessário um estudo mais detalhado com outros 

tamanhos e recobrimentos para saber qual é o processo físico que está contribuindo mais à 

resposta não linear. 
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CAPÍTULO 3 

Propriedades ópticas não lineares de filmes 

finos de óxido de ferro,          e óxido de 

cobalto,       em 800 nm.  

 

3.1 Introdução 

A procura de novos materiais com não linearidade de terceira ordem grande e resposta não 

linear ultrarrápida é motivada pelo desenvolvimento de dispositivos com potenciais 

aplicações em chaveamento óptico e limitadores ópticos, entre outras aplicações. Em 

particular, óxidos de metal de transição (TMO) são uma classe de materiais que apresenta 

uma variedade de propriedades interessantes que podem ser exploradas para aplicações tais 

como armazenamento magnético [83], sensoriamento de gás [84], fotônica e biomedicina 

[85–87]. Apesar da hematita (α - Fe2O3) e tetra- óxido de cobalto (Co3O4) terem 

apresentado aplicações importantes, foram poucos os trabalhos que investigaram suas 

propriedades não lineares de terceira ordem [7] e especialmente sua resposta não linear para 

pulsos laser de femtosegundos em 800 nm. Nosso interesse em filmes de TMO é 

principalmente justificado por suas propriedades ópticas não lineares grandes que são 

devidas à polarizabilidade alta de seus cátions [88]. É observado de forma geral que o 

índice de refração não linear aumenta com o incremento do índice de refração linear e a 

diminuição na energia do gap do material [88,11].    
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M. Ando et al., [7],  mostraram que vários filmes de óxido de metal de transição, tais como 

Co3O4, V2O5, CuO, Fe2O3, Mn3O4  e Cr2O3, apresentam susceptibilidades não lineares de 

terceira ordem grande com módulo entre  10
-8 

e 10
-9

 esu.  Este estudo foi feito usando um 

laser pulsado de 35 ps utilizando a técnica de mistura de quatro ondas degenerada, DFWM. 

Hashimoto et al., [89] estudaram filmes de sol-gel de óxido de ferro derivados usando a 

técnica de geração de terceiro harmónico usando um laser operando em 1900 nm e as 

susceptibilidades não lineares medidas apresentaram amplitudes entre 10
-11

 – 10
-10 

esu para 

as diferentes formas de óxido de ferro. Artigos mais recentes [32, 90–92] mostraram que 

filmes de TMO têm grande potencial para aplicacões em fotônica. 

Entre os óxidos de metal de transição, o óxido de ferro e o óxido de cobalto merecem 

atenção especial devido à sua resposta NL intensa e a sua alta estabilidade térmica e 

química. Sabe-se que enquanto o óxido de cobalto tipicamente cristaliza em duas fases 

estáveis (CoO e Co3O4) [86], o óxido de ferro cristaliza em várias fases, tais como a 

magnetita (Fe3O4), a hematita (-Fe2O3), a maghemita (-Fe2O3) e a wurstita (FeO) [87]. 

Além de ser usado para aplicações magnéticas, Co3O4 tem sido considerado para 

dispositivos fotônicos, tais como limitadores ópticos [34,93]. Por outro lado, o Fe2O3 é um 

material de band gap relativamente pequeno e tem sido estudado para sensores a gas [94] e 

células solares [95]. 

 

Neste capítulo, nós reportamos a resposta não linear de terceira ordem de filmes de Co3O4 e 

α - Fe2O3. Nós descrevemos de forma breve a preparação dos filmes e suas propriedades 

estruturais e mostraremos de forma mais detalhada o estudo dos parâmetros não lineares, 

índice de refração não linear, 2n , e coeficiente de absorção não linear, 2 , em 800 nm. 
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3.2 Experimento 

Os filmes medidos neste trabalho foram fabricados por Ronaldo Melo, estudante de 

Doutorado do Programa de Ciência dos Materias da UFPE. O processo de síntese e 

dinâmica de crescimento é resumido a seguir: inicialmente filmes de Fe e Co foram obtidos 

por meio de evaporação térmica a partir de placas metálicas de alta pureza, depositadas em 

substratos de vidro de soda-lime numa câmara de vácuo com pressão de base de 3,5 × 10
-6

 

torr. A seguir o processo de oxidação controlada em forno tubular foi realizada a 400 ° C na 

presença de um fluxo de oxigênio de alta pureza (50 cm
3
/min) durante intervalos de tempo 

que variaram de minutos a horas. Utilizando este método foi possível investigar a dinâmica 

de crescimento do filme como uma função do tempo de oxidação. Depois de cada etapa de 

oxidação a espessura do filme foi determinada utilizando um perfilômetro com o qual foi 

possivel medir a diferença de altura entre o substrato e a parte superior da camada 

depositada. 

A análise estrutural dos filmes foi feita por Ronaldo Melo utilizando difração de raio X 

(XRD) usando a radiação de comprimento de onda igual a 1.5406 Å. O espectro de 

absorção linear das amostras foi obtido usando um espectrofotômetro comercial e os 

índices de refração linear foram medidos usando a técnica de acoplamento por prisma (m-

line). As medições não lineares foram realizadas aplicando a técnica de controle de efeitos 

térmicos (TM-Z scan) [18,19] usando um laser de Titanio: Safira (150 fs, 800 nm). 

3.3 Resultados e discussões 

Os padrões de XRD dos filmes para diferentes tempos de recozimento são mostrados na 

figura 1. O filme inicial de ferro de 100 nm apresenta padrões de XRD com picos 
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correspondentes a Fe2O3. Isto é possível pois os filmes Fe puro são muito reactivos ao ar. A 

formação de -Fe2O3 após duas e quatro horas de recozimento é corroborada pela padrão 

de XRD mostrado na figura 1(a). Picos correspondentes a hematita (-Fe2O3) são vistos 

após poucos minutos de oxidação. A figura 1(b) mostra o padrao de XRD para um filme de 

óxido de cobalto de espessura igual a 70 nm. Quando a espessura inicial do filme de 

cobalto puro é muito pequena (32 nm), os correspondentes picos não são facilmente 

identificáveis no difratograma de Raio X. Por outro lado, depois do processo de oxidação, 

um pico correspondente a Co3O4 é claramente observado. Este pico corresponde ao plano 

(311) do Co3O4, e mesmo depois de 1 e 2 horas de oxidação. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Difratograma de raio X de filmes de óxido de ferro -Fe2O3 (a) e tetraóxido de cobalto 

Co3O4 (b).  

 

A figura 2 mostra o espectro de absorção óptica dos filmes de -Fe2O3 e Co3O4. No caso do 

filme de óxido de ferro, o espectro de absorção é discutido em [82]. Basicamente, a 

absorção em comprimentos de onda mais curtos que 400 nm é atribuída a transições de 

transferência de carga do ligante para o metal. A absorção entre 400 e 600 nm é devida a 

transições 3d-3d, num processo que envolve um par de íons Fe
3+

 e transições de 
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transferência de carga. Na região entre 600 e 800 nm a absorção se origina principalmente 

de transições 3d-3d. Entretanto, o filme de Co3O4 exibe bandas de absorção óptica intensas 

na região infravermelho – visível,  associada aos estados d dos íons de Co
2+

 e Co
3+

 [96, 97]. 

A banda de absorção centrada em ≈ 410 nm é interpretada como devida a uma transição de 

transferência de carga,             
    . Por outro lado, a banda centrada em ≈ 750 nm 

é interpretada como devido a transições de transferência de carga entre os estados d(t2g) do 

íon Co
3+

 octaedral e os estados d(t2) do íon Co
2+

 tetraédrico,       
         

    [96]. 

Os diferentes “band-gap” de energia podem ser atribuídos para diferentes processos de 

transferência de carga. As transições da banda de valência para a banda de condução podem 

ser responsáveis pelo bandgap de 2.22 eV (ver figura 3). Por outro lado a transição abaixo 

da banda de condução tem sido atribuída à presença do Co
+3

 que dá origem a subbandas 

dentro gap de energia. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Espectro de absorção de (a) filme de -Fe2O3, espessura 200 nm (b) filme de Co3O4, 

espessura 70 nm.  
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Figura 3. Dependência quadrática do coeficente de absorcão do filme de tetra-óxido de cobalto, 

Co3O4,  extrapolado para    =0. 

 

As figuras 3 e 4 mostram gráficos do quadrado do coeficente de absorção linear,   
   versus 

a energia do fóton para os filmes de tetra – óxido de cobalto e óxido de ferro. A energia de 

“ band gap” Eg,, dos filmes foi estimada por extrapolação da porção linear dos dados até o 

eixo de energia. A intersecção da linha reta para o filme de -Fe2O3 mostrou Eg ≈ 2.3 eV (≈ 

539 nm) enquanto o filme de Co3O4 apresentou dois band gaps de transições diretas 

permitidas, um band gap de  ≈ 1.56 eV (≈ 795 nm) e outro em ≈ 2.22 eV (≈ 559 nm). Os 

resultados estão em concordância com medidas anteriores [98,99]. O “band gap” do 

substrato foi 4.0 eV.  
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Figura 4. Dependência quadrática do coeficente de absorcão do filme de óxido de ferro, Fe2O3,  

extrapolado para    =0. 

 

Nós também medimos o índice de refração linear usando a técnica de m-line e encontramos 

para o filme de α - Fe2O3 um índice de refração linear de                 e para o filme 

de Co3O4 encontramos um índice de refração linear de                  em 632.8 nm. 

 

 As medições foram realizadas utilizando a técnica Z-scan de controle de efeitos térmicos 

(TM-Zscan) [19,20] e o arranjo experimental está ilustrado na figura 5. Um laser de titânio- 

safira (800 nm, pulsos de 150 fs, 76 MHz) com modos travados foi utilizado. O feixe laser 

foi focalizado sobre o filme por uma lente de 10 cm de comprimento focal (L3).  A cintura 

do feixe sobre a amostra na posição focal é mw 180  .  
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Figura 5. Arranjo experimental. L1, L2, L3 e L4 são lentes, BS é um divisor de feixes, PD1 e PD2 

são fotodiodos para Z –scan de fenda fechada e fenda aberta, respectivamente. 

 

Como se observa na figura 5, a exposição da amostra ao feixe de excitação é controlada por 

uma roda dentada que é colocada no plano focal da lente L1 para minimizar o tamanho do 

feixe de excitação sobre a roda. As medições NL são feitas adquirindo a evolução no tempo 

do sinal de Z-scan para a amostra colocada nas posições pré-focal e pós-focal com relação à 

lente L3. A resolução no tempo ( s18 ), determinada pelo tempo de abertura da roda (t = 0), 

depende do tamanho finito da cintura do feixe sobre a roda dentada. Curvas que 

representam a transmitância como uma função do tempo são construídas para cada posição 

z. A partir destas medições, as curvas de Z-scan podem ser construídas e as contribuições 

das nonlinearidades térmica (lenta) e não térmica rapida podem ser deduzidas. Uma curva 

exponencial é usada para ajustar os dados experimentais e consequentemente determinar a 

transmitância normalizada livre de efeitos térmicos em t = 0 [19,20]. Deve-se mencionar 

que o sucesso desta técnica está no chopper o qual é responsável pelo controle dos efeitos 

térmicos. Sem este elemento não seria possível descriminar entre efeitos de origem térmica 

e eletrônicos. 
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A ideia básica da técnica experimental pode ser ilustrada na figura 6 (a) e 6(b). A figura 

6(a) mostra curvas de evolução temporal da transmitância medida em posições z pré-focal e 

pós-focal para disulfeto de carbono, CS2, em 800 nm utilizando pulsos de 160 fs. A figura 

6(b) mostra perfís de Z-scan em s30 e s1000 . Note que o cruzamento das curvas de 

evolução temporal (para tempos menores que s200 ) indica a presença de ambas não 

linearidades, eletrônica e térmica, sendo que os sinais das não linearidades são opostos. A 

reversão do sinal de z-scan demonstra que os índices de refração não linear eletrônico e 

térmico têm sinais opostos, sendo a curva em s30  representativa de um Z-scan de origem 

eletrônica. Deve-se mencionar também que quando as curvas de evolução temporal da 

transmitância têm o mesmo valor em qualquer tempo, isto é indicativo da ausência de 

efeitos térmicos acumulativos. Um exemplo deste comportamento é dado pelo quartzo 

como mostra a figura (7) [100]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. (a) Curvas de evolução temporal em posições pre-focal e pós-focal. (b) Curvas típicas de 

Z –scan obtidas com a técnica de Z- scan de controle de efeitos térmicos para dissulfeto de carbono. 
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Figura 7. (a) Curvas de evolução temporal em posições prefocal e pósfocal. (b) Curvas típicas de Z 

–scan obtidas com a técnica de eclipse Z- scan de controle de efeitos térmicos para quarzto. Figura 

retirada de [100]. 

 

Para as medições de TM-Z scan foram utilizados filmes finos de α - Fe2O3 e Co3O4 tendo 

espessuras de 200 nm e 70 nm, respectivamente. 

As figuras 8(a) - 8(e) mostram os resultados obtidos com ambos os filmes de α-Fe2O3 e 

Co3O4 usando intensidades laser de 17 e 5 GW/cm
2
, respectivamente. Para ter certeza de 

que os filmes não estão mudando suas características devido à irradiação com laser, as 

medições seqüenciais foram feitas em três regimes de intensidades (baixa intensidade, alta 

e baixa). Este procedimento assegura que o dano óptico das amostras não está a 

acontecendo. 
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Figura 8. (a) Perfil de Z-scan com controle de efeitos térmicos. (a) Evolução temporal e (b) perfil de 

Z –scan de fenda fechada (círculos abertos-cor azul) e fenda aberta (círculos fechados-cor 

vermelho) para o filme α - Fe2O3  (             ).  (c) evolução temporal, (d) perfil de z –scan 

de fenda fechada e (e) perfil de Z-scan de fenda aberta para o filme de Co3O4 (              ). 

A linha vermelha correponde ao melhor ajuste usando o formalismo [20]. 
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É importante notar que o sinal de Z-scan de controle de efeitos térmicos leva em conta 

também a contribuição do substrato e consequentemente para separarmos cada 

contribuição, foram feitas medições com o substrato soda-lime usando as mesmas 

intensidades utilizadas com as amostras de óxidos de metal transição. As medições indicam 

a ausência de absorção NL e o índice de refração não linear medido foi              

        
 

  , está em acordo com medições prévias feitas por outros autores [101]. 

Comparando as experências de TM – Z-scan do filme de  α - Fe2O3 e do substrato de vidro 

soda lime numa intensidade pico de               claramente se observa que o 

substrato exibe um efeito óptico não linear menor que no filme (ver figura 9). 
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Figura 9. (a) Medições Z-scan com controle de efeitos térmicos. (a) Evolução temporal para o filme 

α - Fe2O3 e vidro soda lime em                

Para determinar o valor de          para as amostras nós consideramos a mudança de fase 

do campo  laser, incluindo a contribuição do substrato através da expressão

sub

eff

subsub

sub

film

eff

filmfilm

film LInkLInk 0202  , onde     
    

 e    
    são as intensidades incidentes 
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dentro da amostra e do substrato respectivamente,                          é o 

comprimento efetivo ( i= filme e susbtrato), L é o comprimento da amostra e 
oi

i

i
nk



2
 . 

Por conseguinte, o índice de refração não linear para os filmes pode ser obtido da seguinte 

relaçãon             
            

              
     

                                 

          
             , onde se 

considerou que a intensidade incidente dentro da amostra é dada por   
              , 

sendo     a intensidade incidente na face de entrada da amostra e 

                   é o coeficiente de reflexão de Fresnel na interface ar-filme. A 

intensidade dentro do substrato é dada por   
      

          , onde  

         
    

 
      

    
 

  refere-se a interface filme substrato. Os índices de 

refração linear do filme e substrato são    e   
    respectivamente.

 

 

Os valores obtidos dos indices de refração não linear são:        
               , 

       
                 e os valores dos coeficentes de absorção não linear são 

      
  ,       

              . 

A figura 8(b) mostra que a absorção não linear do filme de  α-Fe2O3 é muito pequena e 

menor do que o limite de deteção do nosso aparato. Por outro lado, o perfil de Z-scan de 

fenda aberta para o filme Co3O4 (figura.8(e))  mostra absorção saturada. Esta forte absorção 

é esperada devido ao fato da freqüência de luz incidente estar em ressonância com a banda 

assinada ao íon de Co
2+

  centrada em ≈ 760 nm. 
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É conhecido que no caso de um sistema apresentando absorção linear desprezível (     ), 

   e   são proporcionais  a Re      e Im     , respectivamente, e são avaliados através da 

seguintes expressões [30]:  

                                                  
   

 

         ,                                                    (57) 

                                                           
   

 

       
 

  
                                                        (58)  

 

onde c é a velocidade da luz no vácuo, e as quantidades do lado direito estão no sistema 

internacional de unidades (SI). Para sistemas com absorção linear forte,    e   são 

acoplados com a parte real e a parte imaginaria das susceptibilidades de primeira e terceira 

ordem; os valores de          e          podem ser avaliados através das seguintes 

expressões [102]: 

                             
   

 

           
   

    

 

  
 ,                                    (59)                                                      

              
   

 

        
 

  
 

   

    
   .                           (60) 

 

Nós podemos observar que a influência do acoplamento mencionado acima sobre a parte 

real e imaginária de Co3O4 é minima. No caso do filme de Co3O4,         é aumentado por 

≈ 20 % enquanto         é reduzido por ≈ 45 % com respeito aos valores obtidos pela 

expressão em  [5]. Os resultados obtidos para o filme de Co3O4 foram        = - 5.7 x 10
-9

 

esu and        = - 1.8 x 10
-8

 esu. Por outro lado, para o filme de α-Fe2O3 a influência de α  

sobre o valor de        é desprezível, porém apreciável sobre o valor de       . Os 
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resultados obtidos para o filme de óxido de ferro foram        = + 6.7 x 10
-10

 esu and 

       = + 3.6 x 10
-11

 esu.  Em resumo, enquanto o filme de Co3O4 mostra absorção 

saturada reversa, o filme de α-Fe2O3 não exibe absorção não linear mensurável.  
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 CAPÍTULO 4 

 

Propriedades ópticas não lineares de 

nanobastões e nanofios de telúrio. 

 
 

4.1 Introdução 

O estudo de nanoestruturas semicondutoras e metálicas com formas e tamanhos diferentes 

tem atraído muita atenção devido às propriedades ópticas interessantes e aplicações 

potenciais [103-106]. Em particular, nanoestruturas semicondutoras tais como CdTe, CdSe, 

etc  [107-109] foram reportadas por vários autores. 

O telúrio Te, na sua forma fundamental, é considerado um semicondutor com band gap de 

≈ 0,35 eV e possui estrutura trigonal, como mostrado na figura 1. A estrutura cristalina 

consiste de cadeias helicoidais de átomos de telúrio ligados covalentemente que se 

interconectam na direção do eixo c numa rede cristalina hexagonal. Tal anisotropia inerente 

do telúrio tende a crescer ao longo do eixo c [108]. Devido a está peculiaridade as sínteses 

de nanoestruturas de telúrio, tais como hastes [109,110], tubos [111] e fios [112], têm sido 

obtidas com sucesso. 
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Figura 1. Estrutura cristalina de telúrio trigonal é altamente anisotrópica, com a base unitária sendo 

cadeias helicoidais de átomos de telúrio ligado covalentemente. Figura retirada de [108]. 

 

A facilidade de se obter estas nanoestruturas de telúrio origina um grande potencial para a 

introdução de novas aplicações e para melhorar a performance de dispositivos baseados no 

Te. As propriedades únicas do telúrio, tais como band gap relativamente baixo (~0,35 eV), 

reatividade alta para funcionalização de materiais [110], por exemplo, Bi2Te3 e CdTe e alta 

resposta óptica não linear [112,113] são importantes características. Entretanto, são poucos 

os artigos existentes com base nas não linearidades ópticas de terceira ordem de 

nanoestruturas de telúrio. Sandeep et al. [112] observaram limitação óptica de nanofios de 

Te feitos por deposição eletro-química com comprimentos entre μm2015  em  532 nm e 

1064 nm usando pulsos de nanosegundos. Os resultados de limitação óptica foram 

atribuídos à absorção de estado excitado com uma contribuição relativamente menor de 

espalhamento não linear. Por outro lado, Liao et al, [113] estudaram as propriedades ópticas 

não lineares de nanocompósitos de uma bactéria biosintetizada  e nanobastões de telúrio 
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num hospedeiro de polímero orgânico (PmPV). Os nanocompósitos mostraram um 

comportamento de limitação óptica (               para pulsos de 6 ns em 532 

nm). Eles atribuíram este comportamento a um processo de espalhamento não linear 

induzido pelas bolhas do solvente e microplasma.  

Neste capítulo, nós reportamos o estudo das propriedades ópticas não lineares de duas 

nanoestruturas diferentes de telúrio: nanobastões e nanofios obtidos em síntese aquosa 

assistida por surfactante. Neste caso para a formação dos nanobastões e nanofios foram 

usados um surfactante não iônico, Laurilether (Brij), e um surfactante catiônico, Brometo 

de cetiltrimetilamonio (CTAB), respectivamente. Estas nanoestructuras exibem uma 

inversão de absorção saturada (SA) para absorção saturada reversa (RSA) em altas 

intensidades de excitação. Por outro lado, a performance de limitação óptica foi melhor 

para os nanobastões. O comportamento de RSA intenso é atribuido à absorção de estado 

excitado (ESA) e absorção de dois fótons (TPA) direta a partir do estado fundamental.     

4.2 Experimento 

A fabricação dos colóides e sua caracterização utilizando as técnicas de Microscopia 

Eletrônica de Transmissão (MET) e Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM), foram 

feitas pelo Mestrando Robson Rosa da Silva do Instituto de Química da UNESP de 

Araraquara. As soluções colóidais de TE1D em água foram preparadas pela redução do 

óxido de telúrio previamente dissolvido numa solução de ácido clorídrico 22,2%, por ácido 

hipofosforoso numa síntese através de modelagem assistida por surfactante (protetor de 

colóide-PC), realizada à temperatura ambiente via agitação magnética. Especificamente, 1 

mg de TeO2 foi adicionado em 20 ml da solução do protetor de colóide sob agitação a 1200 
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rpm durante 5 minutos; uma solução de ácido hipofosforoso concentrado foi adicionado 

correspondentemente na proporção molar de Te:H3PO2 de (1: 50) no caso do protetor de 

colóide Brij 35  e (1:10)  para o protetor de colóide Brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB). 

A forma e tamanho das nanoestruturas foram determinados através das técnicas de Microscopia 

Eletrônica de Varredura (SEM).  

Para estudar as propriedades ópticas não lineares das nanoestruturas de telúrio, nós 

empregamos o arranjo experimental de Z-scan de fenda aberta. A fonte de luz utilizada foi 

um laser de Nd:YAG operando Q-switched e mode-locked em 532 nm, com pulsos de 80 

ps. Uma lente de 5 cm de comprimento focal foi usada para focalizar o feixe sobre amostra 

(cuja cubeta possuía espessura L=1 mm) que foi montada sobre um transladador para ser 

deslocada ao longo da região confocal, segundo a direção de propagação (eixo Z). Posições 

da amostra entre a lente de focalização e seu plano focal correspondem a Z < 0. Um 

fotodetetor coleta para cada posição Z a intensidade transmitida através da amostra. Os 

resultados apresentados aqui correspondem a medições realizadas em 7 Hz. O arranjo 

experimental da técnica é mostrado na figura 2 do capítulo 1. 

4.3 Resultados e discussões 

As figuras 2 e 3 mostram as imagens de microscopia eletrônica de varredura das 

nanoestruturas de Te1D preparadas com o surfactante BRIJ e CTAB. Da figura 2 se 

observa que as amostras preparadas em surfactante BRIJ apresentaram-se na forma de 

nanobastões de telúrio com comprimento entre (500 nm – 700 nm) e 25 nm de diâmetro 

(figura 2 a-d). Das figuras (2 e–f)  se observa que as distâncias interplanares correspondem 

à fase cristalina hexagonal (JCPDS 36 - 1452) com parâmetros de célula de 0,59 nm; 0,32 

nm e 0,40 nm relativo aos planos [001], [101] e [100], respectivamente. Por outro lado, 
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como ilustrado na figura 3 as amostras preparadas em CTAB apresentaram-se na forma de 

fios finos, longos e flexíves, sendo possível observar a formação de uma rede entremeada 

das nanoestruturas. As amostras preparadas usando o surfactante CTAB exibem fios com 

dimensões de  m10  de comprimento e nm20  de largura. 

 

 

Figura 2. (a) e (b) SEM (c) MET de campo claro (d) TEM de campo escuro (e) e (f) HRTEM de 

BRIJ50. Figura retirada de [115]. 
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Figura 3. (a) SEM e (b) Microscopia óptica de nanofios preparados em CTAB (ampliação de 100x). 

Figura retirada de [115]. 

 

A figura 4 mostra o espectro de absorção dos nanobastões e nanofios preparadas em água. 

As nanoestruturas obtidas mostram uma cor azul escuro (Ver figura 5). Ambas 

nanoestruturas exibem duas bandas características na região entre 200 – 300 nm e 500 – 

700 nm. A banda no ultravioleta está relacionada com a transição eletrônica direta que é 

permitida a partir da banda de valência (tripleto ligante p) para a banda de condução 

(tripleto p antiligante). Por outro lado a banda mais intensa está relacionada com a transição 

da banda de valência (tripleto p não ligante) para a banda de condução (tripleto p 

antiligante) [114]. 
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Figura 4.  Espectro de absorção do telúrio (a)  nanobastões  (b) nanofios longos. 

 

Figura 5. Imagem das soluções coloidais de Telúrio 1D em água. 

 

Um estudo mais detalhado da síntese de nanoestruturas de telúrio usadas neste trabalho, 

assim como seu estudo pelas técnicas de espectroscopia vibracional, Raman, MET e SEM é 

encontrado em [115]. 

As medições de Z-scan de fenda aberta (OA) dos nanobastões e nanofios são mostradas na 

figura 6. Ambas as amostras apresentaram um comportamento de absorção saturada em 

intensidades relativamente baixas; por outro lado, o perfil de OA parece ser uma função 

composta de duas absorções não lineares com diferentes sinais quando a intensidade 

aumenta. Isto é, o perfil de Z-scan revela o efeito de absorção saturada (SA) que compete 

com outro processo de absorção em Z ≈ 0. A diminuição na transmitância perto do foco (Z 
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≈ 0) sugere que  absorção de estado excitado (ESA) e/ou absorção de dois fótons (TPA) 

contribui para a mudança de absorção não linear total.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Perfis de Z-scan de fenda aberta em 532 nm para várias intensidades. (a) nanobastões e (b) 

nanofios. A curva sólida é resultado do ajuste usando o modelo descrito no texto (equação 45). 

 

Note que para intensidades menores que 0.23 e 0.33 GW/cm
2
 as amostras exibem absorção 

saturada (SA). Entretanto para intensidades de 5.74 e 7.85 GW/cm
2
 observa-se que a 

contribuição de ESA e / ou TPA domina a resposta não linear. Resultados similares de 

inversão do sinal de SA para RSA foi previamente observado em nanoesferas de platina 

[66], em dois tipos de nanopartículas de ouro [67] e nanopartículas de prata [116]. Nós 

pensamos que a inversão de SA para RSA é consequência da competição entre “Bleaching” 

do estado fundamental, absorção de estado excitado (ESA), e absorção de dois fótons 

diretamente a partir do estado fundamental. 

Cabe mencionar que os comportamentos de absorção saturada foram observados quando a 

intensidade de excitação foi I0 = 0.23 x 10
9 

W/cm
2
 ou abaixo deste valor para os 
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nanobastões, e I0 = 0.32 x 10
9 

W/cm
2
 ou abaixo deste valor para os nanofios, 

respectivamente. É também observado que os nanobastões mostram uma performance de 

limitação óptica melhor que os nanofios longos. 

É interessante notar que os comportamentos de absorção não linear de suspensões coloidais 

de nanoestructuras de telúrio (nanobastões e nanofios longos) em água apresentam 

comportamentos bastante diferentes em comparação com os resultados encontrados em 

nanofios de telúrio (Te) em solução [112]. Eles encontraram principalmente RSA em todo o 

intervalo de intensidade utilizado na experiência. Além disso, observaram uma contribuição 

pequena de absorção saturada quando aumentam a concentração (Ver figura 7).  

 

Figura 7 Comportamento de transmissão não linear de nanofios de Te em diferentes concentrações. 

Primeiro gráfico corresponde a um valor de transmissão de 50 % enquanto o segundo gráfico 

corresponde a 60 % e a ultima a 75% , quando medidos numa cubeta de 1mm. Comportamento de 

absorção saturada é mostrado na amostra com 50 % pelos “ombros” no perfil de fenda aberta 

(Figura retirada de [112]). 

 

Em vários estudos foi observada a dependência das propriedades ópticas não lineares de 

nanopartículas com uma grande variedade de parâmetros e efeitos físicos, tais como forma 
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[116], tamanho [117], efeitos de superfície [118], etc. C. Zheng et al. [116], encontraram 

que nanofios de prata  apresentam comportamentos muito diferentes em matrizes de estado 

sólido em relação a líquidos. A suspensão coloidal de nanopartículas de prata exibiu apenas 

RSA, enquanto que uma transformação de SA a RSA ocorreu no composito de sol gel. O 

mecanismo subjacente foi proposto a partir do ponto de vista de diferentes ambientes e 

dinâmica eletrônica das nanopartículas de Ag no líquido e nas matrizes estado sólido. 

Em nosso caso, esta diferença não deveria ser tão marcante, pois a única diferença entre 

Sandeep et al.[112] e nossa síntese é o surfactante. No caso de Sandeep et al, o surfactante 

é de natureza aniônica. Estudos mais detalhados devem ser feitos a fim de entender a 

origem desta diferença. 

Os dados experimentais de fenda aberta são analisados considerando contribuições 

simultaneas de absorção saturada (SA), absorção de estado excitado (ESA) e/ou absorção 

de dois fótons dando um coeficente de absorção total que tem a forma [66,72]   

                                                      ,
1

)( 2
0 II

s
I
I




 


                                                     (45) 

onde 0  é o coeficiente de absorção linear, I é a intensidade laser, sI  é a intensidade de 

saturação e 2  é o coeficiente de absorção não linear que pode descrever ESA e/ou TPA. A 

expressão para a transmitância não linear normalizada pode ser escrita como [72]: 
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onde )/exp()( 0 sIILIzA   , 2

002 )/(1/)( zzLIzq eff   com 0I  sendo a intensidade do 

pico no ponto focal, 0z  é o comprimento de Rayleigh, e   00 /)exp(1  LLeff   onde L é a 

espessura da amostra. 

Os perfis de Z-scan de fenda aberta para diferentes intensidades de excitação são bem 

ajustadas com eq. (2). As intensidades de saturação determinadas são IS = 3,7 x 10
7
 W/cm

2
 

para nanobastões e IS = 3,0 x 10
7
 W/cm

2
 para nanofios longos. Os coeficientes de absorção 

não linear obtidos para ambas as amostras são apresentados nas tabelas I e II. 

Table I. Propriedades ópticas não lineares de nanobastões em 532 nm.  

I0 (GW/cm2) 2  (cm/GW) 

0.23 -2.2 

0.57 9.4 

3.80 4.0 

5.74 5.0 

 

 

Table II. Propriedades ópticas não lineares de nanofios em 532 nm.  

I0 (GW/cm2) 2  (cm/GW) 

0.32 -13.0 

6.09 0.81 

7.9 1.0 
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Em resumo, neste capítulo nós reportamos a observação de inversão de sinal de absorção 

saturada para absorção saturada reversa em 532 nm em nanobastões e nanofios longos de 

telúrio preparados por modelagem assistida por protetor de colóide. Para o melhor de nosso 

conhecimento, esta é a primeira observação de SA e RSA no mesmo comprimento de onda, 

no caso de nanoestruturas de telúrio. A competição entre “bleaching” do estado 

fundamental, absorção de estado excitado (ESA), e absorção de dois fótons direto desde o 

estado fundamental é responsável pelo comportamento de inversão observado. Nanobastões 

mostram uma performance de limitação óptica melhor que os nanofios longos em 532 nm 

com pulsos de picosegundos. Estas propriedades fazem estes materiais candidatos para 

aplicações de limitação óptica.  
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CAPÍTULO 5 

 

Dinâmica ultrarrápida e excitação de dois 

fótons de um polímero. 

 

5.1 Introdução 

Devido à importância em possíveis aplicações tecnológicas, materiais orgânicos apresentam 

grande coeficente de absorção de dois fótons (two – photon absorption - TPA) e têm atraído 

interesse especialmente devido às suas aplicações potenciais em microfabricação [119], 

imagens de sistemas biológicos [120], limitadores ópticos [9] etc.  

A identificação de novas moléculas com grandes seções de choque de absorção de dois 

fótons é um tópico de interesse. Uma das propostas de maior sucesso é caracterizada pela 

presença de grupos com diferentes afinidades eletrônicas formando um sistema doador - 

receptor (D-A) [121]. Neste caso no mínimo dois co-monômeros são usados neste tipo de 

copolímeros. Cabe mencionar que devido à característica destes copolímeros absorverem 

numa larga faixa do espectro do visível, eles são excelentes candidatos também para células 

solares poliméricas [121].  

Neste capítulo, nós reportamos o estudo das propriedades de absorção de dois fótons de 

uma nova classe de copolímero doador (fluoreno) – receptor (benzotiadiazol) utilizando a 

técnica de Varredura - Z em 800 nm com um laser de fentosegundos. Foi também medido, 
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o tempo de vida a partir da excitação da transição ( 10 SS  ) do copolímero utilizando 

espectroscopia de absorção transiente.  

5.2 Experimento 

Como mencionado anteriormente o polímero (LaPPS40) numa solução de tetra-hidrofurano 

(THF) foi elaborado pelo pessoal do Laboratorio de Polímeros Scarpa Paulo da 

Universidade Federal de Paraná. A sintese do novo copolímero doador (fluoreno) – 

receptor (benzotiadiazol) [poly[9,9-bis (3´-(tert-butyl propanoate))fluorene-co-4,7-(2,1,3-

benzothiadiazole)]] (LaPPS40) e a caraterização através de microscopia eletrônica de 

Varredura (SEM), ressonância nuclear magnética (NMR), análise térmica, UV-vis em 

vários solventes, etc foram reportadas em detalhes no trabalho [121].  

Para medir as propriedades ópticas não lineares e a dinâmica de absorção transiente do 

polímero (LaPPS40) foi utilizado um laser de Ti:safira com amplificador regenerativo 

(Libra Coherent) o qual tem uma taxa de repetição de 1 kHz, duração de pulso de fsp 100  

e um comprimento de onda de 800 nm. O arranjo experimental de varredura - Z de fenda 

aberta [5], usado para estudar as propriedades de absorção não linear, já foi descrito em 

detalhes no capítulo 2. Uma cubeta com espessura L=2 mm foi utilizada nas duas 

experiencias. 

Para identificação dos possíveis processos de absorção não linear, tais como absorção de 

estado excitado (ESA), absorção de dois fótons, espalhamento induzido/desfocalização 

térmica é importante o conhecimento dos tempos de vida dos estados excitados do material 

para o projeto de moléculas de alta performance. Com este fim, tempos de vida a partir da 

excitação da transição 10 SS   foram obtidos usando a técnica de excitação e prova. Uma 
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ilustração da técnica de Excitação e Prova é apresentada na figura 1(a). Basicamente, 

utilizando-se um feixe de alta intensidade (excitação), é promovida uma quantidade 

considerável de moléculas para o estado excitado, modificando-se assim a absorção do 

material que é recuperada com tempos muito curtos da ordem de fentosegundos. A figura 1 

(b) ilustra suscintamente o diagrama de dois niveis representando a transição estudada do 

copolímero LaPPS40 feita pela técnica de excitação e prova. Neste caso o monitoramento 

da re-população do estado fundamental é feita com um feixe o qual não excita muitas 

moléculas para o estado excitado quando é absorvido. Esse feixe, o qual é chamado de 

prova, monitora as mudancas de absorção no tempo através do atraso relativo entre os 

pulsos.  

 

Figura 1. (a) Esquema de um experimento típico de Excitação (400 nm) e Prova (500 nm). (b) 

Diagrama de dois níveis representando a transição estudada do copolímero LaPPS40. 

 

O arranjo experimental utilizado está esquematizado na figura 2. Para o feixe de excitação 

foi usado um Laser Ti: Safira amplificado como mencionado anteriormente. O feixe de 

prova foi derivado de um amplificador paramétrico óptico (OPA) (Coherent, Opera solo) 

bombeado pelo laser Libra. O feixe de saída do OPA pode ser sintonizado do UV ao NIR. 

O feixe de excitação foi dobrado em frequência por um cristal não linear  BiBO (Castech, 
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comprimento L=1mm). Um filtro (Edmund Optics, A 84714) foi usado para rejeitar o feixe 

fundamental depois do cristal BiBO. A intensidade do feixe de excitação foi controlada por 

uma placa de meia onda e um polarizador glan. O feixe de excitação foi modulado por um 

chopper operando em 461 Hz e sua trajetória óptica foi controlada por uma linha de atraso 

(Newport, ESP301). O feixe de prova foi atenuado por filtros neutros e sua intensidade foi 

controlada por uma placa de meia onda e polarizador glan. O feixe de prova foi dividido em 

dois feixes: um feixe com aproximadamente 4% do feixe original (chamado de feixe de 

referência) e um feixe forte comparado à referência, chamado de feixe de prova. Os feixes 

de excitação e prova são focalizados na amostra e após a passagem pela amostra, o feixe de 

excitação é obstruído por um anteparo, e o sinal gerado ao longo da direção do feixe de 

prova, é detectado por um detetor de silicio B1. Flutuações da intensidade do feixe de prova 

foram normalizadas usando o feixe de referência detectado por outro detector idêntico B2. 

As polarizações dos feixes de excitação e prova foram paralelas. A calibração deste sistema 

foi feita utilizando um filtro de laboratório que apresentava absorção linear no comprimento 

de onda de excitação (400 nm). Medições de vidros cerâmicos contendo nanocristais de 

Niobato de Sodio permitiram também tirar resultados confiáveis reportados em [24]. 

Conhecendo o resultado de absorção de estado excitado das vitrocerâmicas (Excitação / 400 

nm – Prova / 500 nm) foi possível definir a fase do Lock – in [ positiva (
2

 ) para absorção 

de estado excitado e negativa (-
2

 )  para “Bleaching”]. Uma discussão mais detalhada da 

técnica e outros sistemas físicos podem ser encontrados na tese de Doutorado de Euclides 

Almeida [24]. 
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Figura 2. (a) Arranjo experimental de excitação (400 nm) e prova (500 nm) em femtossegundos. O 

feixe azul é a excitação, enquanto o feixe verde é a prova. F – filtro de componente espectral, GP- 

Polarizador Glan, Ch – Chopper, DF – Divisor de Feixe, Sig – Signal, Ref – Referencia. 

 

5.3 Resultados e discussões 

A figura 3 mostra o espectro de absorção do polímero LaPPS40 em tetra-hidrofurano 

(THF) com uma concentração 10
-3

 mol/L. A concentração utilizada na medida de absorção 

é 5 vezes menor que a utilizada nas medidas de varredura - Z e excitação e prova. O 

espectro exibe duas bandas características intensas na região entre 284 – 352 nm e 376 – 

498 nm. A banda de absorção de maior energia ( 317 nm) está relacionada com a transição 

  ( 40 SS  ). Por outro lado a banda mais intensa centrada em  450 nm é atribuída a 
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uma transferência de carga intramolécular (ICT) 10 SS   entre o grupo receptor 

(benzotiadiazol) - doador (fluoreno) [121]. 
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Figura 3.  Coeficientes de absorção do polímero LaPPS40 dissolvidos em em tetra-hidrofurano 

(THF) (Linha de cor azul). A linha de cor vermelha corresponde ao solvente puro. A diluição 

permitiu tornar mais clara a presença das bandas centradas (em  325 nm), e (em  450 nm). O 

espectro do polímero foi obtido usando THF como “blank”. Comprimento da célula: 2 mm. 

 

 

5.3.1.  Absorção não linear 

A figura 4(a) mostra os perfis de varredura - Z de fenda aberta obtidos para o polímero em 

intensidades incidentes variando de 8,3 GW/cm
2
 a 22 GW/cm

2
. A diminuição da 

transmitância nos perfis de varredura - Z de fenda aberta  indica a presença de absorção não 

linear. O resultado obtido usando o esquema de fenda aberta, mostrado na figura 4(b), 
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indica que a contribuição à absorção não linear do solvente tetra-hidrofurano é menor que a 

contriibuição do polímero.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.  (a) Perfis de Varredura Z de fenda aberta para o polímero (LaPPS40) numa solução de 

tetra-hidrofurano (THF) em 800 nm com pulsos de fentosegundos. (b) Perfil de Varredura Z de 

fenda aberta para o solvente tetra-hidrofurano (THF) em 800 nm com pulsos de fentosegundos. A 

linha sólida representa o ajuste usando a expressão (64). 

 

Assim, uma vez que a Varredura Z de fenda aberta é realizada, o coeficente de absorção 

não linear de dois fótons, 2 , pode ser encontrado sabendo que a transmitância é função da 

posição z  e é definida como (equação 33) 
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onde )./1/( 2
0

2
0020 zzLIq eff 

 

Se 1020  effLIq   a equação (33) pode ser expandida numa série de Taylor como [5] 
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Além disso, se termos até m=1 são considerados, encontrasse:  
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2
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LI
T


                                                            (62) 

A expressão (62) permite identificar se um processo de 2PA é o processo dominante.  Deste 

modo, ajustando                        em 800 nm, como mostrado na figura 5, nós 

podemos distinguir entre processos de absorção de dois fótons (2PA) ou três fótons (3PA) 

pela inclinação (S). Se a inclinação é 1 (ou 2), isto é indicativo de 2PA (ou 3PA). Para o 

polímero (LAPPS40) numa solução de tetra-hidrofurano (THF), como mostrado na Figura 

(5), o processo de 2PA domina em 800 nm para pulsos de 100 fs. 
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Equation y = m*x + b

Adj. R-Square 0,82137

Value Standard Error

C m 1,14118 0,25914

C b -5,35187 0,66784

 

Figura 5. Comportamento de                        em 800 nm, a linha sólida ilustra o 

ajuste com uma inclinação de S = 1,14.  
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Embora a equação (33) seja válida para todos os valores de 1020  effLIq  , por sua 

complexidade operacional uma expressão mais simples descrevendo um processo de 

absorção de dois fótons e absorção linear desprezível é descrita a seguir [5,8]. A 

propagação de luz através da amostra no caso de um processo de absorção de dois fótons 

(TPA) é descrito por :  

                                                                       ,2
2 I

dz

dI
                                                        (63) 

onde 2  é o coeficente de TPA. A solução da equação (63) pode ser escrita na forma:  
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1

1
1ln

)(

2

0

2

0

x

q

x

q

xTOA















                                                    (64) 

Onde     
  
  ; z é a posição da amostra apartir do foco,       

    é o parâmetro de 

Rayleigh, e   é o comprimento de onda do laser usado no experimento (        ). Da 

mesma forma temos que               onde                       é o 

comprimento de onda efectivo.     é o coeficente de absorção linear, L = 2 mm é a 

espessura da amostra, I0 é a intensidade do pico sobre o eixo. A expressão (64) descreve a 

transmitância como função da posição da amostra a partir do foco em medições de 

Varredura Z de fenda aberta. Os coeficentes de TPA podem ser extraídos do melhor ajuste 

entre a equação (64) e as curvas de Z-scan de fenda aberta. Para o Z-scan de fenda aberta 

na figura 4 (a), o melhor ajuste resulta no coeficente de 2PA de                  

para o Polimero LaPPS40 em tetra-hidrofurano. Por outro lado o solvente tetra-hidrofurano 

apresentou um sinal de absorção não linear associado a três fótons. O coeficente de 3PA 
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estimado foi de                   . Note que o coeficiente de absorção de dois 

fótons do polímero (LaPPS40) calculado é comparável aos melhores coeficentes de 2PA de 

polimeros reportados na literatura [8]. Os coeficientes de absorção não linear obtidos foram 

traçados na figura 6. Basicamente um processo Kerr de terceira ordem é observado. 
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Figura 6. Coeficientes de absorção não linear de polímero (LaPPS40) numa solução de tetra-

hidrofurano (THF) versus intensidade de entrada. 
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5.3.2.  Dinâmica de estado excitado 

Para entender melhor a dinâmica de estado excitado da transição 10 SS  , um experimento 

de excitação e prova em fentosegundos foi realizado. A figura 7 (a) mostra o sinal de 

absorção transiente do polímero para comprimentos de onda de excitação e prova de 400 

nm e 500 nm respectivamente. As energias de excitação e prova por pulso foram         e 

        respectivamente. A figura 7(b) mostra também o sinal de absorção transiente do 

solvente THF nas mesmas condições. O polímero (LaPPS40) apresenta um sinal transiente 

de “photobleaching”, o qual significa que o estado excitado tem uma seção de choque de 

absorção menor que aquela do estado fundamental. O comportamento temporal do sinal 

transiente pode ser ajustado por uma função exponencial de primeira ordem como mostrado 

na figura 7 (a).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0 2 4 6 8 10

-0,012

-0,010

-0,008

-0,006

-0,004

-0,002

0,000

 

 

A
b

s
o

rç
ã

o
 T

ra
n

s
ie

n
te

 (


A
 )

atraso de tempo(ps )

  = 1,5 ps

(a)



122 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

0,0000

0,0005

0,0010

0,0015

0,0020

0,0025

0,0030

0,0035

 

 

 Filtro de Laboratório 


A

atraso (ps)

(c)

 

 

Figura 7. (a) Sinal de absorção transiente para o polímero (LaPPS40) numa solução de tetra-

hidrofurano (círculos abertos)  para comprimentos de onda de excitação e prova de 400 nm e 500 

nm respectivamente. A linha sólida ilustra o ajuste com seu respectivo tempo de decaimento. (b) O 

solvente THF não apresenta sinal de absorção transiente. (c) Sinal de absorção transiente do filtro, 

apresentando um tempo de vida longo. O sinal de depleção está invertido só como ilustração. 
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O sinal de absorção transiente do polímero apresenta dois processos de decaimento: uma 

absorção ultrarrápida inicialmente é observada, e a seguir uma componente de decaimento 

com tempo caraterístico de 1,5 ps. Pode-se atribuir o proceso de decaimento de 1,5 ps a 

des-população do primeiro estado excitado S1, e o pico de absorção ultrarrápido poderia 

atribuir-se a uma interação coerente entre feixe de excitação e prova. Cabe lembrar que a 

dinâmica do polímero foi muito rápida em relação ao filtro de laboratório (sinal utilizado 

para encontrar o zero do setup experimental) o qual apresentou também um sinal de 

“bleaching” com um tempo de decaimento longo (Ver figura 7 (c)). 

 

 

Em resumo, utilizando as técnicas de Varredura Z de fenda aberta e excitação e prova de 

fentosegundos foram estudadas as propriedades de absorção não linear e dinâmica de 

estado excitado de um polímero (LaPPS40) numa solução de tetra-hidrofurano (THF). Foi 

encontrado que a molécula exibe um grande coeficiente de absorção de dois fótons. Os 

resultados experimentais resolvidos no tempo mostram adicionalmente que a molécula, 

uma vez excitada, apresenta um processo de relaxação ultrarrápido da ordem de ps.   
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CAPÍTULO 6 

 

Conclusões e Perspectivas 

Nesta tese estudamos as propriedades ópticas não lineares de nanopartículas e filmes de 

Óxido de Metal de Transição, e um composto de metal de transição Vanádio – Carbono, 

Oxigênio. Foram também estudadas as propriedades ópticas não lineares de terceira ordem 

de colóides com nanoestructuras de telúrio. Finalmente a dinâmica ultrarápida e absorção 

de dois fótons no polímero LAPPS40 foi estudada. As conclusões para cada material são 

relacionadas a seguir :   

 

Colóide com Nanopartículas de tetra-óxido de 

Cobalto. 

 Neste caso as medições de refração não linear e absorção não linear em NPs de 

Co3O4 em 532 nm demonstraram uma resposta NL que inclui contribuições de 

terceira e quinta ordem. Com base em trabalhos prévios, nós atribuimos a origem da 

não-linearidade das NPs a transições associadas a estados localizados de um único 

íon, transferência de carga e absorção de portadores livres. Possivelmente, o grande 

valor da susceptibilidade não linear está associado ao fato da frequência do laser 

usado estar próxima de ressonância por um fóton com as bandas de absorção 

associadas aos centros Co
2+

 e Co
3+

  e a ressonância de dois fótons com a banda de 
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absorção centrada a 234 nm. O estudo do tempo de vida de portadores de carga 

foto-excitados não foi feito devido às características da técnica de varredura Z que 

na configuração utilizada não permitia estudar o comportamento temporal da 

resposta NL. O conhecimento da resposta temporal é importante para análise da 

performance de dispositivos e seu futuro desenvolvimento. Neste sentido, 

experimentos de excitação e prova, ressonante com transições definidas dos íons de 

cobalto Co
2+ 

  e Co
3+ 

 serão feitos  no futuro. 

 

 

Reversão de sinal dos coeficientes de refração e 

absorção não linear de nanopartículas de 

hexacarbonyl de vanádio em acetona.  

 

 O comportamento de uma suspensão coloidal de nanopartículas de hexacarbonyl de 

vanádio em acetona foi estudado utilizando a técnica de Z-scan. Foi mostrado que a 

resposta não linear exibe uma competição entre os efeitos de absorção saturada, 

absorção de estado excitado e absorção de dois fótons. Como consequência desta 

competição a resposta de refração não linear das nanopartículas muda de auto-

desfocalização para auto-focalização quando a intensidade do laser incidente  

aumenta; o comportamento de absorção não linear muda de absorção saturada para 

absorção saturada reversa. A origem do comportamento não linear foi descrita 

através de um modelo baseado num sistema de quatro-níveis e as seções tranversais 
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para absorção de dois fótons e absorção de estado excitado bem como a 

contribuição dos estados excitados para o comportamento de refração não linear 

foram determinados. Outros colóides com NPs de óxido de vanádio ( p.ex: V2O5, 

VO) serão estudados no futuro para um melhor entendimento destes compostos. 

 

Propriedades ópticas não lineares de 

nanopartículas de         em hospedeiros 

diferentes. 

 

 Os resultados revelam que o tamanho tem um importante efeito sobre a parte 

imaginária da susceptibilidade de terceira ordem destes sistemas. Colóides com 

nanopartículas de  - Fe2O3 em tolueno com tamanho de 4.5 nm e recobertas com 

ácido oleico se mostram bons candidatos para limitação óptica. Por outro lado 

mudanças no recobrimento e ou líquido hospedeiro não afetaram a parte real da 

susceptibilidade de terceira ordem. Devido ao fato que as NPs se encontram em 

meios hospedeiros e têm tamanhos diferentes não é possível concluir sobre a origem 

da não linearidade. Será necessário fazer um estudo mais sistemático no futuro. 
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Propriedades ópticas não lineares de filmes 

finos de óxido de ferro,          e óxido de 

cobalto,        em 800 nm.  

 

 Neste trabalho foram estudadas as propriedades ópticas não lineares de filmes de α-

Fe2O3 e Co3O4. A susceptibilidade de terceira ordem foi medida a 800 nm. Os 

resultados indicam que os dois filmes de TMO estudados, apresentam )3(Re  

igualmente grande, mas enquanto α-Fe2O3 apresenta um comportamento de auto-

focalização, o filme de Co3O4 apresenta um comportamento de auto-desfocalização 

no comprimento de onda do experimento. O coeficiente de absorção linear de α-

Fe2O3 é insignificante, mas o filme Co3O4 mostra uma forte absorção saturada. O 

valor positivo de )3(Im  para α-Fe2O3 é pequeno, indicando que em 800 nm, este 

material não é um bom absorvedor de dois fótons embora possa ser considerado 

para “optical switching”. Por outro lado, um )3(Im  negativo grande foi 

determinada para o filme de Co3O4. Possíveis experimentos no futuro incluem o 

estudo de filmes poliméricos contendo NPs de Co3O4 para identificação de dois 

fótons de alta eficiência. 
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Propriedades ópticas não lineares de 

nanobastões e nanofios de telúrio. 

 

 Nós reportamos a observação de inversão de sinal de absorção saturada (SA) para 

absorção saturada reversa (RSA) em 532 nm em nanobastões e nanofios longos de 

telúrio. Para o melhor de nosso conhecimento, esta é a primeira observação de SA e 

RSA no mesmo comprimento de onda, no caso de nanoestruturas de telúrio. A 

competição entre “bleaching” do estado fundamental, absorção de estado excitado 

(ESA), e absorção de dois fótons direto a partir do estado fundamental  é 

responsável pelo comportamento de inversão observado. Os nanobastões mostram 

uma performance de limitação óptica melhor que os nanofios longos em 532 nm 

com pulsos de picosegundos. Estas propriedades fazem aqueles candidatos para 

aplicações de limitação óptica e futuros estudos da resposta espectral na região 

visível e infravermelho próxima poderão ser feitos no futuro. 

 

Dinâmica ultrarrápida e excitação por dois 

fótons de um polímero. 

 

 Utilizando as técnicas de Varredura Z de fenda aberta e excitação- e- prova foram, 

estudadas as propriedades de absorção não linear e a dinâmica de estado excitado de 

um polimero (LAPPS40) numa solução de tetra-hidrofurano (THF). Foi encontrado 
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que a molécula exibe uma grande absorção de dois fótons. Os resultados 

experimentais resolvidos no tempo mostram adicionalmente que a molécula uma 

vez excitada, apresenta um processo de relaxação ultrarápido da ordem de 100 fs. O 

estudo revela que o polímero é um material que pode ser utilizado para limitação 

óptica em 800 nm. Experimentos de excitação (800 nm) e prova (600 nm, 800 nm) 

com o intuito de estudar a dinâmica de absorção transiente de dois fótons serão 

realizados no futuro. 
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