UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
DEPARTAMENTO DE FiSICA - CCEN
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM FiSICA

VIRTLS TP

TESE DE DOUTORADO

PROPRIEDADES NAO LINEARES DE NANOCOMPOSITOS E
VIDROS ESPECIAIS

por

Edilson Lucena Falcio Filho

Tese apresentada ao Programa de Pos-Graduagio em
Fisica do Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Pernambuco como parte dos requisitos para
obtengdo do titulo de Doutor em Fisica

Banca Examinadora:

Prof. Cid Bartolomeu de Araujo (Orientador-UFPE)
Prof, Lucio Hora Acioli (UFPE)

Prof. Celso P. de Melo (UFPE)

Prof. Antonio M. Figueiredo Neto (IF - USP)

Prof. Luiz Davidowvich (IF — UFRJ)

Recife - PE, Brasil
Margo — 2005



Universidade Federal de Pernambuco

Departamento de Fisica - CCEN

Programa de Pés-Graduagio em Fisica

Cidade Universitiria - S0670-901 Recife PE Brasil

Fone (++ 55 81) 2126-84409/2126-8450 - Fax {++ 55 81) 3271-0359
http://www.df.ufpe.br/pg e-mail: posgrad@df.ufpe.br

Parecer da Banca Examinadora de Defesa de Tese de Doutorado

Edilson Lucena Falcio Filho

PROPRIEDADES NAO LINEARES DE NANOCOMPOSITOS E
VIDROS ESPECIAIS

A Banca Examinadora composta pelos Professores Cid Bartolomeu de Araijo (Presidente e
Orientador), Celso P. de Melo, Licio Hora Acioli, todos da Universidade Federal de
Pernambuco. Antonio M. Figueiredo Neto do Instituto de Fisica da Universidade de Sio

Paulo e Luiz Davidovich da Universidade Federal do Rio de Janeiro., consideram o
candidato;

() Aprovado com Distingio (L/)/Alprovada ( ) Reprovado

Secretaria do Programa de Pos-Graduacdo em Fisica do Departamento de Fisica do Centro
de Ciéncias Exatas e da Natureza Fa Universidade Federal de Pernambuco aos vinte e trés

PN

Prof. Celso P. de Melo

Presidente Orientadb
Prria AT
Prof. Licio Hora Acioli ¢ Prof. Antonio M. Figuéiredo Neto

%. Luiz Davidovich



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais, Edilson Lucena Falcdo e Teresinha de Jesus Q. Falcdo, e aos meus dois
irmaos, Tarcisio e Glauber, muito obrigado pelo carinho, pelatorcida e pela constante presenca e
participacdo em todas as fases da minha vida. Saibam que sou muito feliz por ter vocés como
familia e que sempre os levarei no fundo do meu coragao.

A minha querida Nadja, pelo seu amor, pela sua companhia e por estes maravilhosos
Cinco anos juntos. Sou muito grato, minha Nega, por toda tua ajuda, compreensdo, incentivo e
apoio ao longo desta jornada.

Ao professor Cid B. de Araljo, meu muito obrigado por tudo, pela oportunidade, pela
paciéncia, pela atencdo, pela amizade, pelos ensinamentos, pela confiangca. Foi uma honra poder
contar com sua orientagéo, e poder té-lo como exemplo, ao longo destes 11 anos de convivéncia.

Aos professores Lucio Acioli, Rios Leite, Anderson Gomes, Mauricio Coutinho, Celso
Melo e Jairo Rolim que foram imprescindiveis na minha formac&o académica e cientifica. Um
agradecimento especial ao professor Lucio pelas discussdes edificantes e pela colaboragdo em
diversos trabal hos.

Aos amigos Carlos André, Claudio Floridia, Glauco Maciel, Joatan Rodrigues, Mércio
Alencar, Michael Lee, Renato Araljo, Sérgio Barreiro e Whuakuer Bartra pela amizade, pelas
discussbes académicas e cientificas, pelos trabalhos em conjunto, pelos momentos de
descontracdo durante as horas de folga, etc.

Aos funcionarios do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco,
sem eles nada funcionaria. Em particular, meus agradecimentos aos funcionarios Ana M. C.
Barbosa e Joana Salvador (Biblioteca); Blénio J. P. da Silva (Oficina de Optica); Breno Fiel e
Carlos Alberto (Setor Financeiro), Marcos Aurélio (Oficina de Eletronica), Maria Virginia (Lab.
de Quimica), Severino R. P. da Silva (Oficina Mecénica); e as ex-secretéria da Pos-Graduacdo
Linet de Sa Santos e AnaMaria Caldeira.

Ao CNPg e a FACEPE, cujo suporte financeiro foi de fundamental importancia.



Resumo

Abstract

Introducéo

Capitulo 1.
1.1.

1.2.

Capitulo 2:
2.1

2.2.

indice

Conceitos e técnicas experimentais da espectroscopia ndo linear

Conceitos introdutorios de optica ndo linear
1.1.1 Discussédo preliminar
1.1.2 Os tensores susceptibilidades
1.1.3 Funcdo resposta no dominio do tempo

1.1.4 Na&o linearidade refrativa e absorsiva de terceira ordem

Técnicas de espectroscopia ndo linear
1.2.1 Introducdo
1.2.2 VarreduraZ
1.2.3 ChaveKer
1.2.4 Limitacdo Optica

Espectroscopia ndo linear de vidros especiais

Vidros tungstatos fluoro-fosfatos
2.1.1 Motivacao
2.1.2 Sintese, propriedades lineares Opticas e estruturais
2.1.3 Propriedades Opticas ndo lineares

Vidros antimonetos
2.2.1 Introducéo
2.2.2 Vidros antimonetos com polifosfato de antimonio
2.2.3 Vidros antimonetos com ortofosfato de antimonio

05

06

07

12
12
14
16

18
19
21
27

30
31
34

40
42
45



Capitulo 3: N&o linearidade em vitroceramica de niobato de sodio e silica

3.1. Motivagéo 54
3.2. Experimento 95
3.3. Resultados 57
3.4. Discussao 64

Capitulo 4: Coldides com nanoparticulas de prata
4.1. Nanoparticulas de prataem CS,

4.1.1 Introducéo 72
4.1.2 Sintese e detalhamento experimental 73
4.1.3 Resultados e discussao 74
4.2. Nao linearidade de ata ordem em col 6ide com particulas de prata
4.2.1 ConsideragOesiniciais 83
4.2.2 Sintese e detalhamento experimental 84
4.2.3 Resultados e Discussoes 86
Conclusdes & Perspectivas 95
Biografia do autor 99
Apéndices 108

Referéncias 132



Resumo

Neste trabalho foi estudada a resposta ndo linear de vidros especiais e de sistemas
nanoestruturados, como colGides e vitroceramicas contendo nanoparticulas. A motivagédo para
esta pesquisa advém do grande potencia de aplicabilidade dos materiais estudados na Foténica.
Por exemplo, materiais vitreos com alta ndo linearidade, que possuam uma rapida resposta néo
linear e que possam ser usados na Optica integrada, constituem uma classe de materiais de alto
interesse tecnol6gico como possiveis candidatos a chaves | 6gicas totalmente Opticas. Quanto aos
materiais nanoestruturados, suas propriedades podem ser controladas a partir de parametros pré-
estabel ecidos como o tamanho e a fragdo volumétrica das nanoparticulas, e este controle os torna
promissores para aplicacOes nas mais diversas areas da Nanofotonica. Considerando isto, foi
realizado um estudo sistemético das propriedades dpticas ndo lineares de vidros antimonetos e
tungstatos-fluorofosfatos, e de dois tipos de compdsitos:. uma vitroceramica com nanocristais de
NaNbO; e sistemas coloidais com nanoparticulas de prata. Foram estudados os comportamentos
ndo lineares refrativos e absorsivos dos materiais, em funcdo do comprimento de onda e da
duracdo dos pulsos dos lasers de excitagdo, da composi¢ao vitrea dos sistemas e da concentracéo
de nanoparticulas. Técnicas experimentais, tais como excitagdo-e-prova, chave Kerr, varredura Z
e limitac8o Optica, foram empregadas. A dependéncia da resposta ndo linear com parametros
intrinsecos dos materiais foi interpretada, a partir de principios basicos que definem o
comportamento el etromagnético dos sistemas. Model os tedricos apropriados foram aplicados aos
resultados experimentais. Os principais resultados deste trabalho foram:

a caracterizacdo ndo linear de vidros antimonetos e vidros tungstatos-fluorofosfatos para

aplicagdes como chaveadores Gpticos ultrardpidos e limitadores dpticos, respectivamente;

0 estudo detalhado da resposta ndo linear de uma vitroceramica contendo nanocristais de

niobato de sodio em fungdo da fracéo volumeétrica dos nanocristais,

a identificacdo de contribuicdes de ata ordem na susceptibilidade n&o linear de

suspensdes de nanoparticulas de prata em sistema aquoso;

a observacdo, em colide de prata com CS,, do cancelamento da refracéo e da absorcéo

n&o linear devido a mecanismos de competicdo entre as susceptibilidades n&o lineares da

nanoparticula de prata e do préprio CS;.



Abstract

The nonlinear response of specia glasses and nanostructured systems, such as colloid and
glass-ceramic containing nanoparticles, was studied. The motivation for this research is the large
potential of the studied materials for Photonics. For example, glass materials that present large
nonlinearity, ultrafast response and that can be used in the integrated optics, constitute a class of
materials of high technological interest being possible candidates for all-optical switch
application. On the other hand, the properties of nanostructured materials can be controlled via
selected parameters, such as the size and the volumetric fraction of nanoparticles. This control
alows their use in different areas of Nanophotonics. Considering this, we performed a
systematic study of nonlinear optical properties of antimony based glasses and tungstate-
fluorophosphate glasses and two types of composites. a glass-ceramic with NaNbOs; nanocrystals
and colloidal systems with silver nanoparticles. The behavior of the nonlinear refraction and
nonlinear absorption was studied as a function of the laser’s pulse width, the laser’s wavelengths,
the glass compositions and the nanoparticles concentration. Techniques such as pump-and-probe,
Kerr gate, Z-scan and optical limiting were used. The dependence of nonlinear response as a
function of the materials” intrinsic parameters was understood from basic principles related to the
electromagnetic behavior of the systems. Appropriate theoretical models were applied to
understand the experimental results. The main contributions of thiswork are:

the nonlinear characterization of tungstate-fluorophosphate and antimony based glasses

for applications as optical limiters and ultrafast all optical switch, respectively;

the detailed study of the nonlinear response of a glass ceramic containing sodium niobate

nanocrystals as a function of the volumetric fraction of nanocrystals,

the identification of high order contributions to the nonlinear susceptibility of an aqueous

solution containing silver nanoparticles;

the observation of the nonlinear refraction and nonlinear absorption cancellations, in a

colloid consisting of silver nanoparticles in CS,, due to a competing mechanism among

the silver nanoparticles and the CS, nonlinear susceptibilities.
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Materiais vitreos com alta ndo linearidade, que possuam uma rapida resposta ndo linear e
gue sgjam “fibravels’ ou que possam vir a serem usados na Optica integrada, constituem uma
classe de materiais de ato interesse tecnoldgico como possiveis candidatos ao chaveamento
optico. Estas chaves séo a base da tecnologia digital de comunicacéo utilizada nos dias atuais.
Assim, estudar materiais com estas caracteristicas, considerando um mundo que demanda por
sistemas cada vez mais rapidos, € uma necessidade sempre presente e urgente. Por outro lado, 0
estudo de materiais que apresentam grande absor¢do ndo linear € de interesse devido a

possibilidade de sua utilizagcdo em limitadores opticos.

Recentemente, materiais nanoestruturados tém surgido e existe um grande interesse no
estudo da resposta ndo linear destes novos sistemas. A capacidade adquirida por varios
laboratrios permite, atualmente, o estudo e a manipulagcdo de sistemas com dimensdes
nanomeétricas. Neste novo quadro, as atividades de pesquisa tém assumido uma importancia
crescente, devido ao grande potencial de aplicabilidade destes compostos na Medicina, na
Industria, nas Telecomunicacdes e em outras areas. Este grande potencial tecnolgico advém do
fato que as propriedades macroscopicas destes sistemas podem ser controladas e, em alguns
casos, sdo completamente diferentes daguelas encontradas em seus constituintes originais. Do
ponto de vista da ciéncia basica, sistemas nano-estruturados podem ter seu comportamento
entendido considerando-se excitagcbes elementares, confinamento quantico, confinamento
dielétrico e uma rica variedade de interagdes entre particulas; e entre as particulas e 0 meio em
que elas estdo inseridas. No contexto da Optica, 0 estudo destes materiais tem se intensificado,
ndo sO devido ao interesse nos processos fisicos basicos relacionados com a interacdo da
radiacdo com a matéria, como também em funcdo do potencia de aplicagdo que eles apresentam.
Em particular, as técnicas da Optica N&o Linear tém permitido o estudo de vérios sistemas nano-
estruturados e, a partir destes estudos, existem atualmente propostas de aproveitamento destes

novos materiais na Fotonica.

Desta maneira, tendo em vista os fatos descritos acima, esta Tese teve como objetivo o
estudo das propriedades Opticas ndo lineares de: (i) dois tipos de vidros especiais, baseados em

matrizes com Oxidos de metais pesados (um contendo WOj3 e 0 outro Shb,Os); (ii) dois tipos de



nanocompadsitos, uma vitroceramica com nanocristais de niobato de sodio (NaNbQOs) e sistemas

coloidais com nanoparticul as de prata.

Quanto a ordem de apresentacdo, a Tese foi dividida da seguinte forma:

- No capitulo 1, por razbes didéticas, fazemos uma peguena apresentacdo de alguns
conceitos da éptica ndo linear, bem como definimos o padréo adotado nas relacfes entre as
guantidades ndo lineares estudadas. Esta preocupacdo existiu porque, por razbes historicas
relacionadas ao desenvolvimento da Optica ndo linear, diferentes notacbes e definicbes sdo
encontradas na literatura para um mesmo parametro ndo linear. Também por razfes histéricas, o
sistema Gaussiano de unidades € o mais utilizado, por isso 0 adotamos em nossas relacoes,
apesar dos valores finais dos parametros ndo lineares se encontrarem em outros sistemas de
unidades. Neste capitulo, também apresentamos uma discussdo das técnicas ndo lineares

utilizadas.

- Nos capitulos 2 e 3, € mostrado um estudo sistematico da resposta ndo linear de nossas
amostras vitreas, onde o0 sinal e a amplitude da refragdo e da absorgédo ndo linear, bem como seu
comportamento dindmico, foram investigados. Em particular, no capitulo 2 tratamos sobre os
vidros antimonetos e os vidros tungstatos-fluorofosfatos, enquanto no capitulo 3 estudamos uma
vitrocerémica contendo nanocristais de niobato de sodio. Diversas técnicas ndo lineares foram
utilizadas para esta caracterizagdo. Ao final, os resultados foram modelados teoricamente e os
materiais foram avaliados quanto a sua aplicabilidade na foténica. No caso dos vidros com
metais pesados, capitulo 2, a dependéncia da ndo linearidade foi interpretada em funcdo da
polarizabilidade e hiperpolaridabilidades dos constituintes originais, e de suas concentragdes
finais na matriz vitrea. Por outro lado, no capitulo 3, a resposta ndo linear da vitroceramica foi
tratada em termos de uma teoria de campo médio, onde a fragdo volumétrica das nanoparticulas e
as constantes dielétricas da matriz hospedeira e dos cristalitos foram levados em consideracéo.
As amostras usadas foram preparadas por outros grupos de pesguisa com guem interagimos. As
vitroceramicas foram preparadas no laboratério de A. A. Lipovskii, na RUssia, e os vidros de
metais pesados no laboratorio de Y. Messaddeq, em Araraquara - SP.
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- No capitulo 4, dois experimentos envolvendo sistemas coloidais com nanoparticulas de
prata foram relatados. No primeiro deles, usando o dissulfeto de carbono (CS;) como solvente,
foi observado o cancelamento da refracdo e da absor¢do ndo linear. Os resultados foram
entendidos através de um mecanismo de competicdo entre as ndo linearidades da nanoparticula e
do CS,. Para este experimento, particulas de prata preparadas na Universidade Federal do Parana
foram utilizadas. No segundo, contribuicdes ndo lineares de ata ordem foram observadas num
sistema aguoso com nanoparticulas de prata. A origem desta alta ndo linearidade foi interpretada
como sendo devida a uma combinagdo entre o efeito de campo local e a ndo linearidade
intrinseca da nanoparticula. Um efeito competitivo foi identificado entre os termos de terceira e
de quinta ordem, da ndo linearidade intrinseca da nanoparticula. Diferentemente das outras
amostras, neste Ultimo caso, os coldides com particulas de prata foram preparados por nés
mesmos, na prépria Universidade Federal de Pernambuco.

Ao final, apresentamos as nossas conclusdes e discutimos as perspectivas de trabalhos

futuros. Informagdes e discussdes complementares foram introduzidas no apéndice desta Tese.



Capitulo 1

Conceitos e técnicas experimentais

da espectroscopia néo linear

11
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1.1. Conceitosintrodutérios de 6ptica nao linear

1.1.1. Discussao preliminar

Quando um campo elétrico € aplicado a um meio dielétrico uma polarizagdo elétrica €
induzida. Do ponto de vista microscopico, a origem desta polarizagdo esta relacionada a
existéncia de particulas carregadas, que sdo os protons dos nicleos atdmicos e os elétrons.
Assim, ao se aplicar um campo elétrico, as cargas positivas tendem a se mover na diregdo do
campo, enguanto as cargas negativas movem-se na direcdo oposta. Para campos harménicos no
regime optico (freqiiéncias ~ 10'%-10" Hz), a contribuicdo deste deslocamento de cargas é
principalmente do tipo dipolar elétrico, de maneira que a polarizaco elétrica é definida como a
média do momento dipolar elétrico induzido por unidade de volume.

Desta maneira, 0 “coracao” da formulacdo convencional da Optica ndo linear € a relacéo

constitutiva entre a polarizacdo, P, e 0 campo elétrico externo, E . Neste contexto, as descricdes
mai's usuais sdo em termos das susceptibilidades ou em termos das funcdes respostas no dominio
do tempo. Ambos tratamentos sdo similares, descrevendo a resposta dielétrica do meio em
funcé@o de uma série de poténcia do campo elétrico externo. O fator determinante na escolha do
tratamento a ser empregado acaba sendo o tipo de experimento e a natureza da fonte de luz. Por
exemplo, em situacdes onde a fonte luminosa sdo lasers com uma estreita largura espectral €
mais indicada a descricdo em termos das susceptibilidades. Por outro lado, quando se desgja
estudar a dinémica da ndo linearidade, 0 que implica no uso de lasers com pulsos ultra-curtos, a

formulagdo em termos das fungdes respostas € mais apropriada.

1.1.2. Ostensores susceptibilidades (dominio espectral) [BI65]

No regime de baixa intensidades, a relagdo linear R (w) = ci(jl)

(-w;w) E;(w) € uma
excelente aproximacgdo, onde cigl) (w;w) €é o tensor susceptibilidade e os sub-indices

representam 0s eixos do sistema de coordenadas cartesianas. Todavia, a medida que a
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intensidade de luz aumenta, esta aproximacao linear deixa de ser vdida. Uma maneira natural
para descrevermos esta hova situacdo seria adicionarmos a polarizagdo termos proporcionais a

poténcias do campo elétrico externo, de forma que pudéssemos escrever:
1 2 3
RucEj+c{PEE +c\) EjEE +... ., (11)

ondec® éa susceptibilidade linear descrita anteriormente, ¢ @¢ga susceptibilidade n&o linear de

. n ~ . ~ . , .
segunda ordem, e os demais c ™ s50 0s respectivos tensores ndo lineares de enésima ordem.

Deste modo, se 0 campo elétrico externo € composto por mais de uma componente
harménica, é facil perceber que a polarizagéo ndo linear ira conter vérios termos oscilando com
vérias combinacfes de frequéncias. Por exemplo, se o campo total € dado por duas ondas
oscilando nas freqUiéncias w1 e W ,, a segunda polarizacdo néo linear terd componentes oscilando
com 2w, 2Wo, W1+ Wo, W3 - W, e termos dc (freqiiéncia zero). Similarmente, com trés campos
oscilantes (w1, Wz € w3), a polarizacdo de terceira ordem terd componentes em 3w, 3wz, 3w,
Wi+ Wy + W3 Wi - Wy +Wg, etc. Entdo, para cada processo destes existirA uma particular
susceptibilidade, que o descrevera e que estara relacionada a eficiéncia do respectivo mecanismo
optico ndo linear. No caso do processo de terceira ordem que descreve a soma de frequéncias

W4 =Wj1 - W2 + W3, por exemplo, representaremos a polarizagéo néo linear associada por:
3 _ 3 . *
ROW,) =K [cSR W aiwy,- wow3) E;wy) ExWo)Ei(wa)]  (12)

onde K é um fator numeérico relacionado a degenerescéncia dos campos.

Através deste formalismo das susceptibilidades, é possivel tratar uma grande variedade de
fendbmenos ndo lineares, tais como: a absorcdo ndo linear, geracdo de harménicos, retificacdo
Optica, efeito Kerr, efeito Pockels, misturas de ondas, espahamento Raman, espalhamento
Brilloin, amplificagdo paramétrica, entre outros. Para cada efeito ndo linear existe, entdo, um

termo da susceptibilidade ndo linear que é responsavel. Por outro lado, considerando a natureza
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do processo ndo linear, € possivel, através de tratamento quéantico ou semiclassico, determinar a
dependéncia dos elementos da susceptibilidade com quantidades fundamentais do sistema
Argumentos de simetria também sdo usados para a determinacéo de relacdes entre diferentes
componentes do tensor susceptibilidade, bem como, para a identificacdo de elementos nulos

deste tensor.

1.1.3. Funcao resposta no dominio do tempo [Bu90]

Da mesma forma que na formulag&o das susceptibilidades, descreveremos a polarizacéo
total do meio como uma sé&ie de poténcias do campo elétrico, onde, convenientemente

escreveremos esta dependéncia como:
Pt) =P )+ PO () + PO (t) + ...+ PMW(t) +... . (13)

em que P©(t) é uma polarizacdo estética, P ®(t) é linear no campo, P @(t) é quadrética, e

assim por diante. Deste modo, desde que P ®(t) é linear com o campo elétrico externo, E,

poderemos de uma maneira geral, escrever que:

+¥
ROt = gRP(t-t) E;t)dt ., (1.4)
-¥

onde o tensor de segunda ordem Rﬁl) (t-t) éafuncdo respostalinear do material.

Entretanto, escrevendo o campo elétrico E (t), em termos de sua transformada de Fourier,

E (w), tal que:

+¥
E;(t)= oF;(w)e ™ dw , (L5)
-¥

e, em seguida, substituindo esta identidade na expresséo (1.4), obtemos:
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+¥
RYM = g wiw)E;(w)e ™ dw, (16)
-¥

com

+¥
cPww)= RV E) e dt , @)
- ¥

ou sgja, a funcéo resposta linear esta relacionada a susceptibilidade linear descrita na secéo 2.1.1,
através de uma transformada de Fourier (1.7).

Para 0s termos n&o lineares as expressdes sao similares arelacdo (1.4). Por exemplo, para

apolarizagdo ndo linear de segunda ordem, relativo ao processo wz = w + W, teremos:
Y +¥
2 — X N 2
RP (1) = 0] OREjk)(t' ti,t-t) Ejt)Ect)dtdt; (18

-¥ -¥

onde, novamente, ao usarmos (1.5) podemos reescrever (1.8) como

¥ +¥
RPM)= 0 OcidWawy,w,)EjWq)E(W,)exp(- iwgt)dw, dw, , (L9)
¥ -¥
com
+¥  +¥
Cigi)(WS;WLWZ): 0 C\)jozk)(tl’t2)eXp[i(Wltl+W2t 2)]dt2dt1 - (110
¥ -¥

Vemos, portanto, que a relagdo entre as grandezas do formalismo das susceptibilidades e
das funcles respostas se da por meio de transformadas de Fourier o que, de fato, mostra a

similaridade entre os tratamentos.
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1.1.4. N&o linearidade refrativa e absor siva de ter ceira ordem [Bu90]

Em meios com simetria de inversdo, a susceptibilidade de terceira ordem, c® éo
primeiro termo da polarizacdo néo linear que é diferente de zero. Entre 0s processos néo lineares
associados a esta susceptibilidade, encontram-se a refragéo ndo linear e a absor¢ao néo linear.
Mecanismos de diferentes naturezas podem contribuir para ambos. Por exemplo, a reorientacéo
molecular, a redistribuicdo de populacéo, a refracdo térmica e a refragdo relativa a elétrons
ligados sdo processos que podem participar na determinagéo da refracéo néo linear. Por sua vez,
a absorcdo ndo linear pode ter contribuicBes de processos como a absor¢do de dois fétons, a
absorcdo de estados excitados e a absor¢do saturada. Assim, medir o indice de refracdo néo
linear, ny, e o coeficiente de absor¢cdo néo linear, a,, implica em investigar estes mecanismos e

inferir as propriedades microscopicas de seus constituintes.

Do ponto de vista tecnoldgico, uma grande variedade de aplicagbes utilizam a
fenomenologia ligada a refracdo e a absorcdo ndo linear. Chaveadores opticos, portas |6gicas
Opticas, mecanismos Opticos de protecdo (limitadores Opticos) e sistemas de armazenamento e

processamento opticos de informagdes sdo alguns exempl os.

Assim sendo, tendo em vista a discussdo da secao 1.1.2, arelagdo entre a susceptibilidade
de terceira ordem com o indice de refragdo ndo linear, e com o coeficiente de absorgdo ndo
linear, pode ser obtida partindo-se da expressdo da polarizagdo induzida no meio, por um Unico

campo E(w), que é dada por:
3 2
Pw) =c ¥ (w;w) E(w) + 2 ¢ wiw,- w,w)| Ew)["E(w) . (112

E importante perceber que foi levado em conta apenas o termo da polarizago ndo linear que
oscila na mesma freqiiéncia do campo incidente. Desta maneira, supondo (1.11), é imediato

verificar que a constante dielétricatotal sera dada por:
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7 3 N
e(w) :1+4p§cl(})(w;w)+zcl(f)ll(w;w,- w,w)| E|2§ ., (112)
onde, considerando e =[n+ia c/2w]?, n=n, +n?2|E|2 ea=a +a72|E|2, é facil mostrar
gue as relagdes procuradas sdo dadas por:
n, :ﬁRe[cl(:f)ﬂ(w;w,- W,W)] ., (113
No
W
a, :6p—lm[cl(f)11(w;w,- W,W)] . (1L14)
e

onde c é avelocidade daluz no véacuo.

2 . .. .. T -
Umavez que | u|E| , outra maneira de se definir os coeficientes ndo lineares, n; e a,, €

ESCrever.

n=ny+n,l , (1.15)
a=agta,l , (1.16)

neste caso, as relagbes entre a susceptibilidade de terceira ordem com os coeficientes ndo

lineares v&o ser um pouco diferentes das expressdes (1.13) e (1.14), ver por exemplo [Bu90].
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1.2. Técnicas de espectroscopia hao linear

1.2.1. Introducao

O desenvolvimento e 0 uso adequado de técnicas experimentais, de uma maneira geral,
constituem ferramentas fundamentais na Fisica. Através delas € possivel obter informagdes sobre
a estrutura da matéria, testar e aprimorar model os tedricos, caracterizar materiais e selecionar 0s
mai s interessantes para aplicacdes especificas. No dominio da Optica ndo linear, existem diversos
experimentos a partir dos quais é possivel determinar ndo linearidades Opticas nos mais variados
meios (cristais, vidros, filmes, interfaces, solugdes, etc). A escolha de um dado tipo de

experimento depende da propriedade especifica que se quer medir.

Entre as técnicas mais usadas para medir coeficientes ndo lineares de terceira ordem,
podemos destacar: os métodos interferométricos, o chaveamento Kerr; as misturas de quatro
ondas em suas mais diversas configuragdes, a varredura Z; as medidas de limitagcdo dptica; as
experiéncias de deflexdes Opticas; a técnica de excitagdo e prova, a geracdo de terceiro
harménico; entre outras [Su96], [Sh84].

Nesta tese, as técnicas utilizadas foram a varredura Z, o chaveamento Kerr (numa
configuragdo do tipo excitagdo e prova) e a limitagdo Optica. A escolha destas técnicas foi
determinada levando-se em consideracdo as qualidades individuais de cada uma, e a
complementaridade de seus resultados experimentais. Nas configuragdes utilizadas, por exemplo,
alimitagcdo optica nos permite inferir sobre a amplitude e sinal da absorcéo ndo linear, enquanto
gue o chaveamento Kerr nos fornece informacgédo sobre a amplitude da refracéo néo linear e sua
dindmicatemporal. Por sua vez, com atécnica de varredura Z é possivel medir simultaneamente
o sinad e a amplitude da refracdo e da absor¢do ndo linear, contudo, por esta técnica, ndo €
comum obter-se informagdes sobre a resposta dindmica. Nas proximas subsectes, estas técnicas

serdo discutidas em mais detal hes.
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1.2.2. VarreduraZ

Ao se propagar por um meio ndo linear, um feixe Optico com perfil espacia Gaussiano
modifica de forma n&o homogénea o indice de refracéo do material, devido a (1.15). Ou sgja, as
regioes do material atingidas pela parte mais intensa do feixe Gaussiano (centro do feixe) sofrem
uma maior variagdo no indice de refracéo em relacdo as regides mais periféricas. Esta variacéo
espacial do indice de refragdo faz o meio comportar-se como uma lente convergente, se n; > 0,

ou divergente, sen, < 0.

A varredura Z € uma técnica da espectroscopia ndo linear que, basicamente, explora este
efeito da auto-focalizagdo ou auto-desfocalizacdo de um feixe luminoso intenso, propagando-se
em um meio n&o linear [Ba90]. Conceitualmente muito simples, ela consiste em focalizarmos um
feixe laser e transladarmos nossa amostra nas vizinhangas do plano focal da lente e ao longo da
direcéo de propagacéo da luz (direcdo Z). Por convencao, valores negativos de Z correspondem

as posicoes entre a lente focalizadora e seu plano focal.

A0 mesmo tempo em que a amostra é transladada, a transmitancia da luz, por uma iris
situada na regido do campo distante, € monitorada por um fotodetector. O raio de aberturadaiiris,
ra, relaciona-se atransmitancia, S, através da expressao: S= 1 - exp(-2 ra>/ ws?), onde w, denota
a cintura do feixe na posi¢do da iris no regime de baixas poténcias. Devido a geometria desta
técnica, trandadar a amostra ao longo do eixo Z, efetivamente, significa fazer uma varredura na
intensidade luminosa que irradia uma determinada regido da amostra Assim, observar
modificagdes na transmitancia em funcdo da posicdo da amostra, significa observar alteractes
em funcdo da intensidade, onde o mapeamento entre estas quantidades (posicéo e intensidade)

pode ser feito, por exemplo, considerando a propagacéo linear de feixes Gaussianos.

Deste modo, dois tipos de medidas sdo usuamente feitos neste tipo de experimento, uma
utilizando-se a fenda totalmente aberta (S = 1) e a outra utilizando-se a fenda parciamente
fechada (S < 1). Na configuragdo de fenda aberta, uma vez que todo o feixe é transmitido pela
iris, 0 que é analisado € a variacdo total na transmitancia do feixe pela amostra, em funcéo da

intensidade, ou sgja: em funcdo da posicdo. Assim, usando esta configuragdo, estaremos aptos
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parainvestigar o coeficiente de absor¢cdo ndo linear, a,, que estara relacionado a variacéo total na

transmitancia normalizada, DT, por [Ba90]:
-3
DT=(2) 2Ly a,ly , (117)

onde Ly = [1- exp(- aOL)] /a, , L éaespessurada amostra e o € aintensidade de pico no foco.

Por sua vez, na configuragdo de fenda fechada, o efeito de auto-focalizagdo, ou auto-
desfocalizacdo, ira aterar a transmitancia do feixe pela abertura da iris. Lembrando que este
efeito ndo linear refrativo é relacionado a uma refragdo dependente de intensidade e, portanto,
serd acentuado proximo ao foco. Neste caso, supondo que S<< 1, avariacdo da transmissdo pela
fenda, DTy, € dada por [Ba90]:

DT,, €0406 (n, lokLy ) . (118)

ondek=2p/l . Nafigural.l, temos curvas tipicas obtidas para S= 0,002 e S= 1, onde o indice
de refracéo ndo linear, n,, e 0 coeficiente de absor¢aéo ndo linear, a,, sdo positivos. No caso de
N, OU a, negativo, a respectiva curva tera a(s) concavidade(s) invertida(s). As linhas solidas
representam um ajuste numeérico feito a partir do tratamento tedrico [Ba90].

1,20 1,10
105}
1,00 s
095|
090}
085 (1

110

Trasmitancia normalizada
Trasmitancia Normalizada

Z (mm)

Figura 1.1: Curvas experimentais tipicas paraavarredura Z: (a) configuracéo iris fechada; (b) configuracéo

iris aberta. Resultados obtidos para uma das amostras da vitrocerémica com nanocristais de niobato de sodio.
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Para implementarmos a varredura Z, usamos uma lente de distancia focal de 10 cm, uma
base transladadora controlada por computador e como fonte de luz um laser de Nd:YAG
operando pulsado a 1064 nm e 532 nm com pulsos de 100 ps. Para eliminarmos efeitos térmicos
foi usado um seletor de pulso que trabalha a uma baixa taxa de repeticdo (~10-100 Hz).
Detectores lentos e um integrador do tipo “boxcar” foram usados no processamento do sinal.
Para melhorar a relacdo sinal-ruido dos nossos dados experimentais, foi usado um cana de
referéncia [Ma9l]. Na figura 1.2, encontra-se a representacdo esquemética desta montagem

experimental davarreduraZ.

Polarizador
| /2 Seletor Nd-YAG
g‘g - (1064 € 532 nm)
v [a N
Lentes - - H
\‘T iris Amostra iris
| N M |
| VB
«—> !
Lente Fotodetector E
-
------- w i) :

Computador Integrador Boxcar

Figura 1.2: Diagrama do experimento de varredura Z

1.2.3. ChaveKerr

A amplitude e a dindmica temporal da ndo linearidade das amostras foram estudadas
usando um arranjo convencional de chave Kerr [Sh84], onde a fonte de luz utilizada foi um laser
de Ti:Safira operando em 800 nm pulsado a uma taxa de 82 MHz com pulsos de 100 fs. Deste
modo, o feixe luminoso foi dividido em dois, a uma razdo de intensidades de 1:10, onde a

polarizacéo do feixe forte (feixe de excitacdo) foi fixada a 45° em relagdo a polarizacdo do feixe
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fraco (feixe de prova). Ambos os feixes foram focalizados por uma lente com 10 cm de distancia

focal, e a superposicao temporal dos feixes era gjustada por uma linha de atraso controlada por

computador. A amostra era posicionada no foco da lente e, apOs este ponto, era introduzido um

polarizador, no feixe fraco, que selecionava o estado de polarizacdo perpendicular a polarizacdo

original do feixe de prova. Quando os dois feixes encontravam-se sobrepostos tempora mente, o

feixe de prova sofria uma rotagdo em sua polarizacdo, devido a birrefringéncia induzida pelo

feixe de excitagdo. Nesta situacdo, uma fracdo do feixe fraco é transmitida pelo polarizador

cruzado. Este sinal €, entdo, registrado usando-se um fotodetector e um amplificador “lock-in”.

Intensidades da ordem de 2,0 GW/cm? foram usadas nestes experimentos. Na figura 1.3,

representamos esquemati camente a montagem experimental utilizada.

4

5

Laser deTi: Safira
(800 nm. 82 MH2)

Excitacao
M odulador
Linha de atraso /2 P1 L1 Amostra
S S/A\ '
gl S y
1 /2 P P3
E _' P2 rova
[]
[]
[]
L L o Jw)
Computador Amplificador L ock-in

Figura 1.3: Diagrama do experimento de Chaveamento Kerr

D

FD

Considerando um resultado usual de chaveamento Kerr, no caso do regime estacionario e

com os feixes superpostos temporamente, a intensidade do sinal transmitido pelo polarizador P3,

ltrans, € dada por:

2
akLo 2 2
lirans @ povaC o+ Molee o (119
€29

onde, k € o nimero de onda, L é a espessura da amostra, |« € aintensidade do feixe de excitagéo

e lpova € a intensidade do feixe de prova [Sh84]. Ou sgja, tipicamente, a dependéncia da
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amplitude do sinal Kerr em fungéo da poténcia do feixe de excitagdo é quadratica. Entretanto, em
nossos experimentos, a amplitude do sinal Kerr variava linearmente com a poténcia do feixe
forte, 0 que indicava que estavamos num regime de deteccdo homodina. Para uma breve
discussdo a respeito desta deteccdo homodina, consideremos inicialmente o regime estacionario,
o que simplifica a notagdo, e um sistema de coordenadas espaciais, de tal forma que o feixe forte
encontra-se inicialmente polarizado na direcdo X, e o feixe fraco polarizado a 45° em relacdo a

X, ousga

Eoc = Eoc X , (1.20)

Epova =V2 Eprova (X+9)/2 . (1.20)

Como o feixe forte € muito mais intenso, é razoavel supor que a polarizacdo ndo linear

induzida tenha as seguintes componentes:
PO =l Eoc | Epoax  + (122)
P(3) =c0® |Eexc| Eprova y o+ (123
onde Eprova, x € Eprova, y S30 as componentes do campo de prova nas diregbes x e y. Assim, é

imediato concluir que a birrefringéncia induzida, associada a P, é caracterizada pelas seguintes
variagdes ndo lineares no indice de refragéo:

2
Dn, = n':c(3) | Ege |’ . (1.24)

% ) 2
Dn, -n—cyxw| Eec | , (1.25)

0 gue ocasionard uma diferenca de fase entre as duas componentes, Eprova, x € Eprova, y » QUe Seré

dada por
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_ _4 3 2
Dy, =Dn, - Dny =——c | Eoe |, (1.26)
3ng
onde foi usado que c§,>3g(y =1/3)c @x 0 que é vdido para as contribuicdes puramente

eletrénicas em meios isotropicos [Bu90].

Assim, a0 atravessar uma amostra de espessura L, surge, no campo de prova, uma

diferenca de fase relativa entre as componentes, tal que:

2

Eprova(l—) = 7 Eprova[)A( + 9 exp(- i Df NL)] , (1.27)

com Df \ =kLDny .

Neste ponto, vamos abrir um pequeno paréntese em nossa discussdo. Vamos considerar
gue a amostra, eventualmente, possa exibir uma peguena birrefringéncia local de natureza linear.
Fato que seria razoavel, uma vez que nossas amostras tratam-se de prot6tipos. Para quantificar a
contribuicdo desta possivel birrefringéncia, imaginemos uma variagdo no indice de refracdo
linear, Dn., da ordem de ~10°. Para uma amostra de 0,1 cm de espessura e um comprimento de
onda de excitacso de 800nm, este pequeno fator de 10™ pode nos levar a uma diferenca de fase
de aproximadamente 4,5° entre as componentes do campo na saida da amostra. Desta forma,

adicionando em (1.27) uma diferenca de fase linear, obteremos.

V2

Eprova(l-) = 2 prova{A + 9 exp[- i(Df L +Df NL)]} , (1.28)

onde Df | =kLDn, .

Supondo que a dire¢éo do analisador é £ = X senf - y cosf , afrac8o do campo de prova

transmitido para o detector sera dada pelo produto interno E; gns = Epmva(L) . , de maneira que

aintensidade detectada, lyans H | Eqrans |2 , pode ser escrita como:



25

Itrans =2l prova Senz[(Df L +Df NL)/2] , (1.28)
onde, se [(Df L+ Df ) / 2] << 1rad, teremos
ltrans @ prova (OF £ +2DF Df y +DEJ)/2 . (129)

Deste modo, no caso de Df | = 0, |45 8SSUmMe a solucdo padréo para um experimento de
chaveamento Kerr, ou sgia, lyans H 1 prova |2.. Contudo, se Df_ >> Df ., 0 sinal transmitido

através do polarizador P3 é dado por:

7 2 N
258p & u

Itra.ns @iégl_p_ L2 D‘]L l-;l n2 IeXC I prova y (130)
goe'! o ¢!

onde o termo Df E foi eliminado de (1.30), porque apenas o feixe de excitacdo € modulado e o
amplificador “Lock-in" ndo detecta sinais “dc”. Resultados similares a (1.30) podem ser
observados em experimentos de chaveamento Kerr com fibras opticas [Ag0l], onde é
razoavel mente comum este sistema apresentar uma pequena birrefringéncia linear. Esta variacéo
na forma de deteccdo do sinal € conhecida por deteccdo homodina, onde o sinal Kerr é misturado
com uma pequena fragéo do sinal de um oscilador local. No nosso caso, 0 oscilador local € umaa
fracdo do feixe de prova que vaza pelo polarizador, devido a uma pequena birrefringéncia da
amostra. Na literatura, também é encontrada situagdo onde este regime de deteccéo é obtido
girando em poucos graus a direcéo do polarizador P3 [Or92].

Uma maneira de se determinar n, a partir de (1.30) é comparar o sina Kerr das amostras
estudadas com o sinal de um material de referéncia, mantendo-se as mesmas intensidades no
feixe de prova e excitagdo. Desta forma:
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g & pnf DT?
nd :ngé T

L% Dn2DT' - (48D
(%] L

onde os valores de Dn_ podem ser obtidos a partir da medida de transmitancia do feixe de prova,

fazendo Dny. = 0, ou sgja, bloqueando o feixe de excitagéo.

Todo o tratamento discutido até aqui leva em consideracdo os dois feixes superpostos,

onde foi visto que |y ans K | prova DNy - D€ umamaneira geral, quando existe um atraso relativo

entre osfeixes, t , 0 sina Kerr transmitido através do analisador seré dado por:

¥
S(t ) M (\j prova(t -t ) Dr]NL (t) dt , (1.32)
- ¥
com
¥
Dy (1) =1 JoctY RE- tdte , (1.33)
- ¥

onde R(t- t) éafuncdo resposta normalizada e ng € aamplitude destafuncédo. Assim, levando-

se em conta a causalidade e um tempo de reposta caracteristico para o material, to, € usual

escrever afuncéo R(t- t¢) como:
R(t- t) =q(t- t)exp|- (t- t9/t,] . (1.34)
sendo q(t-t) a funcdo degrau de Heaviside. Todavia, se apenas processos eletronicos

contribuem para dindmica de resposta, pode-se representar a funcdo R(t- t¢) por uma delta de

Dirac, d(t - t(), o queimplicaem:
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p4

St NS J provalt - 1) T (t) ot , (1.35)
- ¥

OuU sgja, para este caso, 0 sina Kerr serd proporciona a autocorrelacdo (convolugdo) entre os

feixes de prova e excitagao.

Na figura 1.4, encontram-se resultados tipicos obtidos pela técnica de chaveamento Kerr,
onde sd0 mostradas as situacdes de um meio com dindmica de picosegundos, figura 1.4(a), e

outro com resposta instantanea, figura 1.4(b).
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Figura1.4: (a) Sina de chaveamento Kerr obtido para o dissulfeto de

carbono (CS,). (b) Sina de chaveamento Kerr obtido paraasilica.

1.2.4. Limitacao optica

Conforme visto na secdo 1.1, a intensa radiacdo de um laser pode induzir mudangas nas
propriedades dpticas do material. No tocante a absor¢do ndo linear, sua conseguéncia mais 6bvia
€ a mudanca na transmitancia do material com o aumento da intensidade ou fluéncia. Assim,
partindo da egquagdo diferencia que descreve as perdas dpticas de um meio, dl/dz=-al, e

considerando (1.16), teremos:
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dl >
—=-anl -a,l . (1.36
4 0 2 (1.36)

que, por suavez, pode ser resolvida integrando-se por partes e cuja solucéo € dada por

= lo- R)?exp(-a,L)
1+@1- R)lga, Ly

. (137)

onde R é arefletancia correspondente a cada uma das faces da amostra [ Su96].

Deste modo, a técnica da espectroscopia ndo linear apresentada nesta secdo tem como
principal mérito sua simplicidade, pois consiste em variar a intensidade do laser incidente e
monitorar a transmissao pela amostra. Ao final, gjusta-se numericamente os dados experimentais

com a expressao (1.37), de onde pode ser extraido a magnitude e o sinal de a».

A motivacao para usarmos esta técnica foi complementar a caracterizagdo ndo linear das

amostras nos experimentos de chaveamento Kerr, a 800nm.

Deste modo, nossa fonte de luz foi o laser de Ti:Safira, pulsado a uma taxa de 82 MHz
com pulsos de 100 fs, onde a montagem experimental usada foi parcialmente compartilhada com
aguela da figura 1.3. A amostra era posicionada no foco da lente de 10 cm, e o controle da
intensidade do feixe incidente era realizado através de um sistema com polarizadores cruzados e
umaplacadel /2. O sina éptico era registrado através de um medidor de poténcia. Intensidades

de pico da ordem de ~2 GW/cm? foram usados neste experimento.
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2.1. Vidrostungstatos fluor o-fosfatos

2.1.1. Motivacgdo

A sintese dos vidros tungstatos fluoro-fosfatos (VTFF) foi recentemente objeto de
estudos detalhados [Po0O3b]. Com uma composicdo a base de fosfato de sddio e éxido de
tungsténio, estes vidros possuem uma caracteristica que 0s tornam interessantes
tecnologicamente, eles conseguem incorporar grandes quantidades de metais de transicéo,
alcalinos e Oxidos de terras raras sem reduzir sua capacidade de vitrificagdo. Assim, as
propriedades de conversio de freqiiéncia dos VTFF dopados com Tm*" foram investigadas
[Po03a]. Probabilidades de transicdo, razbes de ramificagdo e tempos de vida radiativos
associados a niveis do Tm** foram estudados. Medidas de tempo de vida foram analisadas e
entendidas considerando-se relaxacdo radiativa, processos multifondnicos e transferéncia de
energia entre fons Tm®". Processos de conversdo ascendente de energia também foram

observados e mecanismos para explicé|os foram propostos [Po034].

Estudos em VTFF codopados com Tm** e Nd** também foram realizados. Como
resultado, foram caracterizados processos de transferéncia de energia entre os ions, permitindo a
identificacdo de parametros espectroscdpicos Uteis no emprego dos VTFF como amplificadores
6pticos baseados nas transi¢des eletronicas do Tm** [Bro3].

Por sua vez, utilizando lasers emitindo em 660nm, no regime de nanosegundos, foi
demonstrado que este vidro possui um ato coeficiente de absor¢éo ndo linear, a, , tornado-o
bastante atraente como candidato para limitacdo Optica [Po02]. Foram observados valores de a,
gue dependem da concentracdo relativa de 6xido de tungsténio, WO3, e que chegaram a ser da
ordem de 11 cm/GW, quando a concentracdo molar de WO3 é igual a 50 %. Tal valor é
comparavel a magnitude do a, de alguns semicondutores, por exemplo, como o CdS que possui
um a, =12 cm/GW.

Mais recentemente, a caracterizagcdo estrutural dos VTFF foi feita por espectroscopia

XANES (X-Ray Absorption Near Sructure) nas bordas L, e L, do tungsténio, e por
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espectroscopia Raman [Po03b] [Po05]. A espectroscopia Raman permitiu identificar uma quebra
das cadeias lineares de fosfatos com o aumento da concentracéo de WOs . Por outro lado, as
investigagdes por XANES mostraram que os atomos de tungsténio sdo hexa-coordenados
(octaedros WOg) € que os vidros ndo contém estruturas tetraédricas WO, Com base ainda nesta
mesma espectroscopia, foi identificada a presenca de pontes ligantes W-O-W, atribuida a
formacdo de aglomerados de WOg, nas amostras com concentracdo molar de éxido de tungsténio
maior que 30%. A formacdo de ligacbes P-O-W também foi observada, o que também indica

uma modificacdo dependente dos octaedros WOg na matriz vitrea.

O objetivo do presente trabalho foi estudar as propriedades n&o lineares de terceira ordem
dos VTFF no regime de pico e femtosegundos. As técnicas experimentais usadas nestas medidas
foram o chaveamento Kerr em 800 nm e a varredura Z em 532 nm e 1064 nm. As amostras
apresentaram uma rapida resposta tempora (< 100 fs) e uma ndo linearidade que aumenta
quando a concentracdo de WOj; cresce. Os valores de n, (I = 532 nm) variaram de 0,4 x 10
cm?W a 0,6 x 10 cm?W e os de a, (I = 532 nm) ficaram entre 0,3 to 0,5 cm/GW, para
concentragdes de WO3 variando entre 20 e 50 %. Baseados nos dados de espectroscopia Raman
e XANES, encontrados nas referéncias [Po03b] e [Po05], nés atribuimos o comportamento de
c® a hiperpolarizabilidade associada as ligages W-O. O modelo BGO foi usado para
estimarmos o indice de refracdo ndo linear para comprimentos de onda distantes da absorcéo de

um e dois fotons.
2.1.2. Sintese, propriedades linear es Opticas e estruturais

A sintese das amostras do VTFF segue uma rota convencional, tendo como ponto de
partida seus constituintes (WO3, NaPOs; e BaF,) sob a forma de pd, com uma pureza quimica
acima dos 99 %. Numa primeira etapa, 0 p6 dos componentes é misturado na devida proporcéo e
aquecido a uma temperatura de 400 °C por 1h para ser removida agua e gases adsorvidos. Entéo,
a mistura é fundida a uma temperatura que pode variar de 850 °C a 1200 °C, a depender da
concentracdo de 6xido de tungsténio. Em seguida, o liquido é mantido a 1200 °C por 60 minutos,
num processo de homogeneizagdo e refinamento. Por fim, verte-se o material em moldes pré-

aquecidos a temperatura de transicdo vitrea, onde o sistema é resfriado. Posteriormente, uma
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etapa de tratamento térmico também foi implementada para minimizar tensbes mecanicas
resultantes da existéncia de gradientes de temperatura que ocorrem durante o resfriamento da

amostra.

Um conjunto de amostras com diferentes concentracbes de WOs3 foi preparado, no
laboratorio do professor Y. Messaddeq (UNESP - Araraquarad), de acordo com a seguinte
composicao em (mol%): (80-0,8 x) NaPOs - (20-0,2 x) BaF,—x WO3, com x = 20, 30, 40 e 50. A
temperatura de transicéo vitrea, Tq, a temperatura de inicio de cristalizag8o, Tx, € 0 intervalo de
estabilidade térmica, Tx — Ty, estdo indicados na tabela 2.1. Estas temperaturas caracteristicas
s80 muito importantes durante o processo de sintese para a obtencdo de amostras com boas
gualidades. A temperatura onde se inicia a cristalizacdo é chamada de Ty. Por outro lado, a
temperatura de transicéo vitrea, Ty, se refere a temperatura na qual um dado sistema, sob
resfriamento, passa gradualmente do estado liquido “super-resfriado” para o estado vitreo. O
estado liquido super-resfriado ocorre a temperaturas inferiores a Ty e é caracterizada por uma
situacdo onde a amostra ainda ndo € estruturalmente um vidro, entretanto os ions ja ndo possuem
mobilidade suficiente para a cristalizacéo. Desta maneira, a faixa de temperatura compreendida
entre T e Ty indica qudo estével € um vidro, em outras palavras, quanto maior for a diferenca
Tx-Tg mais dificil sera deste vidro cristalizar. Estas temperaturas s&0 tipicamente determinadas
por medidas calorimétricas, pois quando um material sofre mudanca estrutural, calor € liberado
ou absorvido pelo sistema. Mais detalhes sobre a preparacdo e a caracterizagéo estrutura das
amostras é apresentado em [Po03b] e [Po05]. Amostras com dimensdes aproximadas de 15 x 15

x 3mm? foram cortadas e polidas para as medidas dpticas.

Composicao vitrea Temperaturas caracteristicas
Amostra
(mol%) (°C)

NaPO; BaF,  WO; Tq Tx T Tg
NBW20 64 16 20 320 584 264
NBW30 56 14 30 370 > 600 >230
NBW40 48 12 40 418 > 600 >182
NBW50 40 10 50 465 > 600 >135

Tabela 2.1: Composicdo das amostras e temperatura caracteristicas

dos VTFF. O erro estimado nas medidas de temperatura é + 2°C.
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Medidas de indice de refracdo linear em 633 nm e 1550 nm foram realizadas usando-se a
técnica de acoplamento de luz por prisma, e medidas da transmissdo Oéptica para baixa
intensidade foram feitas através de espectrdmetros que operam do infravermelho médio ao
ultravioleta proximo. A figura 2.1 (a) mostra o indice de refracéo linear, dos VTFF, medido a
633 nm e 1550 nm, aumentado linearmente quando a concentracdo do Oxido de tungsténio
aumenta. Este aumento € esperado devido a alta polarizabilidade dos &omos de tungsténio. As
medidas de absorcéo dptica a baixas intensidades foram registradas de 30000 cm™ no ultravioleta
até 3000 cm™ no infravermelho, onde os resultados para as diferentes composicdes vitreas estdo
apresentados nas figuras 2.1 (b) e 2.1 (c). A transmissdo € limitada pelo “bandgap” Optico para
comprimentos de onda curtos, bem como, pode ser observado um deslocamento deste “bandgap”
para o vermelho quando a concentracdo de WO; aumenta. No infravermelho, a banda de
absorcéo observada em torno de 2600 cm™ é atribuida a grupos residuais de hidroxilas e a
absorcdo multifonénica das cadeias O-P-O na estrutura polifosfata [ Po03b] [Po05].
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2.1.3. Propriedades n&o lineares

A refragdo e a absorcdo ndo linear foram estudadas usando-se a técnica de varredura-Z
em 1064 nm e 532 nm. As figuras 2.2(a) - 2.2(d) mostram resultados tipicos de varredura-Z em
532nm na configuragdo fenda fechada. Um caréter auto-focalizador foi observado, assim como,
um aumento de n, em funcdo do aumento da concentracéo de WOs. Por sua vez, as figuras
2.3(a) - 2.3(d) mostram os resultados para a varredura-Z em 532nm para a configuracéo de fenda
aberta onde, analisando os perfis obtidos, percebe-se também um aumento da absor¢do ndo linear

com o0 aumento da concentragdo de WOs.

o o
2 12t (@) kS
N N
© ©
S S
P P
(@) o
c c
8 8
= =
pic pic
£ £
(%2] (%2]
c c
S 08} <
|_ 1 1 1 1 1 1 1 |_

6 -4 -2 0 2 4 6

Z (mm)

3 =
IS @
] N
c ©
£ £
o o
c c
© ©
° -
< <
g g
c [
© 08} ©
|_ [l [l 1 1 1 1 1 |_ 1 1 1 1 1 1 1

6 4 2 0 2 4 6 6 -4 2 0 2 4 6

Z (mm) Z (mm)

Fig. 2.2: Curvas de varredura-Z em 532 nm na configuracéo de fenda fechada
para varias concentragdes de WO (mol %): (a) 20; (b) 30; (c) 40; (d) 50.
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Cada ponto experimental, nas figuras 2.2 e 2.3, representa a média de 20 pulsos de laser e

guatro varreduras, ja as linhas sdlidas representam um ajuste numérico obtido usando-se o

procedimento da referéncia [Ba90]. O dissulfeto de carbono (CS;) foi utilizado como nossa

amostra de referéncia com n, = 3,1 x 10 ** cm?% W [Ba90]. Os valores obtidos paran, e a, estdo
indicados na tabela 2.2, com um erro estimado de 20%. As medidas de varredura-Z realizadas

em 1064 nm nd& demonstraram qualquer resposta ndo linear significativa. Para este

comprimento de onda, na amostra contendo 50% de WOs, um valor de n, » 0,1 x 10 cm?/W foi

medido baseado no resultado da figura 2.4 (a). Os parametros ndo lineares das outras amostras

em 1064 nm ndo puderam ser inferidos com a sensibilidade disponivel. Desta maneira, para as

amostras com concentracdes molares de WO3 < 50%, estimamos valores de n, e a; menores do

que 0,07 x 10™* cm?W e 0,02 cm/GW, respectivamente.



Transmitancia normalizada

Amostra ) -14 on? W) (em lew)
NBW20 _ 0,40:0.08 __ 0,30£0.06
NBW30  0,40£0.08  0,40+0.08
NBWA40O  0,45:0.09  0,45:0.09
NBW50  0,60:0.11  0,50+0.10

Tabela 2.2: Parametros ndo lineares determinados

pelatécnica de Z-Scan em 532nm.
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(a) configuragéo de fenda fechada, (b) configuracéo de fenda aberta.
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A resposta temporal dos VTFF e os valores de n, em 800 nm foram estudados usando um

sistema do tipo chave Kerr onde as amostras sdo excitadas com intensidades da ordem de

2 GW/cm? [Sh84]. A dependéncia do sinal Kerr, S(t), para as amostras com diferentes

concentragdes de WO3; € mostrada na figura 2.5(a). Considerando pulsos de formato secante

hiperbdlica, o sina de correlagdo de larguraigual a » 160 fs indica que a amostra tem resposta

temporal mais rapida que 100 fs. Isto significa que a ndo linearidade é principa mente dominada

por processos eletronicos. O sinal Kerr apresenta uma dependéncia linear com a poténcia do

feixe de excitagdo, como esperado para o regime de deteccdo homodina. N&o foi observada
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variagdo na transmitancia da amostra em funcéo da intensidade do feixe de excitagcdo nos
experimentos a 800 nm, implicando num coeficiente de absorcéo de dois fotons inferior ao nosso
limite de deteccdo (0,01 cm / GW), isto porque a energia do féton esta razoavelmente distante do
“bandgap” optico.

A magnitude do n, foi obtida por comparacdo com o indice de refracdo ndo linear da
silica fundida, 2,2 x 10 cm? / W [Sa96], que para este experimento serviu como amostra de
referéncia. Os valores do | n; | para 800 nm est&o dispostos na figura 2.5(b) onde a dependéncia
com a concentracdo de WO3; é demonstrada. Uma comparagdo entre os resultados em 532 nm e
800 nm para 0 n, indicam gue os valores no visivel sdo aproximadamente 100% maiores, eisto €
atribuido a proximidade da energia do féton de 532 nm em relagdo ao “bandgap” das amostras.
Pela mesma razéo, é possivel explicar a diferenca de comportamento nos experimentos de
varredura Z realizados em 532 nm e 1064 nm. Por outro lado, comparando os resultados para ao,
no regime de picosegundos, com agueles valores obtidos no regime de nanosegundos [Po02],
observamos que a magnitude dos valores obtidos no nosso experimento sdo uma ordem de
grandeza menor. Entretanto, resultados similares ja foram observados por outros autores para
vé&rios materiais [Bo85] [Ju93]. Este fato normamente é atribuido a absor¢do de estados

excitados que s80 mais importantes nos experimentos de nanosegundos.
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Fig. 2.5: Resultado Kerr em 800nm: (&) Evolucéo temporal do sina (curva para a silica fundida
é também apresentada para ilustrar sensibilidade); (b) indice de refracdio ndo linear versus

concentragdo de WO; (m) resultados experimentai's; (O) resultados teoricos.
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O resultado comum a todas as medidas apresentadas € o aumento dos parametros néao
lineares com o acréscimo da concentracdo de WOs3 , que atribuimos a ata hiperpolarizabilidade
da ligagdo W-O. Este fato pode ser fundamentado na andlise estrutural que evidencia a presenca
de ligacdes W-O-W [PoO3b] [Po05] e em resultados ja reportados na literatura, onde a
introducdo de metais de transicdo em outras espécies de vidros aumentaram as propriedades ndo

lineares dos materiais [Ki95].

Usando o modelo BGO (ver apéndice B), foi possivel estimar valores para n, que ficaram
em concordancia com os dados experimentais. No modelo BGO considera-se que a segunda
hiperpolarizabilidade é proporcional ao quadrado da polarizabilidade linear, e que a dispersdo do
meio € determinada apenas por uma ressonancia em sw,. Supde-se que o campo harménico
incidente esté distante da ressonancia (w<<w,) e que as propriedades dpticas do meio estdo

relacionadas aos ions de tungsténio. Contribui¢des nucleares ndo sdo consideradas no modelo e,
na prética, estas contribuices para vidros 0xidos com metais pesados sdo menores que 15%

[Ka96]. Assim, o indice de refracédo ndo linear pelo modelo BGO é dado por (B.15), ou sgja:

o7 +2*[o0)?- 1 (g9
48p 1o (1 )hwg (Ns)

n,(esu) =

de forma que N ¢é a densidade de ions tungsténio, s € a forca de oscilador efetiva, e g € um
parametro adimensiona dado por g = rrsh/nwg, onde i é a constante de for¢a ndo harménica,

(2ph) é aconstante de Planck, e m € amassa de repouso do elétron. O indice de refracéo linear

para um comprimento de onda | esta denotado por ny(l ) e, de acordo com a expresséo (B.14),

€ dado por:

p [m02+2 _ wzow
3 [no(l )2-1] (ez/m) (N's)

, (22)
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onde e € a carga do elétron em unidades gaussianas.

Os parametros (Ns) e w, na equagdo (2.2) podem ser obtidos para cada amostra a partir
dos valores de ng(I =633nm) e ny(l =1550nm) dados na figura 2.1. Uma vez que ( Ns) e wj
estéo determinados, eles sdo usados na equagdo (2.1) para determinar np. O parémetro (gs) = 3

foi usado porque este € um valor adequado para vidros 6xidos de acordo com [Bo78].

Os resultados tedricos obtidos para n, em 800 nm estdo mostrados na figura 2.5(b). Os

valores de ny(I =800nm) foram determinados usando-se a equagdo (2.2) com os valores de

(Ns) e wy obtidos para cada amostra. A concordancia com os valores experimentais € muito

boa, principalmente considerando-se que estes valores foram obtidos por primeiros principios,

onde os Unicos dados utilizados foram as medidas do indice de refracéo linear.

Em resumo, a n&o linearidade de terceira ordem dos vidros tungstatos fluoro-fosfatos foi
estudada para diferentes concentragdes de WO; . O coeficiente de absorcéo de dois fétons, as,
aumenta quando a concentragcdo de WO; cresce. Altos valores de a, em 532nm foram obtidos, o
que torna o vidro Util paralimitagdo dptica no regime de picosegundos, assim como no regime de
nanosegundos. Uma répida resposta temporal ndo linear (< 100 fs) foi demonstrada para
excitacdo em 800nm. O indice de refracdo ndo linear também cresce com o aumento da
concentracdo de WO3 e atinge valores razoaveis, ou sga, magnitudes de n, dezenas de vezes
maiores que o da silica foram medidos. Entretanto, os valores de n, obtidos, em 532 nm e
800 nm, ndo demonstraram competitividade dos VTFF para dispositivos de chaveamento Optico.
Os vidros antimonetos, apresentados na proxima secdo, obtiveram um desempenho muito

melhor.

Outras caracteristicas interessantes destes vidros sdo que eles sdo fotossensiveis para
excitacdo em 350 nm [Po03b], vérios metros de fibra dptica ja foram preparados sem apresentar
cristalizacdo, e que eles sdo extremamente facels de se preparar, ndo apresentando toxicidade, ao
contrario de outros vidros que apresentam altos coeficientes de absor¢do de dois fétons, como os

vidros cal cogenetos.
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2.2. Vidros antimonetos

2.2.1. Introducao

Atualmente, existe uma grande procura por novos materiais que possam ter aplicacbes na
fotbnica. Em geral, estes materiais devem ser transparentes em grandes intervalos espectrais,
devem apresentar um alto limiar de dano a radiacdo luminosa e amostras de boa qualidade
devem ser facilmente produzidas. Mais especificamente, para o chaveamento totalmente optico e
ultra-rgpido, o requerimento necessario é razoavelmente bem estabelecido. Os materiais devem
apresentar uma alta ndo linearidade refrativa, n, , baixo coeficiente linear de absor¢éo, ao, baixo
coeficiente de absorcéo de dois fétons, a,, e resposta dindmica no regime de sub-picosegundos.
E claro que baixos coeficientes de absor¢io podem ser obtidos utilizando-se lasers com
freqiéncias Opticas distantes de ressonancias, mas por outro lado, a resposta ndo linear é
acentuada préxima a elas. Assim, a selecdo apropriada de materiais para a obtencdo de uma boa
performance, requer uma investigacdo cuidadosa. Uma possivel abordagem para obter materiais
altamente ndo lineares € desenvolver vidros com uma proporcdo adequada de elementos que
possuam altas hiperpolarizabilidades, mas que apresentem baixa absor¢do na regido espectra
desgjada. Neste contexto, vidros com ions de metais pesados sdo uma aternativa para satisfazer

estes requerimentos.

Assim sendo, entre os materiais ndo lineares disponiveis na atualidade, os vidros
antimonetos despontam como candidatos promissores para uso em sistemas fotonicos. indice de
refracdo linear de » 2, alta estabilidade térmica e uma grande janela de transmissdo no
infravermelho sd0 algumas caracteristicas apresentadas por estes vidros que possuem o éxido de

antimoénio, Sh,03, como principal componente e como formador vitreo.

No passado, a pesquisa em vidros antimonetos foi dedicada principalmente a formacéo
vitrea e suas propriedades térmicas [Du84] [Du86] [Ah87] [Du92] [Da93]. Recentemente, novos
métodos de preparacdo foram desenvolvidos e amostras tendo boa qualidade Optica foram
obtidas [Na01] [Po0l]. Experimentos em vidros antimonetos feitos em 532 nm mostraram altos

coeficientes de absorcéo ndo linear de » 20 cm/GW, o que ilustra a possibilidade de uso destes
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vidros para limitadores épticos. Mudangas estruturais foto-induzidas em filmes amorfos de
polifosfato de antiménio também foram observadas em amostras submetidas a radiacéo
ultravioleta[Vi03].

Nesta sec8o estudamos a resposta ndo linear em duas classes dos vidros antimonetos e
avaiamos 0 uso destas amostras para a operagcdo de chaves Opticas ultra-rdpidas no
infravermelho préximo. A primeira classe de amostras tem a matriz vitrea fundamentalmente
formada por 6xido e polifosfato de antimdnio, na segunda, a matriz € composta por 6xido e

ortofosfato de antimonio.

A sintese das amostras utilizadas tem como ponto de partida a mistura dos componentes
na devida proporcéo de 6xido de antiménio, Sb,O3 , com 99% de grau de pureza, e polifosfato de
antiménio, Sb(POs); , ou ortofosfato de antiménio, SbPO, , preparados de acordo com o
procedimento descrito em [Na0O1] [Na02]. Assim, apds mistura dos componentes com o auxilio
de um almofariz de é&gata, 0 sistema € colocado em um cadinho de carbono vitreo, na forma de
tubo, e levado ao forno para fusdo. As temperaturas de fusdo dependem das composicoes
estudadas e podem variar entre 700 e 1100 °C. As misturas s8o mantidas nestas temperaturas por
5 minutos e posteriormente o liquido € vertido dentro de um molde de cobre ou latéo, pré-
aguecido, normalmente, 10 °C abaixo da temperatura de transicdo vitrea. A amostra € mantida
nesta temperatura por no minimo uma hora, num processo de recozimento. Esta etapa da sintese
tem como objetivo eliminar as tensdes residuais do vidro resultantes do chogue térmico. Apos o
recozimento, o forno € desligado e a amostra € retirada quando a temperatura ambiente é
atingida. As amostras investigadas foram preparadas no laboratorio do professor Y. Messaddeq
no Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara.

As temperaturas de transicéo vitrea, Ty, e as temperaturas de inicio de cristalizagéo, Ty ,
foram determinadas por calorimetria diferencial. Para estas medidas amostras em pd foram
aguecidas numa faixa de temperatura entre 100 e 600 °C, a uma taxa de 10 °C/min, sob
atmosferade N, . A estrutura dos vidros foi estudada por diversas técnicas, tais como: absor¢do
no infravermelho distante (FTIR), espahamento Raman, ressonancia magnética nuclear,

espectroscopia Mdssbauer, espectroscopia XANES das bordas K e Lz; do antimbnio e
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espectroscopia EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) [NaOl] [Na02]. A
combinacdo dos novos métodos de preparacdo e as melhorias nos sistemas de caracterizacdo de
vidros, através do uso das vérias técnicas citadas, foi 0 que tornou possivel a obtencdo de
amostras com boa qualidade éptica. Maiores detalhes na preparagdo das amostras sdo

apresentados em [Na02].

2.2.2. Vidros antimonetos com polifosfato de antiménio

As amostras estudadas desta classe de vidros antimonetos tinham a seguinte composi¢éo
(% moal): (A) 70 Sbp,O3 — 30 Sb(PO3)3; (B) 70 SbyO3 — 20 Sb(POs); — 10 PbO. Na figura 2.6,
mostramos 0 espectro de absor¢do das amostras a temperatura ambiente. Conforme pode ser
percebido, as amostras exibem uma grande janela de transparéncia para comprimentos de onda
maiores do que 400nm. O indice de refracdo das amostras foi medido usando-se a técnica de

acoplamento de luz por prisma a 633nm e os resultados estéo apresentados na tabela 2.3.
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Figura 2.6: Coeficiente de absor¢do linear, a, , das
amostras estudadas. A linha tracejada (solida) serefere a

amostra A (amostra B).

A ndo linearidade das amostras foi estudada usando-se um sistema do tipo chave Kerr
[Sh84], onde a magnitude do n, de nossas amostras era obtida por comparagcdo com o sinal Kerr
do quartzo que possui n; = 2,2 x 10™° cm? / W [Sa96], e que serviu de amostra padréo. A figura

2.7 () mostra o sinal Kerr, St), obtido para uma |[amina de 1,6 mm de espessura de quartzo,
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onde é possivel se observar a boa relacéo sinal-ruido que obtivemos. Na figura 2.7 (b), temos o
resultado do chavemento Kerr nas amostras A e B, que apresentam néo linearidade muito maior
que o quartzo. Para pulsos de formato secante hiperbdlico, um sinal de correlagcdo simétrico de
largura de 155 fs implica que a amostra tem resposta temporal mais rapida que 100 fs. Isto
significa que a origem da ndo linearidade € principalmente devido a processos eletrénicos, ou a
uma combinacdo destes com outros processos cujos tempos caracteristicos s8o menores do que
100 fs.

Amostra No ao(cm? L(mm) np (10™cmiwW)
A 1,906 0,15 0,65 1,1+0,2
B 1,975 0,24 1,13 20+04

Tabela 2.3: Par@metros das amostras estudadas. n, € o indice de refracdo linear
medido em 633nm, ao € o coeficiente de absorcdo linear em 800nm, L € o

comprimento da amostra, e n, é o indice de refragéo ndo linear.
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Fig. 2.7: Resultado do chaveamento Kerr. () Quartzo fundido: amostra de referéncia
(espessura de 1,6 mm). (b) Amostras estudadas:. linha tracejada (solida) referindo-se a

amostra A (amostra B).

A figura 2.8 (a) ilustra a variacdo do sinal Kerr para diferentes poténcias do feixe de

excitagcdo, enquanto a figura 2.8 (b) mostra a dependéncia linear dessa amplitude do sinal com a
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poténcia do feixe de excitagdo, o que era esperado para um sinal Kerr no regime de deteccéo

homodina.

Variagdo natransmitancia da amostra em funcédo da intensidade do feixe de excitacdo ndo
foi detectada nos nossos experimentos, o que significa que o coeficiente de absor¢do de dois

fotons éinferior ao nosso limite de deteccéo (< 0,01 cm / GW).
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Fig. 2.8: Dependéncia do sinal de chaveamento Kerr S(t ) com a poténcia do feixe de excitag&o.
(a) Resultados para a amostra B para diferentes poténcias incidentes. (b) Dependéncia funcional

linear de St ) com a poténciaincidente do feixe de excitacéo.

Na tabela 2.3, sdo dados os valores de n, para as amostras estudadas. Observe que 0
resultado para a amostra A é cinglienta vezes maior do que o valor do quartzo. Isto pode ser
atribuido & alta polarizabilidade dos fons Sb?* devido & presenca de dois elétrons “s’ em sua
camada mais externa. A titulo de comparaco, os fons Sb** e Te™ possuem caracteristicas muito
parecidas, tal como a mesma estrutura eletrénica, peso atdbmico muito proximo e par solitario de
elétrons “s’. Deste modo, assm como os vidros baseados em TeO, apresentam uma alta néo
linearidade, era de se esperar que os vidros antimonetos também apresentassem uma ndo
linearidade elevada. Um outro ponto importante € o fato da amostra B, que contem 10% de 0xido
de chumbo, possuir uma néo linearidade 80% maior do que a amostra A. Este resultado pode ser
entendido pelo fato do fon Pb*, que também possui um par de elétrons “s’ na camada mais

externa, apresentar uma polarizabilidade maior do que o fon Sb?.
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Em suma, nés descrevemos nesta se¢cdo a caracterizacdo do tempo de resposta e o valor
do indice refracdo ndo linear de vidros com polifosfato de antimbnio, assim como, também
demonstramos sua aplicacdo como uma porta Kerr ultra-rdpida. A resposta temporal observada
foi limitada pela duracdo do pulso laser disponivel, o que indicou um rapido tempo de resposta
(< 100 fs) para as amostras estudadas. E importante notar que, apesar da absorcZo de dois fétons
ser desprezivel, nossas amostras apresentaram um elevado indice de refracdo ndo linear se

comparado a outros vidros estudados naliteratura [Y a00].

2.2.3. Vidros antimonetos com ortofosfato de antiménio

Nesta classe de vidros antimonetos nés estudamos dois grupos com composicoes
diferentes, conforme apresentado na tabela 2.4. No primeiro grupo, uma composi¢do binéria de
Sb,O; — SbPO, , com vérias concentracfes relativas de Sb,0O; e SbPO, foi investigada. No
segundo grupo foi obtido adicionando-se éxido de chumbo (PbO) a composicdo do primeiro
grupo. A temperatura de transi¢éo vitrea, T4, a temperatura de inicio de cristalizagdo, Ty, € 0
intervalo de estabilidade térmica, Tq — Ty, também estéo apresentados na tabela 2.4.

Apesar dos vidros com polifosfato de antiménio ndo serem higroscopicos, a higroscopia
do constituinte inicial Sb(PO3); estreita 0 dominio vitreo, que varia apenas no intervalo de 15 a
35 (% mol) de Sh(POs)s, e faz o vidro apresentar uma quantidade residual de agua em sua
estrutura (observada por absorcdo no infravermelho) [Na01] [Na02]. Por sua vez, os vidros com
ortofosfato de antimdnio possuem um dominio vitreo variando entre de 7,5 a 75 (% mol) de
SbPO,, e ndo apresentam égua residual em sua estrutura [Na01] [Na02]. O dominio vitreo € o
intervalo em que € possivel se obter uma amostra vitrea variando-se a concentracdo dos seus
congtituintes. Devido a estas caracteristicas, esta nova composicdo vitrea se torna mais
interessante para aplicagcdes em comunicagdes opticas, e foi esta razéo que motivou este Nosso
estudo.

A figura 2.9 mostra os resultados das medidas de Optica linear realizadas. O espectro de

absorcdo de todas as amostras esta apresentado nas figuras 2.9 (@) e 2.9 (b), enquanto os indices
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de refracdo, ng, estdo mostrados na figura 2.9 (c). As amostras apresentaram uma largajanela de
transmissao de 380 a 2000 nm. Altos indices de refracéo entre 1,87 a 2,03 foram medidos e seus
valores, de acordo com as regras de Miller [Sh84], ddo uma boa indicagdo de que as amostras
s80 bastante ndo lineares. Um outro ponto a se observar na figura 2.9 é o aumento de np devido a

presenca de 6xido de PbO (amostras do segundo grupo).

Grupo Amostra Composicéo (% mol) T4 (°C) Tx(°C) Tx-Tg(°C)
A 70Sh,03-30SbPO4 294 372 78
B 60Sb,03-40SbPO4 317 423 106
. C 50Sh,03-50SbPO4 318 410 92
D 40Sbh,03-60SbPO, 325 400 75
E 50Shb,03-40SbP0O4-10PbO 316 406 90
? F 30Sh,03-50SbP04-20PbO 334 445 111

Tabela 2.4: Amostras estudadas e suas temperaturas caracteristicas ( Ty € atemperatura

detransicdo vitrea e T, é atemperaturade inicio de cristalizacdo).

Neste nosso estudo dos vidros com ortofosfato de antiménio, o sistema experimental
usado foi novamente a chave Optica do tipo Kerr. Com este sistema foi estudada a resposta
temporal e a amplitude da néo linearidade de nossas amostras em 800nm. Através de uma
medida relativa, usando a silica como amostra de referéncia, foi possivel quantificar a amplitude
da resposta ndo linear das amostras A-F. A escolha da silica como padrdo foi devida a
disponibilidade do material e de seu bem conhecido indice de refracéo ndo linear (n,= 2,2 x 10*°
cm?® / W) [Sa96]. A figura 2.10 (a) mostra o sinal Kerr de correlagéo, S(t), para nossa referéncia
e também ilustra a boa relacéo sinal ruido. Nas figuras 2.10 (b) e 2.10 (c), temos a dependéncia
de St) para as amostras com as diferentes composicbes mostradas na tabela 2.4. Todas as
amostras apresentaram um sina de correlacdo simétrico e uma amplitude bem superior a silica
Supondo um pulso de laser com dependéncia temporal tipo secante hiperbdlica, a largura
temporal de 155 fs encontrada em nossas curvas experimentais implica numa resposta temporal

menor que »100 fs, o que indica que a origem desta ndo linearidade deve ser principamente



47

eletronica. Variando-se a poténcia do feixe de excitacdo percebe-se uma dependéncia linear da

amplitude do sinal Kerr, conforme esperado para uma deteccéo homodina. Contudo, mesmo para

as altas intensidades Opticas, a forma do sinal continua inalterada indicando que nenhum efeito

de saturac&o esté presente.
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Monitorando a poténcia de luz transmitida pela amostra, variando-se a intensidade de luz
laser incidente, ndo foi observada qualquer mudanca na transmiténcia dos vidros com ortofosfato
de antimdnio. Tal fato significa que o coeficiente de absor¢do de dois fétons de todas as amostras

€ menor gque nosso limite de detecgdo (a,< 0,01 cm/ GW).

Grupo Amostra ny® ntZGO u, N
(10" %cm?wW)  (10™*cm?/wW) (10 em?/w)

A 1,00,2 1,0 17,90 1,2

. B 0,6+0,1 0,9 19,08 1,0

C 0,5+0,1 0,8 19,17 1,0

D 0,8+0,1 0,7 20,79 0,8

, E 1,1%0,2 0,9 18,35 1,1

F 1,00,2 0,8 19,55 0,9

Tabela 2.5: indice de refracio ndo linear. Valores experimentais, nSXp, e valores

tedricos, ntzeo e Ny. Uy €0 nimero de Abbe.

O vaor experimental de n, obtido para cada amostra é apresentado, em vermelho, na
tabela 2.5. Os dados mostram que na composi¢ao binaria a amostra A apresentou uma magnitude
de n, que é 50 vezes maior que na silica. Também pode ser observado que a substituicdo de
Sh,O3 por SbPO, diminui a ndo linearidade do meio e que esta tendéncia € gquebrada pela
amostra D. Este comportamento anémalo pode ser compreendido a partir dos resultados da
andlise estrutural dos vidros desta familia. Tais resultados revelam a existéncia de dois tipos de
estruturas neste vidro. Para concentragdes de Sb,O; maiores que 50% a estrutura do Oxido de
antimoénio é predominante, enquanto abaixo de 50% a estrutura do fosfato de antiménio passa a
dominar [Na02]. Assim, esta mudanca da estrutura local pode ser a responsavel pelo aumento de
n, na amostra D. Um outro ponto importante é que as amostras E e F, que possuem oxido de
chumbo, exibiram uma néo linearidade superior a todas as amostras do primeiro grupo, com

aumentos que chegaram a 100% se comparados com as amostras B e C. Assim, como ja foi
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discutido na secdo 2.2.2, acreditamos que este aumento do valor de n, é atribuido a

polarizabilidade do Pb*" que é maior que ado Sb**.

Da mesma maneira como feito na se¢éo (2.1.3), usaremos 0 modelo BGO para
calcularmos valores tedricos para n,. Assim, usando a expressao (2.2) e os valores do indice de
refracdo linear apresentados na figura 2.9 (c) é possivel determinarmos os parametros Ns e Wy
para cada amostra. Quanto ao parametro gs, usaremos s = 3 porque ele € um valor apropriado
para os vidros 6xidos [Bo78] e também dada a sua boa concordancia com o nimero estimado
para as nossas amostras (obtido a partir da razéo Ns / No , onde Ny € a densidade de ions
oxigénios). Entretanto, para g consideraremos um valor igual a 2, nimero que é bastante
razodvel, umavez que g K 1/w, , e que nossas amostras possuem uma energia de “gap” » 50%
menor do gque aquelas dos materiais estudados em [Bo78], onde foi considerado g =1. Desta
forma, usando os valores de Ns, wp e gs = 6 calculamos através de (2.1) os valores tedricos do
indice de refragdo ndo linear, ny°, que estdo em boa concordancia com os resultados

experimentais, conforme pode ser observado natabela 2.5.

Atraveés das equactes (2.1) e (2.2), foi possivel também calcular a dependéncia espectral
de ng e n; no visivel e no infravermelho proximo. Os resultados para todas as amostras sao
apresentados na figura 2.11, onde é possivel observar uma pequena dispersdo cromética no
infravermelho. Além disso, usando a dependéncia espectral de ny , obtida a partir da equagéo

(2.2), é possivel calcular o numero de Abbe, ug, que é relacionado a n, por [Bo78]:

136(ng - 1) + 2f

N, (esu) = p ( 1)( ; 2)01/2 , (2.3
Uy @517 +ug 8T\ T
e 6nd 9|

onde ng é o indice de refragdo em 587,56 nm e ug € 0 nimero de Abbe. Os resultados sdo

mostrados natabela 2.5 queinclui valores paraug e i, .
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Para avaliar a performance dos vidros antimonetos em dispositivos de chaveamento
totalmente Gtico € bom lembrar que os materiais apropriados para tal aplicacdo devem ter os
valores de n, suficientemente grandes para conseguir o chaveamento numa espessura da amostra
comparavel ao comprimento de absorcdo. Sendo assim, um bom material para o chaveamento
totalmente Optico, usando uma configuracdo de Fabry-Perot ndo linear, deve satisfazer a
condicdo W =Dn__, /1 a, > 0,27 [St97], onde Dn_,, é a méxima mudanca de indice de refragdo
opticamente induzida na amostra. Por sua vez, o indicador de mérito (figure-of-merit: F.O.M.)
para avaiar o desempenho do material em relacdo a absor¢do de dois fotons € dado por

T =2a,l /n,, onde € necessé&rio que T sgja menor que 1 [St97].

Amostras

| n,| (x 10" cm®/ W)

0’60 1 1 1 N 1 N 1 N
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Comprimento de onda (nm)

Fig. 2.11: Dispersdo cromética do indice de refracéo
ndo linear (predicdo baseada no modelo BGO).

A figura 2.12 mostra os resultados obtidos para W e T. Os calculos de W foram feitos para

valoresde Dn,,, correspondendo a maior intensidade utilizada em nossos experimentos. Por sua

vez, os valores de T para todas as amostras foram calculados considerando-se um a, = 0,01
cm/GW, embora seu valor real possa ser menor. Um valor t&o baixo de a, pode ser entendido
gracas ao fato da energia do foton ser inferior a metade da energia do “bandgap” das amostras.
Desta forma, os resultados apresentados na figura 2.11 indicam, para todas as composi¢oes das

amostras, um grande potencial para aplicactes em chaveamento dptico ultra-rapido.
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Claramente, € interessante estender a avaliagcdo que fizemos para os comprimentos de
onda usados em telecomunicagdes, ou segja, proximo a 1,5 nm. Apesar de nossa experiéncia ndo
ter sido realizada para estes comprimentos de onda, nos estimamos usando o modelo BGO que
paral = 1,5 nm, o n, possui valores entre » 0,6 x 10 * cm%W e 0,9 x 10 ** cm?/W. Todavia,
para este mesmo comprimento de onda é esperado que o valor de a, figue mais aquém daguele
limite de 0,01 cm/GW, porque a dessintonia da energia do féton em relacéo a ressonancia de dois
fotons € maior. Conseqlientemente, € provavel que o valor de T para 1,5 mm sgja menor do que o
obtido em 800 nm.
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Fig. 2.12: Indicadores de mérito para chaveamento total mente 6ptico.

Em resumo, tendo em vista aplicacbes na foténica, foram relatados a sintese e a
caracterizacdo Otica de um grupo de vidros antimonetos com SbPO,. Amostras de vidro com
composicao binéria de 6xido e ortofosfato de antiménio apresentaram altos valores de indice de
refracdo ndo linear e excelentes indicadores de mérito para o chaveamento totalmente Optico.

Uma composicdo ternaria obtida pela incorporacéo de PbO nos vidros bindrios também foi
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estudada, onde um grande incremento das propriedades ndo lineares foi observado devido a
introducéo do PbO. Dos resultados apresentados conclui-se que os vidros antimonetos com
SbPO, podem ser usados com sucesso para o chaveamento totalmente éptico no dominio de sub-
picosegundo.
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Nao linearidade em vitrocer amica
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3.1. Motivacao

Vitroceramicas (VC) sdo vidros contendo cristalitos com dimensdes entre alguns
micrémetros e alguns nandmetros. Nestes sistemas, a existéncia dos nanocristais pode acentuar
algumas propriedades ja existentes, ou originar propriedades inteiramente novas no vidro
hospedeiro. Uma caracteristica peculiar desses sistemas nanoestruturados € que suas
propriedades Opticas ndo lineares podem ser influenciadas por efeitos de confinamento quantico
e dielétrico sendo funcéo do tipo de cristalito, tamanho e sua fragcdo volumétrica. No passado, as
propriedades épticas em muitas VC ja foram estudadas [Ya00] [Me01] [Ma02] [ChO3]. Por
exemplo, vidros dopados com semicondutores foram investigados em detalhes e seu potencial

para aplicacdes em fotdnicafoi claramente avaliado [Ya00] [W097] [Y u03] [KI0Q].

Para serem Uteis nas aplicacdes da fotbnica, as VC devem apresentar alta transparéncia
Desta forma, € necessario reduzir a atenuagdo de luz devido ao espalhamento, que € dependente
da diferenca entre o indice de refracdo das particulas e do meio hospedeiro, do tamanho e da
distribuicdo espacial. Recentemente, muito interesse foi despertado para novos sistemas de VC
gue sdo termicamente estveis e apresentam ata transparéncia, mesmo para amostras com
elevados fatores de preenchimento (fragdo do volume total ocupado pelos cristalitos). Lasers
eficientes com VC como hospedeiro foram demonstrados [KI00] [KoO3], bem como, fibras
Opticas com baixissimas perdas intrinsecas ja foram obtidas a partir destes materiais [Ti00]
[Sa02].

VC contendo cristalitos ferroelétricos € uma classe destes novos sistemas de atual
interesse [Li01la] [Ma0la] [Ta0l] [Ma02] [Ra02] [La02] [Li03]. Os primeiros trabalhos com
vitroceramicas contendo nanocristais ferroelétricos foram realizados ha muito tempo atras
[Bo71]. Contudo, poucos estudos das propriedades Opticas deste sistema foram feitos,
provavel mente por causa daidéia que as perdas por espalhamento seriam grandes o bastante para
comprometer seu uso em dispositivos fotdnicos. Atualmente, com o desenvolvimento das
técnicas de preparacdo, uma certa variedade de vitrocermicas transparentes com cristalitos

ferroel étricos é conhecida [Ti00].
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Trabalhos recentes mostraram que, em 532nm no regime de nano e picosegundos, a
presenca de nanocristais de niobato de sédio numa VC (VC-NNS) influenciava na magnitude do
coeficiente de absorcéo de dois fétons (a2 L Im ¢ (3)) e narefracdo ndo linear (N, 4 Rec (3)) do
material [Ma01la] [Ma02]. Estes experimentos demonstraram um grande potencial das VC-NNS
como limitadores Opticos e chaves de picosegundos totalmente Opticas. Recentemente, a
formacéao de filmes de VC-NNSfoi obtida [Ta01], o que aumenta a perspectiva de futuro uso das
VC-NNS na éptica integrada. Devido a pequena diferenca entre a freqiiéncia do laser usado e o
“bandgap” 6ptico, contribuicbes de portadores de carga livres (gerados pela absor¢cdo de dois
fotons) e de elétron ligados (ndo linearidade Kerr) foram considerados nos experimentos das
referéncias [Ma0lal e [Ma02].

Neste Tese, através de medidas no infravermelho préximo (1064 nm e 800 nm) com
lasers de pico e femtosegundos, nds demonstramos que a resposta refrativa néo linear das VC-
NNS é dominada pela ndo linearidade Kerr. Também foi redizada, para o regime de
picosegundos, uma cuidadosa investigacéo das propriedades ndo lineares de terceira ordem no
visivel (532nm). A varredura Z e o chaveamento Kerr foram as técnicas empregadas para
estudarmos a dependéncia de n, e a, como fun¢éo do comprimento de onda laser e como fungéo
do fator de preenchimento (filling factor), f. O tempo de resposta da n&o linearidade nas amostras
foi observado como sendo inferior a 100 fs. As dependéncias espectrais de n, e a, foram
analisadas em funcéo de modelos simples [Ba9l] [Br83] e a variagdo da amplitude e do sinal da
ndo linearidade em funcdo de f foram descritas através de uma generalizacdo do modelo de
Maxwell Garnett [SI92]. O tratamento tedrico permitiu calcular os paréametros opticos dos

constituintes da vitroceramica (meio hospedeiro e as inclusdes).

3.2. Experimento

As VC-NNS foram obtidas através do tratamento térmico, a 610 °C, da seguinte matriz
vitrear  35S10,-31Nb,05-19N&,0-11K,0-2CdO-2B,03 (% molar). Neste procedimento, os
nanocristais de NaNbO; sdo formados, e seus fatores de preenchimento, f, controlados pela
temperatura e pelo tempo de duracdo do tratamento. A formac&o dos cristalitos é confirmada por

medidas de difragdo de raios X, que exibem uma maior amplitude nos picos de difracdo para as
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amostras com maior tempo de duragdo no tratamento térmico, mostrado nafigura 3.1. Os fatores
de preenchimento de cristalitos nas VC-NNS foram estimados a partir da difracéo deraios X e de
medidas de densidade. As diferentes amostras e um resumo com suas caracteristicas (densidades,

fatores de preenchimento e tempo de tratamento térmico) encontram-se natabela 3.1.

Intensidade de raios-X (uni. arb.)

40 50 60 70
2q, graus
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Figura 3.1: Difratograma de raios X de algumas amostras representativas para diferentes tempos de tratamento
térmico (TTT). AmostraA (TTT: 2h); AmostraC (TTT: 16h); AmostraD (TTT: 32h); Amostra G (TTT: 141h).

As setas indicam os picos de difragdo para o cristal de NaNbO; em fase quase-cubica.

Amostra tl-;trgr%%r?ti Densidgde preggttt(;lrir?linto Eq (eV)
térmico (horas) (g/em”) (f)
A 2 3,670 0 3,6
B 8 3,692 0,025 3,5
C 16 3,695 0,083 3,3
D 33 3,757 0,192 3.2
E 69 3,829 0,359 3.2
F 114 3,823 0,351 3.2
G 141 3,837 0,372 3.2
H 206 3,835 0,369 3,2

Tabela 3.1: Algumas caracteristicas das VC-NNS (obtidas por tratamento térmico a 610°C).
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Outras informacBes podem ser obtidas nos difratogramas de raios X, além da estrutura
cristalina e das suas distancias interplanares. Para uma rgpida discussdo, consideremos. (i) uma
fonte de raios X monocromética, de comprimento de onda | incidindo sobre um material
cristalino a um dado angulo q; (ii) a condi¢cdo de difragdo de Bragg, ou sgja, nl =2dsenq.
Fixando nl, por exemplo, percebe-se que enquanto repeticdes de curta distancia causam
difracBes a altos angulos, repeticdes de longa distancia causam difracdo a baixos angulos. Desta
maneira, de acordo com medidas de espalhamento de raios X a baixos angulos, o tamanho médio
dos nanocristais de NaNbO3; ndo depende do tempo de tratamento térmico, e seus didmetros
tipicos séo da ordem de ~10 nm [Li00]. Ao final, amostras com dimensdes de 5 x 10 x 2,3 mm

foram usadas em nossas experiéncias.

A sintese da matriz vitrea, o tratamento térmico e a caracterizagdo por espalhamento de
raios X foi feita no grupo do professor A. A. Lipovskii na St. Petersburg State Technical
University , Russia

O espectro de absor¢do linear de 200 nm até 1100 nm foi obtido usando-se um
espectrdmetro de feixe duplo, e o indice de refracdo linear foi medido a 633 nm, através da
técnica de acoplamento Optico por prisma. Para estas medidas de no, as amostras polidas eram
pressionadas contra um prisma que se posicionava em uma montagem giratoria. Assim, um feixe
de He-Ne de baixa intensidade incidia na base do prisma e a luz refletida, por reflexdo interna
total, era medida por um fotodetector. A intensidade de luz no detector, registrada para diferentes
angulos de luz incidente, permite-nos calcular o indice de refracdo linear a partir da posicdo em

gue h&luz acoplada na amostra.

A fonte de luz usada nos experimentos ndo lineares em 1064 nm e 532 nm foi um laser de
Nd:YAG, operando “Q-switched” e “mode-locked”, que emitia pulsos de » 100 ps de duracéo
em 1064 nm. O segundo harmodnico, obtido usando-se um cristal KTP, foi empregado nas
medidas a 532 nm, onde a duragdo do pulso correspondente era de » 80 ps. Usando-se um
extrator de pulsos, foram realizadas medidas com pulsos selecionados e baixa taxa de repeticéo
(10-100Hz). Para os experimentos a 800 nm, foi utilizado um laser de Ti:safira emitindo pulsos

de » 100 fs, auma taxa de repeticéo de 82 MHz.
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As curvas mostradas nas figuras 3.2(a) e 3.2(b) exibem a dependéncia espectral do

coeficiente de absorcéo linear, ao, paraas amostras A, B, C, D, E e H (as curvas para as amostras

F e G se superpdem com as linhas das amostras E e H). Observando estas medidas de absorcéo,

nota-se que as amostras apresentam uma janela de transparéncia que se estende do infravermelho

préximo ao visivel, onde o comeco da absor¢do se da, aproximadamente, na regido azul. Nas

amostras C e D, contudo, um pequeno prolongamento da curva de absor¢do pode ser visto. Este

resultado é atribuido ao espalhamento de luz devido a existéncia de regides contendo cristalitos

de tamanho maior ou aglomerado de nanocristais. Tal fato é corroborado pelo guste numérico,

usando uma curva de | *#, conforme mostrado no gréfico inserido na figura 3.2(b). O “bandgap”

optico (Egy) das amostras foi estimado supondo bandas parabdlicas, ou sgja, ao € relacionado com

Eg pela expressdo ao2 M (hn - Eg), onde hn é a energia do foton. A estimativa de Eg, para as

vitroceramicas C e D, ndo é afetada pelo espalhamento de luz observado nelas. O resultado final

de Eg obtido para todas as amostras pode ser visto natabela 3.1.
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Na figura 3.2(c), € mostrado o indice de refracdo linear das amostras, medido em 633nm,
onde uma dependéncia linear de ny com o fator de preenchimento pode ser percebida
Considerando-se uma descricdo de campo médio da constante dielétrica do compdsito, como
discutido na secéo 3.4, é possivel obter a linha da figura 3.2(c) que é uma funcéo das constantes

dielétricas das nanoparticul as e da matriz vitrea.
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(b) Z (mm)
Figura 3.3: Curvas de varredura-Z na configuracdo fenda fechada (S<1):

(a) excitagdo em 1064 nm; (b) excitacdo em 532 nm.

A refracdo ndo linear e a absor¢do ndo linear foram estudadas usando-se a técnica de
varredura-Z em 1064 nm e 532 nm. Regides homogéneas das amostras foram cuidadosamente

selecionadas para redlizacdo das medidas. As figuras 3.3(a) e 3.3(b) mostram resultados tipicos
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do experimento de varredura-Z, na configuragdo de fenda fechada (S<1), para trés amostras em
1064 nm e em 532 nm, respectivamente. Conforme pode ser observado, existe um aumento na
magnitude de n, para as amostras com os maiores valores de f. Um outro ponto importante € que
ando linearidade € auto-focalizadora (defocalizadora) para as excitagdes em 1064 nm (532 nm).
Por sua vez, a figura 3.4 mostra os resultados para o0 experimento de varredura-Z, em 532 nm,
na configuragdo de fenda aberta (S=1). Novamente, podemos perceber um aumento da ndo
linearidade para as amostras de maior fator de preenchimento. As medidas de varredura-Z nesta
configuracdo, em 1064 nm, ndo apresentaram qualquer mudanca na transmitancia das VC. As
medidas das amostras restantes (para S<1 e S=1) apresentaram a mesma dependéncia daqueles

resultados que estdo nasfiguras 3.3 e 3.4.
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Cada ponto nas figuras 3.3 e 3.4 representa uma média de 20 tiros e 4 varreduras. As
linhas sdlidas séo os gjustes numéricos obtidos usando-se o procedimento da referéncia [Ba90].
O dissulfeto de carbono, que possui um n, = 3,1 x 10 cm?/ W [Ba90], foi usado como amostra
de referéncia. Os valores de n, e a,;, com um erro estimado de 20%, estdo mostrados na figura
3.5 como funcgéo do fator de preenchimento dos cristalitos de NaNbOs. As linhas na figura 4 séo

obtidas com base na aproximacdo de Maxwell Garnett descrita na se¢éo 3.4.
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Figura 3.5: Dependéncia com o fator de preenchimento do: (&) indice
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refracdo ndo linear, n,, para excitagdo com 532 nm; (c) coeficiente de

absor¢do ndo linear, a,, para excitagdo com 532 nm.

A resposta temporal da ndo linearidade e os valores de n;, em 800nm foram estudados,
utilizando-se um sistema do tipo chave Kerr, onde uma pequena fragdo do feixe de prova passava
pelo polarizador-analisador, que situava-se em frente ao fotodiodo, 0 que permitiu uma deteccéo
homodina do sinal Kerr de correlacdo, S(t ). Parailustrar a sensibilidade do aparato experimental

usado, nds mostramos na figura 3.6(a) o sina Kerr para uma amostra de SiO, com 3,2 mm de
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espessura. A figura 3.6(b) mostra a dependéncia de S(t ) para trés amostras representativas com
diferentes valores de f, onde todas elas apresentaram n&o linearidade superior ao SIO,. Assim,
considerando que os pulsos de luz incidentes possuiam um formato secante hiperbdlico, a
obtencdo do sinal de correlagdo simétrico com largura de aproximadamente 160 fs implica que as
amostras tém uma resposta temporal mais rapida que » 100 fs. Isto significa que a origem da néo
linearidade pode ser atribuida a processos eletronicos isolados ou a combinagdo com outros

processos cujos tempos caracteristicos sgjam inferiores a 100 fs.
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Figura 3.6: Resultados do chaveamento Kerr: (a) amostra de referencia, SiO,;
(b) trés amostras representativas. As linhas sdlidas, tracejadas e pontilhadas

sereferem asamostras H, D e A, respectivamente.

A figura 3.7(a) ilustra a dependéncia da amplitude de S(t ) para varias poténcias do laser
de excitagdo. Por outro lado, a figura 3.7(b) mostra a dependéncia linear da amplitude do sinal
Kerr versus a poténcia do laser de excitagdo, como é esperado para uma deteccdo homodina. N&o
foi observada, em todas as medidas a 800 nm, variagdo na transmitancia da amostra como fungéo
da intensidade do feixe de bombeamento, 0 que implica dizer que, neste experimento o

coeficiente de absorcao de dois fétons € menor que nosso limite de detecgéo (< 0,01 cm/GW).

A magnitude do | n, | € obtida por comparacdo com indice de refracdo néo linear do SiO,
(2,2 x 10™ cm?®/ W) [Sa96], o qual foi usado como calibragdo padrao. Os valores de |n, | em 800
nm estdo apresentados na figura 3.8(a) e sGo compardveis com os resultados em 1064 nm. A

concordancia entre os resultados € clara e um similar aumento do | n, | em fungdo de f €
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observado em ambos os casos. A linha solida representa um gjuste numérico baseado no modelo

generalizado de Maxwell Garnett, conforme descrito na secéo 3.4.
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Figura 3.7: Dependéncia do sinal Kerr, S(t ), com o atraso temporal, t, para
diferentes poténcias do feixe de excitagdo (amostra G). Dependéncia linear da

amplitude de S(t ) com a poténcia do feixe excitacdo (feixe forte).

O aumento na resposta ndo linear devido a presenca dos nanocristais também pode ser
observado em medidas €eletro-Opticas, onde se investiga a susceptibilidade Kerr de baixa
freqiéncia, ¢ (3)(w; w, 0, 0). Neste caso, um laser de He-Ne de baixa intensidade foi usado como
fonte de luz em 633 nm. A amostra posicionada entre polarizadores cruzados, era submetida a
um campo elétrico orientado a 45°, em relacdo a direcdo de polarizacdo do feixe laser. A luz
transmitida pelo segundo polarizador era, entdo, detectada por um fotodiodo e processada por
uma eletrénica sincronizada a 10 kHz. Os campos el étricos utilizados eram obtido pela aplicagdo
de uma tensdo de 4,5kV, modulada a 5kHz, em eletrodos metélicos. Os resultados, obtidos em
S80 Petersburgo, sdo mostrados na figura 3.8(b) e indicam um aumento da constante Kerr, K
lc @(w; w, 0, 0)], quando f aumenta. Desta forma, embora os ¢ @(w; w, 0, 0) e ¢ (w; w, -w, w)
sgjam afetados por efeitos nucleares e eletrénicos de maneiras diferentes, os resultados para os
experimentos Kerr a baixa freqiiéncia, como funcéo de f, corroboram a hipétese dos cristalitos de
NaNbOs; desempenharem um importante papel na resposta ndo linear. A linha na figura 3.8(b)
representa um resultado tedrico encontrado na referéncia [Li03], obtido através da aproximacao

de meio efetivo e mostraque [c @(w; w, 0, 0)| p f/ (1—f)%
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3.4. Discussao

Antes de apresentar uma analise quantitativa para 0 comportamento do n, e do a, em
funcdo de f, é importante ressaltar que apesar das amostras exibirem um a, no infravermelho,
menor do que nosso limite de deteccdo (0,01 cm?/GW), no visivel (532 nm) elas apresentaram
grandes valores. Um outro ponto de destaque é a mudanca de sinal em n,, que passa de valores
positivos, em 1064 nm, para valores negativos, em 532 nm, como mostram as figuras 3.3(a) e
3.3(b), respectivamente. Este comportamento espectral de ambos os parametros (n; e ay) €
entendido e esta de acordo com as predi¢des dos model os de duas-bandas [Ba91], [Br83]. Assim,
primeiramente note-se que o dobro da energia do féton (2hn) em 1064 nm e em 800 nm é menor
do que o “bandgap” Optico (Ey) das amostras. Isso explica o fato do coeficiente de absorcéo ndo
linear ser insignificante no infravermelho. Por outro lado, para a excitagdo em 532 nm, a, é
maior devido a proximidade de hn com a energia do “bandgap”. J& a dispersdo espectra do n,

pode ser descrita de acordo com 0 modelo dareferéncia[Ba9l], isto &

" )
n,[esu] = = Gz?‘%g g .(3.0)
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onde a velocidade de luz ¢ € usada em m/s, E; em eV, K* € um par@metro que depende de
detalhes das bandas de valéncia e conducéo, e G; (X) € uma forma de linha obtida a partir da
relacdo de Kramers-Kronig e de algumas suposi¢des sobre a absor¢do ndo linear. No nosso caso,
considerando contribuicéo da absorcéo de dois fétons (ADF) e do efeito Stark quadratico, (ESQ),
G2 (X) é dado por:

116 2 3 3.4 3.5 3/ 20
Go(x)= A 2+6X-3XT- X" -—=x"-—=x"+20Q(1- 2x)(1- 2x 2
2(x) ; (2x)68 2 2 ( ) ) HE/) @2
N él )" L/2 (14x) 12 x(1 X312 X(1+ %y 32,5 3iH
i (ax) e b

com x=hn/E;, e Q(x) sendo a funcdo degrau. Na presente andlise, K° sera apenas um

parémetro de gjuste.

A absor¢do de dois fotons é ressonante quando hn / E; @0,5 e sendo assim sua
contribuicdo na dispersdo de n, deveria acorrer na vizinhanga desta posi¢éo. Por outro lado, a
magnitude do ESQ vai inversamente com a diferenca em frequéncia “n - (Eg/ h)”, por isso é
esperada uma divergéncia quando hn/Eyg =1 [Bu90]. De fato, na figura 3.9, a dependéncia de
n, como funcéo de (hn/ Ey) € comparada com as previsdes das equagdes 3.1 e 3.2. Os trés pontos
experimentais correspondem aos resultados obtidos em 1064 nm, 800 nm e 532 nm para 0s
nanocristais (veja tabela 3.2). A forma desta dispersdo no intervalo 0 < (hn/Eg) <08 é
determinada principalmente pela contribuicdo da ADF, enquanto o ESQ é responsavel pela

divergéncia quando “hn/Ey" se aproximade 1.

Para descrever a dependéncia do n, e do a, com relagéo a f, nds aplicamos o modelo
generalizado de Maxwell Garnett, onde foi admitido que a topologia discutida na referéncia
[SI92] se aplicava as VC-NNS. Ou sgja, conforme a formulagéo de Sipe e Boyd, supusemos que
0S nanocristais sdo esferas de raio a embebidos na matriz vitrea hospedeira de constante

dielétrica e, A distancia caracteristica entre os nanocristais seria b, tal quea< b <l & O meo é
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considerado ser macroscopicamente isotrépico. Desta maneira, de acordo com o modelo de

Maxwell Garnett, a constante diel étrica efetiva do meio é escrita como:

€4 =€ gl.+ 3b f u (3.3
HE 1-bp Y '
com b dado por
b :m’ (3.4)
e +2e

onde e, e e, denotam, respectivamente, a constante dielétrica linear da incluséo (nanocristais) e

do meio hospedeiro. Assim, a partir das equagdes (3.3) e (3.4) podemos obter uma expressao

para o indice de refragdo linear efetivo das amostras considerando noeff = JRe(ey ) - Esta

expressdo foi usada na figura 3.2(c) e nos levou a um valor de b= 0,103 e aos valores de ng

mostrados na tabela 3.2. Note que a equacdo (3.3), dado as aproximacdes, descreve apenas as

contribui¢des eletronicas para a constante dielétrica. A contribuicdo da susceptibilidade estética,

considerada nareferéncia[Li03], ndo é relevante para as freqliéncias Opticas.
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Figura 3.9: indice de refracio ndo linear como funcdo de hn / Ey (0 valor relativo
entre a energia do foton e o “bandgap” Optico) com E; em €V e n, em esu. O valor

deK’ foi arbitrariamente escolhido para ser 5x10°® (quadrados) e 10x10°® (circul 0s).
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Mo N2 (CM’W) |n, [(€m¥W) N, (cm?W)  az (CM/GW)
em633nm em532nm em800nm em 1064nm  gm 532 nm
Matriz. 1,87 S02x10%  02x10% +02x10M 0,54
hospedeira
Nanocristal 14 14 14
de NaNbOs 2,16 -1,9x10 1,5x 10 +1,3x10 1,77

Tabela 3.2: indice de refracéo linear (n), indice de refracio ndo linear (n,) e coeficiente de absor¢do n&o
linear (a,) obtidos por ajustes numéricos dos resultados experimentais via as expressoes (3.3) — (3.8). Os

valores de a, em 1064 nm e 800 nm estéo abaixo de nosso limite de deteccéo (<0.01 cm/GW).

No regime ndo linear, desprezando contribuicdes imaginarias para o b, supondo
centrosimetria e considerando as ndo linearidades do hospedeiro e da inclusdo, a teoria

apresentada na referéncia [Si92] prediz que aresposta ndo linear efetiva de terceira ordem é dada

por:

(3941- f{1- 4 |2b* +2b3 +9b?

d@:fQ®+Ch{ { /é[ ' ' ]H (3.5)
«  pe (1-bf)* ’
com
_ (e +2ey)
P=(1- b f)~_=h/ (3.6)
h

onde ¢® e c® corresponde, respectivamente, aos elementos diagonais das susceptibilidades

n&o lineares dainclusdo e do hospedeiro.

) n a
Conseqiientemente, desde que n=n, +72 |E|® ea =a, +72 |E|? com:
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n, = 3 Re[c 8 (w;w,- w,w)] . @37
an,
e
a,= Im[c 8 (w;w,- w,w)] . (38)
cny

nos poderemos relacionar as predicdes do modelo aos dados experimentais.

Adotando este procedimento, foi possivel descriminarmos as contribui¢des do hospedeiro
e dainclusdo, através dos gjustes numéricos dos dados experimentais obtidos no regime linear e
nado linear. Os resultados sdo ilustrados pelas linhas sdlidas na figura 3.2(c) e nafigura 3.5, e pelo

sumario dos parametros deduzidos por este procedimento apresentado natabela 3.2.

Os valores de n; para 0 meio hospedeiro sdo obtidos das figuras 3.4(a), 3.4(b) e 3.8(a)
para 0 ponto f = 0. Observe-se que os valores apresentados na tabela 3.2 sdo uma ordem de
grandeza maior do que o valor de n, para SIO,, 0 que mostra a grande influéncia do componente
Nb,Os. Também o valor de a, em 532 nm, para 0 hospedeiro, € maior do que o respectivo valor
no SIO,. Desta maneira, os valores de n, e a, associados a0 meio hospedeiro dependem do
tempo de tratamento térmico, simplesmente porque a quantidade de ions Nb na fase amorfa
muda devido ao crescimento dos nanocristais de NaNbOs. Entretanto, supomos uma
susceptibilidade do hospedeiro constante, porque ela € uma ordem de grandeza menor do que a
ndo linearidade da inclusdo. De fato, sdo estes valores maiores de n, e a,, associados aos
nanocristais de  NaNbOgs, a razéo de se obter uma melhora na resposta néo linear da VC em
funcéo de f. Lamentavelmente, os nUmeros obtidos para os nanocristais de NaNbO3; ndo puderam
ser comparados com os parametros do cristal macroscopico, porque néo foi encontrado nenhum

dado para este material naliteratura.

Um resultado aproximado pode ser obtido, a partir da equacdo (3.5), desprezando a

contribui¢cdo ndo linear do hospedeiro e considerando que b f << 1. Neste caso, tém-se:
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f
3 - c—
-2 f2 . (39

gue apresenta uma dependéncia com f similar aquela descrita na referéncia [Li03]. Contudo, €
importante ressaltar que os parametros C; e b neste nosso trabalho estdo relacionados a resposta

eletrbnica, enquanto que no experimento relatado [Li03] os valores estdo associados a resposta
de baixa freqiéncia da VC-NNS. Note-se também que ch(e’) 1 0 para as contribuicbes

eletronicas, enquanto que, na figura 3.8 o coeficiente Kerr é praticamente nulo quando f = 0.

Para avaliar se a absorgdo linear e a absor¢do néo linear afetariam o desempenho da VC-
NNS em dispositivos de chaveamento totalmente Optico, vamos repetir uma andlise que foi feita
no capitulo 2. Primeiramente, € importante frisar que o valor de n, tem que ser grande o
suficiente para conseguir 0 chaveamento numa espessura da amostra comparavel ao
comprimento de absorcdo. Para esta comparacdo, consideramos o indicador de meérito
W=Dn,, /l a,, onde Dn_, € a maxima mudanca de indice de refracéo opticamente induzido
na amostra, limitado pela saturacéo. Desta meneira, um bom material para o chaveamento todo-
optico, usando uma configuracéo de Fabry-Perot ndo linear, deve satisfazer a condicdo W> 0.27
[St97]. Por outro lado, se objetivo € avaliar o desempenho do material em relacdo a absorcdo de

dois fétons, o indicador de mérito apropriado € dado por T = 2a,l /n,, onde, € necess&rio que T

sgjamenor que 1 [St97].
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Figura 3.10: Indicadores de mérito para aplicagdes em chaveamento totalmente Optico



70

Assim, calculamos W para os valores de Dn_,, correspondendo as maiores intensidades

empregadas em 800nm, tendo em vista que trabalhamos fora do regime da saturagdo. Os
resultados estdo indicados na figura 3.10(a). Ja na figura 3.10(b), sdo mostrados os valoresde T
como funcdo de f, onde, apesar do valor real ser menor, foi considerado a; = 0,01 cm/GW. Este
conjunto de resultados, apresentado na figura 3.10, mostra claramente o potencial do uso desta

VC-NNS em aplicacdes na fotdnica.

Resumindo, neste trabalho, nés analisamos a resposta ndo linear de uma vitroceramica
contendo nanocristais de niobato de sodio. Os resultados experimentais mostraram que este
material compdsito apresenta uma grande ndo linearidade ndo-ressonante, o que pode ser (til
para chaveamento totalmente éptico ultra-rapido. Foi observado também que a ndo linearidade
desta vitrocerémica era uma funcdo do fator de preenchimento do nanocristal. Por fim, da andlise
tedrica dos dados experimentais, usando o modelo generalizado de Maxwell Garnett, foi possivel
separar as contribuicBes ndo lineares do hospedeiro e da inclusdo, numa andlise feita pela

primeiravez naliteratura.
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4.1. Nanoparticulasde prataem CS,

4.1.2. Introducéo

Conforme foi comentado no capitulo 3, os compdésitos contendo nanoparticulas (NP)
estdo recebendo uma crescente atencdo por causa de suas propriedades Unicas, que diferem
daquelas da maioria dos materiais. As peculiaridades destes sistemas séo relacionadas ao campo
local, e podem ser acentuadas por efeitos de confinamento quantico nas NP. Dentro desta classe
de materiais, os compdsitos contendo NP metdlicas recebem uma atencéo especial, e arazéo para
isto advém de sua grande susceptibilidade e resposta temporal ultra-rapida, que os tornam

atraentes para 0 chaveamento e para a computagdo optica.

Para compreender o comportamento néo linear (NL) destes sistemas, muito esforgo foi
dedicado ao estudo das NP de prata excitadas por pulsos de laser com diferentes comprimentos
de onda, onde, dependendo da energia do féton, diferentes processos podem ocorrer. No caso de
particulas com um raio maior do que » 1,5 nm, as transi ¢oes el etrénicas sdo determinadas
principal mente pela estrutura de bandas da prata em “bulk”. Sendo assim, para fétons de energias
acimade 4 eV as transi¢des do tipo interbanda dominam as propriedades opticas; ja para fétons
de ~ 3 eV aabsor¢ao 6tica € determinada pel a ressonancia de plasmon superficiais (RPS). Enfim,
para energias menores que 2 eV aabsorc¢éo € dominada por transi¢oes do tipo intrabanda, onde,
usando-se altas intensidades, por exemplo, a geracéo de elétrons quentes d& origem aimportantes

contribuicdes ndo lineares.

Recentemente, o interesse nas propriedades ndo lineares de meios com NP metalicas
aumentou, apds a demonstracéo de um aumento gigante da n&o linearidade (~10°), devido aos
efeitos de campo local [Ri85] [Ha86] [Y a00] [Sh0Q]. Na atualidade, a pesquisa basica
relacionada as NP metdlicas € principa mente centrada no estudo da dindmica dos elétrons
confinados [V 000] [Li99] [Fa00], no estudo de agregados fractais de NP [ Xu02] [Dr01] [Ko01],
no estudo dainfluéncia do tamanho e da forma das NP em suas propriedades ¢ticas [Dr04]
[Ga04] [Mi04] [Pi04] [Ku03] [Ke03] [Bo03] [Bo02] [We02], e no estudo da possibilidade das
aplicacOes em fotdnica [An03] [Qi04].
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Neste contexto, explorar como as funcdes diel étricas dos constituintes (meio hospedeiro e
particulas) determinam as propriedades Opticas do compdsito como um todo € um importante
passo para uma melhor compreensdo destes meios NL, e para estimular possivels aplicacdes.
Desta maneira, neste trabalho nés investigamos a susceptibilidade efetiva de terceira ordem em
coldides formados por NP de prata em dissulfeto de carbono (CS;). Ajustando o fator de

preenchimento das NP na solucéo, f, observamos o cancelamento e a reversdo no sinal do indice
refracdo NL, n,u Re[céfgf)], e do coeficiente de absor¢do NL, azulm[céﬁ)]. Os resultados

experimentais, obtidos usando a técnica de varredura-Z, foram interpretados através da teoria de
campo médio de Sipe e Boyd [Si92], onde o efeito da geometria do compdsito € descrito em
termos dos campos locais. A andlise dos resultados forneceu evidéncia de uma interferéncia entre
as suscetibilidades NL das NP e do CS;, asssim como, permitiu determinar um valor para a

susceptibilidade optica de terceira ordem das NP de prata.
4.1.2. Sintese e detalhamento experimental

Para a obtencdo das nanoparticulas de prata, foi desenvolvida uma nova rota de sintese
baseada em modificacbes apropriadas na rota descrita pelas referéncias [Br94] e [Br95], onde a
preparacao de NP de ouro foi mostrada. Este novo mecanismo de obtencdo das NP de prata foi
desenvolvido no Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parang, pelo Prof. Aldo
Zarbin e por Marcela Oliveira, que gentilmente nos forneceram as amostras utilizadas neste

experimento.

Assim, a 3,75 ml de uma solucéo aquosa de 0,03 mol/l de nitrato de prata (AgNOs),
foram adicionados gota a gota, sob agitacdo vigorosa, 10 ml de uma solucéo de 0,05 mol/l de
brometo de tetraoctilamdnio (N(CsH17)4Br) em tolueno, para a transferéncia de fase do cation
metdlico Ag’. Apds 10 minutos, foram acrescentados mais 50 m de dodecanotiol (relagio molar
dodecanctiol/prata = 2:1) e com mais 2 minutos foram adicionados rapidamente, ainda sob
agitacdo vigorosa, 3,1 ml de uma solucdo aquosa, recém preparada, de 0,4 mol/l de borohidreto
de sodio (NaBH.), para a reducdo do cétion Ag™ e obtencéo das nanoparticul as passivadas. Essa
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mistura foi deixada sob a forte agitacdo por 3 horas, para, em seguida, a fase orgénica ser
separada, com auxilio de um funil de separacéo, e a ela adicionada 40 ml de etanol, que é um
“ndo solvente”. Numa etapa posterior, o frasco foi levado ao freezer (-18°C), para a precipitacio
das nanoparticulas e, apds uma hora, estas foram centrifugadas e lavadas com etanol vérias vezes
para, por fim, serem redissolvidas em tolueno e acondicionadas em frascos ambar, sob atmosfera

de argbnio.

As imagens de microscopia e etronica de transmissdo (MET), em modos de baixa e ata
resolucéo, foram realizadas nos equipamentos Electron Microscope JEOL JEM 3010 (LNLS-
Campinas-Brasil), com voltagem de 300 kV e no Electron Microscope JEOL JEM 1200 (CME-
UFPR) com voltagem de 120 kV. Os porta-amostras foram preparados adicionando-se com uma
seringa uma gota da solucdo das NP em tolueno sobre grades de cobre com filme de carbono.
Para obtencédo do histograma de distribuicdo de tamanhos, 1000 NP por cada amostra foram

analisadas a partir de imagens de MET coletadas em diferentes posi¢des da amostra.

O coldide estudado foi preparado adicionando-se de 2,5 a 40 ml da suspensdo de prata,
descrita acima, em 1,7 ml de CS,. Este procedimento permitiu conseguir fatores de
preenchimento variando entre 0,4 x 10™ e 4,0 x 10”. Os espectros de absorcao linear, de 200 a
800 nm, foram adquiridos para amostras do col6ide dentro de uma célula de quartzo com 5 mm
de espessura. Para os experimentos Opticos NL, a fonte de luz empregada foi o segundo
harmonico de um laser de Nd:YAG operando “modelocked” e “Q-switched”, em 1064 nm, com
pulsos de 100 ps de duragdo. O segundo harmdnico, com pulsos de 80 ps, em 532 nm, foi
obtido usando-se um cristal de KTP. Através de um sistema extrator de pulsos, formado por uma

célulade Pockels e polarizador, eram sel ecionados pulsos a uma baixa taxa de repeticéo (10 Hz).

4.1.3. Resultados e discussao

As micrografias eletrénicas de transmissdo das NP sdo apresentadas nas figuras 4.1(a) e
4.1(b). Particulas com uma distribuicdo homogénea de tamanhos sdo vizualizadas (diametro

médio » 4nm) e um histograma representativo € mostrado nafigura4.1 (c).
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Figura 4.1: (a), (b) Imagens de MET das nanoparticulas de prata em tolueno. Claramente pode-se observar a
uniformidade da amostra, que apresenta particulas com um formato fundamentalmente esférico. (c) Histograma
com a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas obtido pela contagem de aproximadamete 1000 particulas, que
apresentaram um diametro médio de aproximadamente 4,0 nm. (d) Absorbancia do coléide de prata para diferentes

fatores de preenchimento, f, das NP na solugdo. Espessura da célula de quartzo de 5mm.

Por suavez, afigura4.1(d) mostra o espectro de absorcéo linear para diferentes fatores de
preenchimento, onde a banda espectral centrada em » 440 nm € devida a ressonancia de
plasmons superficiais nas NP. Dado ao fato de ter-se CS, como hospedeiro, tal ressonancia
encontra-se um pouco deslocada para o vermelho com relacgo ao espectro observado em solugéo
aquosa (ver figura 4.5 da sec¢do 4.2). Quanto ao alargamento, sua origem pode estar associada a
existéncia de dimeros e trimeros de nanoparticulas de prata, ou a uma possivel distribuicdo ndo
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uniforme do passivante (dodecanotiol) nas nanoparticulas. O espectro de absorcdo, pode ser

utilizado para determinacéo do fator de preenchimento, f, tendo em vista que podemos expressar

0 coeficiente de absorgéo linear pela relagdo ag=(w/cng) Imey , onde ng é o indice de

refracdo, ¢ € a velocidade da luz, w € a frequiéncia do laser e a constante dielétrica efetiva, e, €
dada pelateoria de Maxwell Garnett [Si92].

A refracdo ndo linear e a absorcéo ndo linear do col6ide foram investigadas usando-se a

técnica de varredura Z em 532 nm [Ba90]. A figura 4.2 mostra algumas curvas de varredura Z,

na configuracdo fenda aberta, para diferentes fatores de preenchimento, ja a figura 4.3 mostra

alguns resultados para a configuracéo de fenda fechada. A intensidade de pico utilizada foi 230

MW/cm?.
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Figura 4.2: Tipicas curvas de varredura Z, na configuracéo fenda aberta, obtidas em 532 nm para

diferentes fatores de preenchimentos, . Intensidade de pico do pulso laser: 2,3 x 108 W/cm?
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Figura 4.3: Tipicas curvas de varredura Z, na configuragdo fenda fechada, obtidas em 532 nm para

diferentes fatores de preenchimentos, . Intensidade de pico do pulso laser: 2,3 x 108 W/cm?

Uma mudanca de perfil na curva de varredura Z pode ser claramente percebida, nafigura

4.3, quando f passade 1,4 x 10 para 2,3 x 10, o que indica uma reversdo de sinal em n,, que
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passa de positivo para negativo com o aumento de f. Por outro lado, os resultados da figura 4.2
Mostram uma mudanca do comportamento NL que varia entre absorvedor em 4.2(a) e
absorvedor saturavel 4.2(b-d). Cada ponto, nas figuras 4.2 e 4.3, representam uma média de 20
tiros e 2 varreduras. A linha sélida é um ajuste numérico obtido de acordo com o procedimento
dareferéncia [Ba90].

Os valores de n; e a,, determinados com um erro estimado de » 20%, sdo apresentados
nas figuras 4.4(a) e 4.4(b) como funcdo de f. Conforme pode ser visto na figura 4.4(a), variando-
se f, o coléide muda de um meio auto-focalizador para um auto-desfocalizador, onde n, assume
vaores entre +3,1x10™ cm?/W e —4,0x10* cm?W, para CS, puro (f = 0) e para f = 4,0x10°,

respectivamente. Quanto aos resultados da absorcéo néo linear, figura 4.4(b), pode-se perceber
gue enquanto o CS, apresenta uma contribuic¢éo pequenapara Im[ ¢ fdf?’) (w;w,- w,w)], oriunda da

absorcdo de dois fétons, as NP de prata assumem um importante papel fazendo o col6ide exibir
um comportamento do tipo absor¢cdo saturada, cujo mecanismo sera discutido mais adiante. As
linhas solidas nas figuras 4.4(a) e 4.4(b) sdo obtidas através do modelo de Maxwell Garnett

[SI92] que sera descrito adiante.
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Figura 4.4: Dependéncia o indice de refracéo ndo linear (a) e do coeficiente de absorcdo
ndo linear (b) como fungdo do fator de preenchimento, f. Para o CS, puro (f =0) foi
considerado um a, = 0,09 cm/GW [Li01b].
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O comportamento NL do coldide é relacionado a variagdo espacial do campo local, visto

gue o campo e étrico induzido pelo feixe laser em cada NP de prata é diferente do campo médio
no coldide. Assim, para descrevermos a dependéncia de n, Re[ céﬁ)] e a,uim[ céff)] com f,

foi usada a generalizacdo do modelo de Maxwell Garnett proposta por Sipe e Boyd em [SI92].
Por este modelo, as NP de prata séo supostamente esferas de raio a embebidas em um meio
hospedeiro de constante dielétrica e,. O meio € considerado como sendo macroscopi camente
isotrépico e a distancia caracteristica entre as NP seria b, tal que a < b < | & Os efeitos da
dispersdo de tamanho das NP e os efeitos de correlacdo devido a multiplos espalhamentos de luz
ndo sdo levados em consideracdo. Neste contexto, a constante diel étrica efetiva pode ser escrita
como [Si92]:

€y =€ g,l+ 3bf u 4.1
o hé 1- b fH’ '
com o fator de campo local, b , dado por
ewp - €
b — NP~ ®h . (4.2
enp *+2e

onde e\p € €, Sdo, respectivamente, a constante dielétrica linear da NP e do meio hospedeiro
(CS,). Por sua vez, a constante dielétrica do CS, é e, =n3, em que ny =163, e a constante

dielétrica da NP é considerada como eyp =(0,20+i34)? [Kr69]. Com isto, obtemos

b =2,2+i0,27, onde a pequena parte imaginaria do fator de campo local é uma contribuicdo da

NP.

No regime ndo linear, considerando o coldide centrossimétrico, € possivel mostrar que a

susceptibilidade efetiva de terceira ordem, para pequenos valores de f, € dada por [Si92]:

c® c,(f’){l- f{l- 0,4[4|b|2b2+(3|b|2b +b3)+9(|b|2+b2)]}}
NP

N
P2|p|? 1- b f|*(1- b f )?

(4.3)
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com

P=(1- b f)—(eNF’s;’ 2n) (44

h

onde c,(\,3,% e Cr(13) correspondem, respectivamente, aos elementos diagonais das suscetibilidades
ndo lineares da NP e do hospedeiro (CS;). Para o intervalo de vaores de f utilizados, o
denominador da equacéo (4.3) é aproximadamente igual a unidade e, sendo assim, ¢ éff) varia

linearmente com o fator de preenchimento, f. Deste modo, ap6s a introducdo de valores
NUMEricos para eyp, €y, € b nas equagdes (4.3) e (4.4), a susceptibilidade efetiva de terceira

ordem pode ser escrita como:

¢ @ P+t (a+ib)cd, (45

onde a=23, b=10 e ¢(¥=29"10"2+i 35 10°% (m/V)? [Ba90] [Li01b].

Por fim, usando a equag3o (4.5) e considerando que n= n0+(§aEﬂ |E| ea a0+8@—29|E|

€ possivel escrever as expressoes.

n, :%Recéﬁ) ——[Rec(3) + f(aRec(3) blmc(3))], (4.6)

a, :ﬂlmcéﬁ) = 2o, [Imc(3) + f(almc(3) +bReC(3))], (4.7)

gue relacionam as predi¢des do model o com os resultados experimentais.



81

Consequentemente, utilizando as expressoes (4.6) e (4.7) para realizarmos um guste
numeérico dos nossos dados experimentais da figura 4.4, foi possivel estimar o vaor de
c ,(\ﬁl =-(6,3-11,9)" 10*® m? /v 2. As linhas sdlidas na figura 4.4 foram obtidas a partir deste

gjuste com as expressdes (4.6) e (4.7).

Possiveis mecanismos responsaveis pela resposta NL do col6ide seriam as contribuicoes
eletronicas e nucleares das moléculas de CS,, e as transicbes eletronicas da NP metalicas
(transicbes “intraband” e excitacdo de plasmons superficiais). Para este caso, acreditamos que a
origem da susceptibilidade de terceira ordem é principalmente devida a contribuicdo eletronica

de ambos os componentes. Da equacdo 4.7, percebe-se que, para pequenos valores de f, a
contribuicdo de Re[ Cr(13)] € a que predomina. Por sua vez, o vaor de n, se anula para
f=1,8x 10°, e a contribuicio negativa da NP de prata torna-se dominante para f > 1,8 x 10™.

Por outro lado, apesar de Im[ c ,(\,32,] >0elm[ Cr(13)] > 0, a2 muda de positivo para negativo para f
= 1,5 x 10°. Esta reversio de sina é possivel devido & contribuicdo negativa de Re] cr(f)] na

equacao (4.7).

Lembramos que o cancelamento da absor¢do foto-induzida em coléides com
nanoparticulas de ouro foi relatado e explicado como devido a condi¢do de ressonancia de
plasmon, que origina um denominador puramente imaginario no fator de campo local [Sm97].

Em nosso caso, o fator de campo local € b =2,2+i0,27 e o cancelamento de n; e a; é atribuido

a competicdo entre a parte rea e imaginaria das ndo linearidades da NP e do hospedeiro,

conforme mostram as equagoes (4.6) e (4.7).

Esta € a primeira demonstracdo de cancelamento e reversdo de sinal do indice de refracéo
ndo linear em um sistema compdsito. O resultado apresentado ilustra um simples método para o
controle da resposta ndo linear de um meio com uma geometria do tipo Maxwell Garnett, e pode

ser estendido a outros materiais como, por exemplo, as vitro-ceramicas.
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Enfim, a susceptibilidade ndo linear de um col6ide formado por nanoparticulas de prata
em CS, foi estudada usando um laser operando em 532 nm. A n&o linearidade do coldide
demonstrou ser uma funcdo linear da fragdo volumétrica (fator de preenchimento) e pode ser
analisada usando uma generalizacdo do modelo de Maxwell Garnett, que permitiu quantificar a
susceptibilidade ndo linear das nanoparticulas. O resultados apresentados indicam que o perfil
espacial e tempora de feixe Opticos, que se propagam em meios NL contendo NP metalicas,
pode ser controlado de uma maneira sistematica, através da escolha adequada do fator de
preenchimento das nanoparticulas. Uma aplicacdo possivel deste nosso trabalho pode ser no

estudo da propagacao de sblitons em condicdes fora de ressonancia.
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4.2. N&o linearidade Optica de alta ordem em colGide com particulas de prata

4.2.1. Consideragdesiniciais

Em trabalhos pioneiros, Flytzanis e co-autores, em experiéncias com col6ides de prata e
de ouro, observaram um grande aumento da susceptibilidade de terceira ordem devido a
contribuicdo de plasmons superficiais nas particulas metélicas [Ri85] [Ha86]. Em conseqiiéncia,
devido a dta ndo linearidade das NP e por causa dos efeitos de campo local, foi prevista a
observacao de ndo linearidades de ordem superior no comportamento macroscépico dos sistemas
compositos. Teorias de meio efetivo foram propostas e expressdes gerais para as
susceptibilidades efetivas de altas ordens foram obtidas [Ag88] [K090] [St99]. Contudo, tais
contribuicdes de ata ordem ndo foram observadas até 0 momento, provavelmente porgue 0s
experimentos, executados em coldides com baixa concentragdo de NP, foram baseados em
técnicas de baixa sensibilidade. Por outro lado, em experimentos realizados com vidros contendo
alta concentragdo de NP de prata, as ndo linearidades de ordem superior também ndo foram
observadas, possivelmente porque baixas intensidades de pico foram usadas em experimentos de
baixa sensibilidade [Uc94].

Neste trabalho, nds exploramos a grande sensibilidade da técnica de varredura Z [Ba90]
para estudar a resposta NL de um coléide que tem uma concentragdo razoavel mente elevada de
NP de prata. Uma grande refracdo NL e absorcdo NL foram observadas com intensidades Opticas
menores que 1,5 GW/cm?. Os resultados obtidos sinalizaram para suscetibilidades n&o lineares
de até nona ordem. Este ndo é um tipico resultado de um experimento de varredura-Z, visto que,
na maioria das experiéncias utilizando-se esta técnica, somente a ndo linearidade de terceira
ordem é investigada. No presente caso, a boa relacdo sinal-ruido conseguida nas experiéncias
permitiu a observacdo de ndo linearidades de atas ordens em nosso sistema compasito. Foi feita
a comparacdo dos resultados experimentais com predi¢cdes de uma teoria de meio efetivo (teoria
de campo meédio), desenvolvida por Kothari [Ko90], e valores para as suscetibilidades NL de alta

ordem foram obtidos.
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4.2.2. Sintese e detalhamento experimental

O col6ide, preparado em nosso laboratdrio, foi sintetizado de acordo com o procedimento
descrito na referéncia [Le82]. Assim, uma solucdo de 90 mg de AgNOs diluido em 500 ml de
agua, foi levada a temperatura de 100°C. Para a reducdo da prata foi adicionado 10 ml de uma
solucdo a 1% de citrato de sodio. A misturafoi, entdo, mantida durante 1h sob forte agitacdo e a
temperatura de 100°C. Finalizada esta etapa, o coldide obtido possui uma coloragdo acinzentada
e NP de prata com uma grande dispersao de forma e tamanho. No espectro de absorcao, figura
4.5, é possivel identificar apenas uma banda de ressonancia de plasmon centrada por volta de
420 nm, com uma largura a meia atura de » 100 nm. Para reduzir a dispersdo de nossa amostra,
subsequientemente, submetemos o col dide pristino a um processo de foto-fragmentagdo (ablagdo
laser). Este procedimento leva tipicamente algumas horas (dependendo do volume a ser tratado),
e € executado irradiando-se o coléide com o0 segundo harménico de um laser de Nd:YAG
(532 nm), operado “ Q-switched”, com pulsos de 8 ns, a uma taxa de repeticdo de 10 Hz. Durante
o tratamento a laser, o col6ide é mantido sob uma agitacéo de moderada a lenta. O resultado final
€ um col6ide de coloracdo amarelada, apresentando particulas essencialmente esféricas, com um
tamanho médio de » 9 nm. FragBes volumétricas da ordem de 10" podem ser obtidas [Mi04]. No
espectro de absor¢do 6ptico do coldide, figura 4.5, nota-se um estreitamento da banda de

plasmons e um aumento no pico da absorbancia
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Figura 4.5: Absorbancia do col6ide de prata para as amostras tratadas

e ndo tratadas a laser. Espessura da célula de quartzo, usada na medida

de absorbancia, de 1mm. Foto com célulade 5 mm de espessura.
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Micrografias de amostras com o col6ide pristino e com o colGide tratado a laser sdo

mostradas na figura 4.6. As imagens foram obtidas no Laboratorio de Microscopia Eletrénica da

Universidade Federal de Pernambuco, utilizando equipamento de 100 kV. Histogramas com a

distribuicdo de tamanhos das NP dos coldides pristino e foto-fragmentado sdo mostrados na
figura 4.6(c).
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Os resultados NL, discutidos neste nosso trabalho, se referem apenas ao coldide foto-
fragmentado. Os experimentos de varredura Z foram realizados a 532 nm, usando-se como fonte
de luz o segundo harmdnico de um laser Nd:Y AG, operando “modelocked” e “Q-switched”, com
pulsos de 80 ps de duragcdo. Através de um sistema extrator de pulsos, foram realizadas medidas
com pulsos selecionados a baixa taxa de repeticdo (10-100Hz). Novamente, para determinagéo

do fator de preenchimento, f, foram usados os espectros de absor¢do linear e arelacao:

apg=Ww/cny)Imey , (4.8)

em que np € o indice de refracdo, ¢ é a velocidade da luz, w é afreqliéncia do laser e a constante

dielétrica efetiva, e«, € dada pelateoria de Maxwell Garnett [Si92], ou sgja,

€y =€ §L+ 3b f u 4.9
e 1 p i |
com o fator de campo local, b , dado por
=N ”Ch )
enp +2ep

onde e\p € €, S30, respectivamente, a constante dielétrica linear da NP e do meio aguoso

(hospedeiro).

4.2.3. Resultados e discussao

As figuras 4.7(a)- 4.7(c) e as figuras 4.7(d)- 4.7(f) mostram resultados de varredura Z
para as configuraces de fenda fechada e abertas, respectivamente. Curvas correspondendo a
diferentes intensidades de pico ilustram a dependéncia do sinal para f = 0,33 x 10 Note-se
gue as figuras 4.7(a)- 4.7(c) indicam uma refracdo ndo linear negativa, enquanto que as figuras

4.7(d) - 4.7(f) apresentam uma absor¢do néo linear negativa.
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Resultados similares foram observados em todas as medidas realizadas, para varias

intensidades incidentes e para diferentes valores de f. De antemdo, uma evidéncia de

contribuicdes de ordem superior pode ser reconhecida, devido a mudanca de perfil nas curvas de
varredura Z ao variar-se a intensidade do laser. Para baixas intensidades, na configuracdo de

fenda fechada, a variagdo na transmitancia normalizada é dada por DT =0,406k L n, |,
onde n, é o indice de refracdo ndo linear de terceira ordem, | é a intensidade de excitacéo,
k=2p/1 , Lg =[1- exp(-a,L)]/a,, L é a espessura da amostra, ao é 0 coeficiente de
absorcdo linear el é o comprimento de onda da luz. Por outro lado, na configuracdo de fenda
aberta e baixas intensidades, nés temos DT =(2) 2L a, 1, onde az é o coeficiente de

absorcdo ndo linear de terceira ordem. Contudo, para altas intensidades, foi observado uma
dependéncia NL de DT com a intensidade laser. Assim, para entendermos os resultados

experimentais, foi montado o gréfico da razéo |DT|/I como fungéo de I, mostrado nas figuras

4.8 e 4.9, onde a linha sdlida representa um polindmio cubico e a contribuicdo néo linear de

ordem superior é claramente observada.
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Figura 4.8; Dependéncia com a intensidade de |DT |/ | : (a) para a refragdo ndo linear; (b) para a
absorcdo ndo linear. As linhas solidas representam polindmios cubicos com os coeficientes

relacionados a ndo linearidade de até nona-ordem. A espessura da amostra é 1mm.
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Para uma andlise quantitativa dos nossos resultados, vamos partir da geometria do
sistema compadsito, porque ja vimos gque 0s campos locais desempenham um importante papel na
descricdo da resposta Optica linear e ndo linear destes sistemas heterogéneos. A razéo paraisto é
gue os campos €l étricos locais, gerados pela descontinuidade da constante dielétrica, podem ser
maiores do que o campo médio no colbide, o que acarreta em aumento da resposta éptica. Assim
sendo, consideraremos a topologia proposta no modelo de Maxwell Garnett, onde o meio €
considerado macroscopicamente isotropico, as NP supostamente esferas de raio a, e a distancia
caracteristica entre as NP igua b, tal que a < b < | & N&0 sdo levados em consideracdo a ndo
linearidade do hospedeiro (agua), os efeitos da dispersdo de tamanho das NP e os efeitos de
correlacdo devido a multiplos espalhamentos de luz. Para estas condi¢des, a susceptibilidade
efetiva de terceira ordem, considerando ndo linearidade apenas das NP, pode ser escrita como
[SI92]:

3
c® = Chp (4.12)

PP
com

p= exp T 26,
€ T 28

, (4.12)

onde, c ,(\,3,% corresponde ao elemento diagonal da suscetibilidade ndo linear da NP. Entretanto, se

a NP exibe uma nao linearidade de terceira ordem bastante elevada, teremos 0 compésito
exibindo ndo lineari dades macroscopicas de ordem superior, devido ainfluéncia do campo local.
Sob estas condi¢des e baseado no formalismo da matriz-T, Kothari prop6s que a solucéo exata,
para este problema de inclusdes esféricas ndo lineares em um meio hospedeiro de resposta linear,
€ dada pela seguinte constante dielétrica[K090]:

c§ PEIES

1""'3‘0|E|_|2

Ciotal = Ceif T (4.13)
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com

onde E, € o campo local, que por sua vez esta relacionado ao campo macroscopico de Maxwell,

aE f por:
(E)=PE, [1+8, ) . (4.15)
Desta maneira, partindo-se das expressdes (4.13) e (4.15) é possivel desenvolver gy €m

poténcias de 4E i de forma que podemos escrever e,y = eqr +4p ), ( E>|2

com:
_ 2 _ 4 _ 6
cou =cR+cOEN +cDEN +cOYE)| +... | (419)
onde
c®=-h,c? hozw,
P
2 * \2
6(7)=Q11+h§)c§) , hl:a§+|a°| +(a0)
A’
2 * * \3
6(9):'&12"'211*10 "'hg)céf?;) : h2:2ag+31a0| (a0+ao)+2(ao) .
A’

A influéncia do campo local em Cr(\13F)> € considerada, de acordo com o descrito nas
equacOes (4.13) — (4.16). Contudo, para interpretar os resultados experimentais, tivemos que

considerar também uma contribuicéo intrinseca de quinta ordem na néo linearidade da NP, ¢ ,(\,5,% ,
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gue ndo seria ata o suficiente para influenciar as ndo linearidades superiores. Desta forma,

escreveremos a constante dielétrica total como:

Ciotal = Ceff T 4p

O (Ef+eBlEr] . em

onde ¢ éfsf) seriadado por

(5) Cl(\|5F)>
Cof = ——— (4.18)
P?|Pf*

Assim, foi redlizada, a partir dos resultados experimentais, uma andlise da

susceptibilidade néo linear total (Ct(g?m + ce(ff) KE}‘Z) para diferentes fatores de preenchimento.

Em guste numérico realizado, usando-se as expressdes (4.17) e (4.18), resultaram as linhas

solidas da figura 4.8 e os parametros, em vermelho, da tabela 4.1. Em contrapartida, as outras

quantidades databela4.1 (n, ,Ng ,Ng ;a4 ,8¢,ag ) SA0 0s valores preditos pela equacéo (4.16).

f (filling factor) 1,40 x 10*  0,42x10*  0,33x10%  0,23x 10"

N [M2/W] -55x10"  -19x10" -13x10" -98x 10"

ns (intrinseco) [m*W? +3,0x10%° +96x10% +55x103 +45x10%*
n, [m*Ww? -8,7x10%  -33x10% -1,7x10°% -15x10%

ng [M°wW? -15x10%  -53x10* -22x10* -22x10%

ng [m%wW* -2,8x10°°  -82x10° -28x10° -31x10”

a, [m/W] -1,0x 10" -73x10*" -47x10" -34x10"

a, (intrinseco) [m¥W? +24x10% +20x10%® +12x10% +8,4x10%*

a, [m w3 -7,7x10%*  -6,0x10* -32x10* -25x10%
ag [MmW3 -6,1x10%  -52x10% -25x10% -1,9x10%
ag [m'/W* -1,4x10%°  -31x10%° -1,7x10°%° -8,9x10™

Tabela 4.1: Parametros obtidos pelo gjuste numérico das curvas dafigura4.8 e 4.9.
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3)

Um importante ponto a se notar é que os valores relativos de ¢ éﬁ ec® comk=7ou

9, estdo de acordo com as previsdes do Kothari [K090]. Entretanto a susceptibilidade de quinta
ordem total (ce(;:?+ C (5)) ndo se gjusta a previsdo de [K090], o que indica existéncia de uma
importante ndo linearidade intrinseca de quinta ordem. De fato, os resultados mostrados na tabela
4.1 apontam para um valor de ¢ éff) correspondente a » - 3C ® | indicando uma n&o linearidade

intrinseca de quinta ordem significativa e com sinal oposto a contribui¢do de campo local.
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Figura 4.10: Dependéncia da n&o linearidade intrinseca de terceira e quinta ordem com o

fator de preenchimento. (&), (b) indices de refracéo; (c) e (d) coeficientes de absorcdo.

A figura 4.10 mostra a dependéncia de nzuRecéﬁ?’), azulmcéff),

n, (intrinseco) 4 Rec éf‘?, e a,(intrinseco)p Imc é;? como funcdo do fator de preenchimento



94

das NP. Os desvios de a, e a,(intrinseco) da linha reta poderiam estar indicando agum

mecanismo de saturag&o na absor¢ao ndo linear.

Possivels mecanismos que contribuem para a resposta NL do colGide sdo as transicoes
intrabanda, interbanda, a RPS e os elétrons quentes na NP metélica. A contribui¢do intrabanda,
devido aos estados €eletronicos da banda de conducéo, € relativamente fraca [Ha86]. Por outro
lado, as transi¢les interbanda s sd0 importantes para excitagcfes com fétons de energia maior do
gue 4 eV, e, portanto, ndo se espera que sejam relevantes em nossas experiéncias. Desta maneira,
devido a excitacdo das amostras com fétons de 2,34 eV, nds atribuimos a resposta néo linear do
colGide aos elétrons gquentes e as contribuicbes de RPS. Estas contribuicbes podem originar a
refracdo NL negativa e absor¢cdo NL negativa para freqiéncias opticas menores do que a
fregiéncia de RPS, conforme mostrado em [Ha03], 0 que esta de acordo com os resultados

atuais.

Em resumo, nesta secdo, nos relatamos as primeiras medidas de susceptibilidade NL de
altas ordens, em coléides com nanoparticulas de prata. Com base nos resultados atuais, nés
concluimos que as propriedades NL dos col éides de prata podem ser descritas por uma teoria de
meio efetivo, levando-se em conta as suscetibilidades intrinsecas das NP e as contribui¢des de
campo local para a susceptibilidade NL. Assim, observados os sinais opostos entre as
suscetibilidades de terceira e quinta ordem, juntamente com a possibilidade de controlar a
resposta NL do col 6ide mudando-se o fator de preenchimento, pode-se concluir que novas portas
estdo abertas para estudos de efeitos de interferéncia em experimentos de mistura de ondas e para

0 estudo de efeitos transversais espaciais em meios heterogéneos.
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Nesta Tese, visando aplicacbes na fotdnica, foram estudados processos Opticos ndo
lineares em vidros com Oxidos de metais pesados, vitroceramicas com cristalitos de niobato de

sadio e col6ides com nanoparticulas de prata.

Num primeiro experimento (capitulo 2), a ndo linearidade de terceira ordem em vidros
tungstatos fluoro-fosfatos foi estudada para diferentes concentragcdes de WOs. Altos valores de
a, em 532nm foram obtidos (~ 0,5 cm/GW), o que torna o vidro Util para limitagdo Optica no
regime de picosegundos. Uma rapida resposta tempora ndo linear (< 100 fs) foi demonstrada,
para excitacdo em 800nm, e valores razoaveis de n, foram medidos. Em outro estudo, nés
descrevemos a caracterizagdo do tempo de resposta e o valor do indice refracdo ndo linear em
diferentes grupos de vidros antimonetos, assim como, também demonstramos sua aplicacdo
como uma porta Kerr ultrargpida. Num trabalho com amostras contendo Sh,Os; e Sb(PO3)s,
valores de fndice de refraggo néo linear de ~2,1 x 10 cm?/W, foram obtidos. Da mesma forma,
numa analise com a composi¢ao binaria de éxido e ortofosfato de antiménio (Sh,O3 e SbPO,),
altos valores de indice de refracdo ndo linear e bons indicadores de mérito para um chaveamento
todo Optico foram observados. Uma composicado ternaria obtida pela incorporagéo de PbO nos
vidros binérios também foi estudada, onde um grande incremento das propriedades ndo lineares

foi observado devido aintroducéo do PbO.

A resposta ndo linear de uma vitroceramica contendo nanocristais de niobato de sodio foi
descrita no capitulo 3. Os resultados experimentais mostraram que este material composito
apresenta uma grande ndo linearidade fora de ressonancia. Foi observado também que a ndo
linearidade desta vitroceramica era uma funcdo do fator de preenchimento do nanocristal.
Através do uso de um modelo generalizado de Maxwell-Garnett, foi possivel separar as
contribui¢cdes ndo lineares do hospedeiro e da inclusdo. O caréter dispersivo no n, da inclusdo
também foi analisado, e seu comportamento foi entendido a partir de um model o de duas bandas,
onde foi considerado que a principa contribui¢do dispersiva para n, era proveniente da absor¢éo
ndo linear. Ao fina, este sistema foi avaliado quanto a sua aplicagdo para uma chave tipo Kerr,

sendo obtida uma boa performance.



97

Por fim, no capitulo 4, as propriedades ndo lineares de dois sistemas coloidais, com
nanoparticulas de prata, foram estudados usando um laser operando em 532 nm no regime de
picosegundos. No primeiro destes sistemas, 0 col6ide foi formado por nanoparticulas de prata
suspensas em CS; e sua ndo linearidade apresentou um comportamento linear com a fragéo
volumétrica de nanoparticulas. Os cancelamentos da refragdo néo linear e da absorgdo néo linear
foram observados para certos valores de fragdo volumétrica, e foram entendidos a partir de
mecanismo competitivo entre as ndo linearidades das nanoparticulas e do CS,. No segundo
sistema coloidal, formado por nanoparticulas de prata em ambiente aquoso, readlizamos as
primeiras medidas de susceptibilidade NL de altas ordens, em col6ides com nanoparticulas de
prata. Através de uma teoria de meio efetivo, levando-se em conta as susceptibilidades
intrinsecas das NP e as contribuicbes de campo local, foi possivel interpretar os resultados
experimentais. Sinais opostos entre as suscetibilidades de terceira e quinta ordem indicaram um
mecanismo competitivo entre os termos ndo lineares. Em linhas gerais, 0 que se pode concluir
deste estudo em sistemas coloidais é que, observado os efeitos de interferéncia entre mecanismos
ndo lineares e a possibilidade de controle através do fator de preenchimento, novas portas estéo
abertas para estudos de efeitos de interferéncia em experimentos de mistura de ondas e para o

estudo de efeitos transversais espaciais em meios desta natureza.

Em nossa andlise quanto a aplicacfes, nos restringimos a discutir sobre o chaveamento
Optico de nossas amostras, contudo vale destacar que materiais com ata néo linearidade de
terceira ordem possuem uma grande variedade de possiveis aplicagdes. Em fibras épticas, por
exemplo, a ndo linearidade de terceira ordem € de fundamental importéncia e a ela podemos
associar aplicacOes de misturas de quatro ondas como: conversdo de frequéncia, amplificagcéo
paramétrica, geracdo de supercontinuum, a conjugacao de fase para compensar dispersdo, entre
outras [Ag01]. Por outro lado, quanto as particul as de prata, além da possibilidade das aplicacdes
na fotbnica, existe a proposta de utilizacgo de particulas metélicas para usos na medicina, como
por exemplo, na &rea de diagndstico e tratamento do céancer. Através de tratamento quimico, é
possivel funcionalizar estas particulas metdlicas associando-as a drogas usadas na técnica de
fototerapia dindmica. Assim, devido ao efeito de campo local € possivel acentuar as propriedades

Opticas da droga aumentando assim a eficiéncia no tratamento médico.
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Em relacdo as perspectivas futuras, estes sistemas compdsitos possuem uma
fenomenol ogia muito rica, as vezes, nos surpreendendo em resultados contra intuitivos. Muitas
atividades podem ser pensadas envolvendo esta geometria. Por exemplo, estudos envolvendo a
dependéncia das propriedades ndo lineares em funcdo do potencia de superficies das
nanoparticulas. Uma outra possibilidade seria estudar, em detalhes, a resposta ndo linear em
sistemas monodispersos, mas com diferentes amostras contendo particulas metdlicas de tamanho
variando entre 50 nm a 0,5 nm, onde seria possivel observar o aparecimento das diferentes
contribuicdes de confinamento na susceptibilidade ndo linear de terceira ordem. Existem ainda
propostas ligadas a propagacdo ndo linear de pulsos nestes meios heterogéneo. Para isto, ja estéo
a nossa disposicao guias de onda com nanocristais de NaNbOs e fibras ocas onde poderia ser
introduzido nossos diferentes colGides. Efeitos como a propagacdo de sdlitons, a compresséo de
pulsos, e a automodulacdo de fase seriam candidatos naturais para nossos estudos, tendo em
vista, a ligacdo deles com a refracdo n&o linear. Entretanto, outros mecanismos tais como o
espalhamento Raman estimulado e amplificagdo paramétrica também poderiam ser investigados.
Devido ao fator de campo local originado pela presenca das nanoparticulas metélicas, uma outra
linha de pesguisa poderia ser o aumento da fluorescéncia e da agdo laser em vidros com
nanoparticulas metdlicas e ions Terras Raras, ou em colbides de particulas metdlicas com

corantes organicos.
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periodo de doutoramento, num esforco de complementar sua formagdo profissional, ele também
desenvolveu atividades como monitor em disciplina da pos-graduacéo (Teoria Quantica I), e

como professor substituto, onde ministrou cursos do ciclo bésico da graduagéo.
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APENDICE A: Técnica de acoplamento de luz por prisma (técnica M-Line)

A técnica de acoplamento de luz por prisma consiste em posicionar um prisma conhecido
na superficie da amostra que se quer estudar, e monitorar a luz refletida pela interface prisma-
amostra, em funcdo do angulo de incidéncia da luz. Assim, devido a reflexdo interna total, €
possivel identificar uma quebra de comportamento na curva de refleténcia, que € associada ao
angulo critico. Os requisitos necessarios para este tipo de medida sdo: que o indice de refracdo da
amostra, ns, sgja menor que o indice de refragéo do prisma, np, € que haja uma boa regido de
contato entre 0 prisma e a amostra, ou sgja, a amostra deve estar limpa e sem rugosidades na sua
superficie. A figura A1 mostra uma representacdo esquematica da montagem experimental

utilizada por esta técnica.

Laser
incidente

q
Q

N

Fotodetector

Prisma
(indice de refragéo ny)

(oW}

Material analisado
(indice de refragdo ng)

Fig. Al: Montagem experimental da técnica de acoplamento de luz por prisma.
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Utilizando a Lei de Snell-Descartes, é facil mostrar que o angulo incidente, para o qual

temos a situag&o de angulo critico nainterface prisma-amostra, € dado por:
d1c :arcsen{np sen[qp - arcsen(ns/np)]} . (AD)

onde, 0s parametros np € p, a priori, sdo conhecidos. Deste modo, medir o valor de qic
significa obter o procurado valor de ns. Por sua vez, o erro nestes valores de ns, obviamente,
estara associado as incertezas de ny € g, € a precisio da mesa giratoria empregada. Em nosso
caso, um erro de 0,001 foi estimado, a partir de medidas de calibragdo com amostras de

referéncia

Com este tipo de medida, a dependéncia da intensidade medida pelo fotodetector, em

funcéo do angulo de incidéncia q 1, apresenta 0 comportamento representado na figura A2, onde

ovalor de q1c pode facilmente ser identificado.

>

Intensidade ref letida

>
gic g1

Fig. A2: Representacdo esquematica do resultado obtido
atraveés da técnica de acoplamento de luz por prisma.
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APENDICE B: Modelo de Boling, Glass e Owyoung (BGO)

O modelo BGO consiste de um tratamento semi-empirico, que permite predizer o indice
de refragcdo ndo linear, np, com base nas propriedades Opticas lineares do meio estudado [Bo78].
O principa atrativo deste modelo € a sua simplicidade e boa concordancia entre os valores
tedricos e experimentais. Por isso, apesar de razoavelmente antigo, datando de 1978, o modelo
BGO foi utilizado nesta Tese.

Para comecar, considera-se que o dielétrico € transparente e adequadamente descrito
como um sblido formado por vérias moléculas ou aglomerados atémicos. Cada constituinte exibe
uma polarizabilidade eletrénica a e uma segunda hiperpolarizabilidade eletrénica g Sob

influéncia de um campo harmoénico local de freguiéncia w, dado por E; cos(wt), 0 momento de

dipolo microscépico induzido no i-ésimo constituinte é dado por:
i _ i 1 3
p =a E cos(wt) + gg [ E cos(wt)] . (B.1)

Considerando uma relagdo aditiva para as polarizabilidades microscopicas, escreveremos

a polarizagdo macroscopica como:

P=3 N'p
i
i
i

: i U
=4 N'ia'E, cos(wt) + 9 E3[3cos(wt) + cos(3w )]y (B.2)
24 [V) :
onde N ' é a densidade volumétrica do i-ésimo constituinte.

Desta maneira, escrevendo (B.2) em termos do campo externo aplicado, E cos(wt), e

supondo uma estrutura isotrépica ou cubica, teremos:
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4¢3 o
E [3cos(wt) + cos(3wt)] x§ N'g' , (B.3)

i f
P=f Ecoswt)xq N'a' +
ondef é o fator de Lorentz para a corregdo de campo local, dado por:

2
f(w) = wg” B4

Por outro lado, usando a forma usual de descrevermos a polarizagdo de um meio em

termos das susceptibilidades macroscopicas, teremos:

PW)=zc (-w; W)+jcl(f)11( W W, W, - W)E2 E cos(wt) , (B.5)

CIJ’D> (N

H
P@w) = c 3, (- 3w; w, w, w) E3 cos(3wt) . (B.6)

_ ~ a, 0
onde, escrevendo o indice de refragéo como n=ng + 9—2—| E| e comparando as expressoes

(B.5) e (B.3), temos:

2
o nyiLi -1
cOw)=faNa (w):% , ®7)

c® N (W)

f4 o
Cq111(-W;wW,w,- w) = —é N'g'(w) =

n,(w) . (B.8)

Para descrever o indice de refracdo ndo linear, n,, em funcéo das propriedades dpticas
lineares do meio seré necessdrio introduzir algumas simplificacbes. A primeiradelas, € supor que

a dispersdo no nosso sistema € determinada por uma ressonancia de freqiiéncia wp, € que
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trabal haremos num regime de frequéncia w, tal queW2 << Wg. Neste caso, € vélida a conjectura

de Wang, que estabelece umarelagdo entre osa i egi do tipo [WarQ]:
g' =¢ [a'] . (B.9)

onde qi € um parametro a ser determinado. Nossa segunda aproximagao sera supor gque apenas

um elemento domina os somatdrios das expressdes (B.7) e (B.8). Por fim, a terceira aproximagdo
sera supor que podemos descrever o0 sistema pela equagdo do oscilador ndo linear classico, dada

por:

2
%+w§ ><(x- I x3):s%cos(wt) , (B.10)

onde | é o coeficiente de acoplamento ndo linear, s € aforca de oscilador efetiva, e € a carga do

elétron, m a massa de repouso do elétrone X = p/e.

Sendo assim, utilizando a expressao de p dada por (B.1), observa-se que para que ela sgja
solucdo da equacdo diferencial (B.10) é necessario que a polarizabilidade linear e a segunda

hiperpolarizabilidade sgjam dadas por:

a (w) = Sez/m("vg - WZ) . (B.11)

4
g(w) = 6l s3e4w§/m3(w§ - w2) . (B.12)
onde, observada a restricéo que w? << Wg, éféacil identificar o par@metro g, como :

q=6l1 s/mw? . (B.13)
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Combinando as equacfes acima, serd possivel entdo obtermos as duas expressdes mais
importantes na modelagem dos resultados experimentais do capitulo 2. Utilizando-se (B.4), (B.7)
e (B.11), temos:

1 m(Wg - WZ) :ﬂ[ng(w) +2] , (B.14)
NaWw)  (Ns)e? 3 [ng(w)- 1]

e, combinando as expressdes (B.4), (B.8), (B.9), (B.11) e (B.13), obtemos:.

n,(w) = , (B.15)

onde g =1 si/mwy .

Desta maneira, em principio, para quaisguer dois valores de no (w), podemos obter os
parametros wo e (NS), o que é suficiente para inferirmos sobre o valor de n, (w). Ja o par@metro

(gs) foi observado ser constante eigual a 3 para uma grande variedade de vidros 6xidos [Bo78].
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APENDICE C: A susceptibilidade e os coeficientes ndo lineares de altas ordens

Neste apéndice, estabelecemos as relacbes entre os elementos de ordem superior do
tensor susceptibilidade com os coeficientes ndo lineares refrativos e absorsivos de alta ordem
Achamos que esta discussdo poderia ser conveniente porque, diferentemente do termo de terceira

ordem, as relagdes entre os termos de quinta, sétima e nona ordem ndo S30 usuas
Excepcional mente neste apéndice, foi adotado o sistema internacional de unidades

Nosso ponto de partida sera escrever a constante diel étrica como:

e=e_+ey (DI
com

e, =1+c® | (D2

enL :§°(3)| E[* +

1-n
§C(5)|E|4+ + n'2

[(n- 1)/2][(n+1)/2]!

cMEM! |, (D3

onde, na contribuicdo ndo linear, foram considerados apenas 0s termos que oscilam com a
mesma frequiéncia do campo externo E, ver [Bu90].

Assim, considerandoe =[n+ia c/2w]2, Im[e] << Rela], |en| << |a|, e contribuicbes
ndo lineares até a nona ordem, € possivel mostrar que:

1 é3

1 RS @ER 2.0 + 3 c M El® 63 cOgpY .
w €3 (3 . ™ 63 (9) 80
ZmZ E E E E°> . (D.
a= a0+Cno 840 | | | | | | 28C | ¥ (D.5)
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y 1 .
Consequientemente, uma vez que | :Eeo Ny c| E|2, pode-se escrever o indice de

refracdo e o coeficiente de absorcdo em termos de poténcias de I, ou sga,

n=ny+nyl +ny12+ng13+ng1% e a=ag+a,l +a,l%+agl+agl?, de maneiraque os

coeficientes Opticos ndo lineares sdo dados por:

2 _ 3) — 3w 3
n,(m /W)=——R a,(m/W —Im (D.5)
2(m” W) = 4eono dc@].  a,mw)= 2012 @],

n4(m4/W2)— —— 2Re[ ®], a4(m3/W2)—25—33lm[ ®] (o)
4egngC 2€pngC

n6(m6/W3)——35 e[c(7)], a6(m5/W3)——35 Im[ (7)] (D.7)

16eing c® 8edngc?
n8(m8/W4):LRe[c(9)], a8(m7/W4):%lm[ (9)] (D.8)

16eg ng c* 8egngc
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APENDICE D: N&o linearidade de alta ordem e a técnica de varredura Z

D.1. Tratamento da parte refrativa

Supondo que se utilize como fonte de luz um feixe Gaussiano de modo TEMqy,

propagado na direcdo + Z e com cintura minima wp, 0 campo E, associado a este feixe, é descrito

Ccomo:
e 2 20
E(zr )= Eo(t) 0 expe — - i<y €D
w(z) & w(2) 2R(2qg
com
& 720 & 720 K w2
w2 (2) =wp 1+Z—23 . R(@)=z 1+Z—23 . Zp= 2N° . (E2
) )

onde w(2) é a cintura do feixe Gaussiano, R(2) € o raio de curvatura da frente de onda, Z, € 0
parémetro confocal, e k € o vetor de onda no espaco livre (ny = 1). Considerando também que a
espessura da amostra, L, € tal que L << Z,, pode-se desprezar a difracdo linear e a difracéo ndo

linear dentro da amostra, o que torna possivel descrever o problema pelo seguinte par de

equacoes [Ba90]:
d
dDf
——=Dn(l)k . (E4
oDk (€4

Analisando apenas o efeito da ndo linearidade refrativa, ou sgja, assumindo a(l ) = ap e

Dn(l)=nzl +ng 1%+ ng 1>+ ngl* teremos, respectivamente, das equacdes (E.3) e (E.4) que:
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I (zGt) =1,(t) exp(-ay52) , (E5)
DF ,(t)=DF Q1) +DF Q1) +DF ' (t) + DF O (t) . (E6)

com

DF @ () =kn, Io(t) Ly . DFO ()= kn4lo(t)el exp(- 2a0L)3’ E7)

e ag U

DF ) (t) =kng 130 o R30I e 04 =y 140 B2 SR 40 D)
é Ao a é 4a, u
(E.8)

Dada, a disponibilidade do tratamento detalhado com a néo linearidade de terceira ordem
[Ba90], limitaremos nossa discussao aos termos superiores. Contudo, antes de comegarmos nossa
andise, € importante destacarmos alguns resultados do tratamento para o termo de terceira
ordem. Supondo uma iris infinitamente pequena (S << 1), a transmissdo normalizada do feixe

laser pela abertura, em funcéo da posi¢ao da amostra, é dada por [Ba90]:

T(2) @+ 4DF8(Z/ZO)

(E.9)
[(z/29)? +91[(2/25)° +1]

donde é possivel determinar a separacéo espacial, e a diferenca de amplitude entre o pico e o vale
Ccomo, respectivamente,

D2, @72 e DT @406(n,lokly) . (E10)
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Assim, tendo em vista os resultados descritos em (E.9) e (E.10), seguiremos nossa
discussdo sobre as contribuicdes de ordens superiores. Numa primeira andlise, considerando

apenas 0 termo de quinta ordem e a dependéncia espacial do feixe, teremos que 0 campo
complexo na saida da amostra pode ser escrito como:

E.(zr,t)=E(zr,t)exp(-agL/2) exp|iDf (zr,t)] . (E11)

com

L
Df (r,2,t) = Df o(2,t) expe . €D
e W(29q
- DF (1)
Df o(z,t) =——2—~— | E.13

onde, para calcular o campo elétrico que atinge a fenda (iris), defronte ao detector

, utilizarse o
método da decomposicdo Gaussiana, que consiste em representar a fase néo linear da equacéo

(E.11) como uma série de Taylor. Deste modo, teremos que:

o 5 ) 2 N
E (z,r,t) =E(zr =0,t)e aOI-/2 1 Mexp r KT Hy,(E.]A)
he oT m! 2 Wlo(2) ZR(Z)“

ab

com

E(zr =0,t) = Ey(t) wy/W(2) , (E.15)
W2o(2) =WA(2)/(4m+1) . (E.16)

Assim, fazendo a propagacéo Gaussiana até a abertura (fenda) que se encontra situada a
uma distancia d, obtemos um campo E, dado por:
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¥ 3 m é 2 2 Uf)
E,(zr,t)=E(zr =0,t)e aOL/zé% [iDF o(2.0)]" wirg expé r_2_ ikL+iqu’|H’
m=dt m! W & Wy, 2R; g[\;
(E.17)
onde,
ae+2 . R,=d g__ 2 tan 18/ (E18)
Wi =Wpo&kg™ +— Z s Qqn=tan = &
" mﬂ g g +d2/dmﬂ " g %]
2
g:l i , m:kaO (E]_Q)

Por sua vez, considerando uma fenda infinitamente pequena (S<<1) centrada em torno de

r = 0, poderemos escrever a transmitancia da luz pelafenda como:

2
=0,0F )

T(zDF )= (E.20)

‘Ea(z,r =0,DF ) = 0)‘2

Por conseguinte, tomando os dois primeiros termos de (E.17) e usando a identidade
g+id/dg,

Jo% + (d/dp)?

matematica exp(iq,) = , obtemos a seguinte expressdo para a transmitancia:

F(S))Cj(g' i d/do) " +i Df (Zt)(g- id/dy)?
(g-id/dg) ™

T(z,D (E.21)

gue, no regime de campo distante (d >> Z), pode ser escrita como
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(5
T(zDF )@+ 8DF " 2/29 . (E22)

[(z/29)% +25][(2/ )% + 1

As posi¢oes do pico e do vale podem ser obtidas derivando a equagéo (E.22), em relacdo

az, paraencontrar os maximos da funcdo. Desta forma, obtém-se :
Dz{), @14z, , DT @21DF. (E23)

Considerando agora apenas a ndo linearidade de sétima ordem, o andlogo das expressoes
(E.12), (E.13) e (E.16) € dado por:

e 6r2 u
Df (r,zt) =Df g(zt) expe ——0 .  (E24)
e W(2q

- DF (1)

G

Df 5(z,t) =

wW2,(2) =wW2(2)/(6m+1) . (E.26)

O restante do tratamento e das equacdes sdo bem similares ao que foi feito para a quinta
ordem. Desta maneira, como resultado final, temos que a transmitancia pela fenda infinitamente

peguena situada a campo distante é dada por:

12DF (" z/z,
[(Z/29)% + 29 [(Z/29)* +1°

T(zDF{) @+ (E.27)

onde é obtido

Dz, @89z, , DT @13DF{’. (E28)
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Por sua vez, considerando apenas a nao linearidade de nona ordem, teremos que as

equacdes associadas s&o:

A
Df (r,zt) =Df 4(z1) ><expg- 5 H : (E.29)
e W(29q
- DF (1)
Df o(z,t) =——2 =~ | E.30
0( ) (1+ 22/23)4 ( )
wW2o(2) =W (2)/(8m+1) . (E.31)

onde, a transmitancia pela fenda infinitamente pequena situada a campo distante € dada por:

16DF ) 7/,
[(z/20)* +81[(2/2)* +1*

T(zDF ) @+

€ por conseguinte,

Dz{), @,75z, , DT{) @,087DF ). (E39)

(E.32

Assim, comparando os resultados dados por (E.10), (E.23), (E.28) e (E.33), observa-se

que a posi¢ao do pico e do vale para as diferentes contribuicdes ndo lineares se da em diferentes

posicdes. Deste modo, a curva resultante da superposicdo de todas estas contribuicdes tera

valores criticos (pico e vale), em posi¢cdo completamente diferente dos valores ja encontrados nas

expressoes (E.10), (E.23), (E.28) e (E.33). De fato, ao considerar as nao linearidades de terceira,

quinta, sétima e nona ordem, simultaneamente, tém-se que a curva resultante para a transmissao

€ dada por:
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T(2DF o) @1+ — o> 027 8DF ¢’ 7/2
(@2 +all@2) + (22 + B )+
12DF ) z/z, .\ 16 DF §” 2/2, -

+
[(2/25)% +491[(Z/20)* +1°  [(Z/20)* +81[(Z/2)* +1*

onde, néo é possivel obter uma expressdo geral para Dz, e DT, tal qual nas equagdes (E.10),
(E.23), (E:28) e (E.33), devido s diferentes contribuigdes de DF &), DF ), DF (" e DF .

Desta maneira, a solugdo encontrada é tomar os valores de DZ,, das curvas experimentais, para
SO entdo substituir os valores em (E.34) e obter a relagdo entre o DT,y com os diversos

coeficientes ndo lineares. Em nosso caso, verificamos que Dz, @4 z, e sendo assim,

DT,,, @0,396 DF § +0,198 DF {’ + 0,102 DF {) +0,056 DF . (E.35)

Variacbes em torno de Dz, @L4 z, foram feitas, para estudarmos o comportamento da
solugéo (E.35). Assim, tomando valoresnointervalo 1,3 z; £ Dz, £15 z,, asolucéo (E.35)

tem seu comportamento variando entre:

DT, @0,402 DF ¥ +0,192 DF { +0,095 DF {” +0,049 DF {

DT, @0,388 DF ¥ +0,202 DF { +0,110 DF { +0,062 DF {

0 qué mostra que, desde que ndo haja grandes modificacfes no perfil espacia das nossas curvas

de varredura Z, a solucéo proposta em (E.35) € satisfatoria.
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D.2. Tratamento da parte absorsiva

Quanto a parte absorsiva, do tratamento feito em [Ba90], sabe-se que o coeficiente de

absorcdo ndo linear, a,, estarelacionado a variagdo total na transmitancia normalizada, DT, por:
.3
DT=(2) 2Ly a,l, . (E36)

Diferentemente da parte ndo linear refrativa, onde as posi¢cbes do pico e do vae
dependem da ordem da ndo linearidade, a absor¢éo ndo linear sempre serd maxima no ponto
z = 0, por se tratar da posicdo onde ha maior intensidade. Assim, para tratar 0 problema de
contribuicdes de ata ordem na absor¢éo ndo linear, simplesmente assumimos que, no presente

caso, temos um coeficiente a, dependente de intensidade tal que:
— 2 3
a,(lg)=a,+a,ly+aglytagly , (E37)
e, desta maneira,

DT =(2) 2Ly (@, +ayl+aglZ+agld)l, . (E39)
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APENDICE F: Programa de ajuste feito no Mathcad para o experimento de alta ordem

Z-Scan Coefficients

x:.=0.7
a-2. a=0.39%
<><2+ 9> -<><2+ l>
8:X
b:=2
\)<2+ 25>-\X2+ 1
12-x
c=2
. 3 c=0.1026
<><2+ 49)-\><2+ 1>
d-2 16X d = 0.0558
14 14 \4
\)<2+ 8l>-\)<2+ 1
L:=510° m
ABS =0.1833 a0:=N(10)-ABS a0=844128  1/m
L
1-exp(-a0L) Leffg;:w
Leff == SPUa0L) .
3a0
a0
Leffo: - 1- exp(-2-a0-L) Leffa - 1- exp(-4-a0L)
2:a0 420
_ -9 _2p
| =53210 m ko=<P 1/m
|
constl - a-k0-Leff constl = 1.907810"
const2 = b-kO-Leff2 const2 = 7.892810°
const3 :=c-kO-Leff3 const3 = 3.4368103
const4 = d-kOLeff4 const4 = 1,590210°

consts (= Leff-2 1° consts = 1.44211073
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Constants

TOL =510 %8

c =316 n0::f31 €0 =8.85410 ?
Functions

c3(c3Re, c3Im) :=c3Re+ i -c3lm
a0(a0Re, a0Im) :=a0Re+ i -a0lm
hO(20Re, a0lm) = [(2-30( a0Re, a0lm)) + a0(a0Re, a0l m)}

| ?. om0 d
h1(a0Re, a0lm) :=| a0(a0Re, a0lm)“ + \aO(aORe,aOIm)> + (| a0(a0Re, a0Im) |)

2 °. ame ) : 0(a0Re )|
h2(a0Re, a0lm) = | 2| a0(a0Re, a0lm)*~ + |a0(a0Re, aOIm)> + 3(| a0(a0Re, a0Im) |) -<a0(aORe, a0lm) + a0(a0Re, aOIm)>
c5(a0Re, a0lm, c3Re, c3Im) :=- ¢3(c3Re, ¢3Im) -h0( a0Re, adlm)

(
c7(a0Re, a0lm, c3Re, c3Im) :=c3(c3Re, c3Im) - h1(a0Re, adlm) + hO( a0Re, a0lm) 2>

(
c9(a0Re, a0Im, c3Re, c3Im) :=-c3(c3Re, c3Im) - |h2(a0Re, 80lm) + 2:h1(a0Re, ablm)-h0( a0Re, a0lm) + hO(a0Re, aDlm) 3>

n2(c3Re) ::i -c3Re a2(c3lm) ::3'7k0 -€3Im
4n0%e0-c 2:n0%-e0-c
n4(a0Re, a0lm, c3Re, c3Im) = 5 ‘Re(c5(a0Re, a0lm, c3Re, ¢3Im))
4n0% &0 c?
n6(a0Re, 80lm, c3Re, c3Im) = i ‘Re(c7(a0Re, 80lm, c3Re, c3Im))
16n0*e0%.c>
. 63
n8(a0Re, a0lm,c3Re c3lm) .=— —  -Re(c9(a0Re, a0lm, c3Re, ¢3Im))

16:n0°-e0"-c*



a4(a0Re, &0lm,c3Re, c3Im) = k0 Im(¢ 5(a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im) )
3 2 2
2:n0"e0 -c
 35k0
a6(a0Re, a0lm,c3Re, c3Im) = Im(c 7(a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im) )
4 3 3
8n0"e0 -c
 63k0
a8(adRe a0lm,c3Re c3lm) :=— — — Im(c9(a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im))
5 4 4
8n07e0 -c
Experimental Data
1.6141410"
1.4033110" o
0.299 i :
3 3
1.2970210" 0.017 1.1213910"
11159810 0176 1.033610°
1.0286110" 0.108 0.3132410%
9.2683110'2 0.108 8.7520910'2
0.063
8.7098710™ 7.9556210"
0.07
2 2
7.9172410" 0.06 7.2315610"
| 7.1966710% 5 0.034 | 6.3355410"
r = r = a =
6.3049710™ 0.045 5.4757110"
0.039
5.449310" 4.6249410%
2 0.057 2
4.602631 0.038 3.864681
3.8460310% 0.033 3.0953610"
3.0804310™ 0.029 2.4708610%
2.4589410% 0.027 1.7377510"
0.019
2 2
1.729361, 1.12231
93610" ™ ] 310 |
1.1168810%
| 7.2056810" |

Da:=

10.048]
0.05
0.056
0.06
0.069
0.065
0.059
0.067
0.072
0.073
0.079
0.055
0.059
10,054
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na:=length(la) - 1 j:=0.na Ab. =

nr:=length(lr) — 1 i:=0.nr R»=

Fitting functions
F(Ir, a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l) := (- constl ) -n2(c¢ 3Re) + (- const2 ) -(n4(a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im) + n4l)-Ir

1 + (- const3 ) -n6( a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im) AP (- const4 ) -n8(a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im) IS

G(la, aORe, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im,a4l) .= (- const5)-(a 2(¢ 3Im) + (a4(a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im) + a 4l)1a)

14
1 + (-const5)-\a 6(a0Re, aOIm,cSRe,c3Im)-Ia2+ a8(a0Re, aOIm,c3Re,03Im)-Ia3>

Sum of sguares to be minimized:

SSH a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l) ::Z <R| — F<Iri,aORe, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l>>2

SSEZ a0Re, a0Im, ¢ 3Re, ¢ 3Im,a 41) ::Z <Abj — G(Iaj,aORe, aOIm,c3Re,c3Im,a4l>>2
J

Initial guess for parameters.

16
[, [ a0Re =~ 110
no%eoc) / _ no%e0-c) / _
care - (4n0°e0c) (o) aim = (200°€0¢) (o)

: a0lm =1.10 %6
a2(c3m) =-510" n2(c3Re) = -5-10 " ndl =510 > a4l =110%
a4(a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im) = -1.5093-10° 4 n4(a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im) = -8.0566-10 3
a6(a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im) = 4.8266-10° 3 n6(a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im) = -1.4584-10° 3

a8(a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im) = 2.172:10°* n8(a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im) = -2.7608-10" %



Given

R0=F<Ir0, a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l>
AbO=G<I%, a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, a4l>
R2=F<Ir2, a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l>
Ab2=G<Iaz, a0Re, a0Im, ¢ 3Re, ¢ 3Im, a4l>
R4=F<Ir4, a0Re, 20lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l>
Ab 4=G<Ia4, a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, a4l>
R6=F<Ir6, a0Re, 20lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l>
Ab6=G<IaB, a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, a4l>
R8=F<Ir8, a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l>
Ab8=G<Ia8, a0Re, a0Im, ¢ 3Re, ¢ 3Im, a4l>

R =FIr

10T Mo a0Re, a0Im, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l>

=/
Ab, =G| la,, a0Re, a0lm,c3Re,c3Im,a 4|>
R12=F<I r,,» @0Re, a0im, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l>
—/
Ab,,=G|Ia,,,, a0Re, a0lm,c 3Re,c3Im, a 4|>

R =F/Ir

,=F(Ir,, @0Re a0im, ¢ 3Re ¢ 3Im, 4l

R16=F<I r 5 @0Re 20im ¢ 3Re, c3Im, n4l>

SSH a0Re, a0Im, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l)=0

Parameters for best fit:

a0Re
allm
c3Re
c3lm
n4l

| a4l |
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R1=F<Ir1, a0Re, a0Im, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l>
Abl=G<Ial, a0Re, a0lm, c3Re, ¢ 3Im, a 4I>
R3=F<Ir3, a0Re, a0Im, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l>
Ab3=G<I%, a0Re, 0Im, ¢ 3Re, c3Im a 4|>
R5=F<Ir5, a0Re, a0Im, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l>
Ab5=G<IaB, a0Re, 20Im, ¢ 3Re, ¢ 3Im, a4l>
R7=F<Ir7, a0Re, a0Im, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l>
Ab7=G<Ia7, a0Re, a0lm, c3Re, ¢ 3Im, a 4I>
R9=F<Ir9, a0Re, a0Im, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4l>

Ab9=G<Ia9, a0Re, a0lm, c3Re, ¢ 3Im, a 4I>

R .=FIr

1= 11,aORe, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4|>

Ab11=G<Iall, a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, a4l>

R.=FIr

13y 13,aORe, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4|>

Ab13=G<Ia13. aORe, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, a4l>

R =F/Ir

 =F(Ir 5 @0Re, adim, ¢ 3Re, ¢ 3Im, 4l

R _=FIr

17y 17,aORe, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im, n4|>

SSEZX a0Re, a0Im, ¢ 3Re, ¢ 3Im,a 41)=0

'=Minerr(aORe, a0lm, c 3Re, ¢ 3Im, n4l, a 4l)
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n2(c3Re) = -9.782610 1°

¢3Re= ~6.1592865192886220 21 -
n4(a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im) = ~1.502510

c3im=-9.0410 2%

n6(20Re, a0Im, ¢ 3Re, ¢ 3Im) = -2.17510 **
20Re= ~7.029210 17 .
n8(a0Re, a0lm, ¢ 3Re, ¢ 3Im) = ~3.0808 10
20lm= 7.868810 17 I

a2(c3Im) = ~3.386410

31

ndl = 4.449410 a4(20Re, a0Im, ¢ 3Re, ¢ 3lm) = ~2.506210 2+

_ _ ~37
a4l = 8.353410 24 a6(a0Re, a0lm, c 3Re ¢ 3Im) = -1.913210

a8(a0Re, a0Im, ¢ 3Re, ¢ 3Im) = ~8.869210 °*

Mean squared error (thiswould be zero if atrue solution existed):

SSKa0Re, a0lm, c3Re, ¢ 3Im, ndl) _ 3.491210730
nr—2
SSE20Re, a0lm,c3Re, c3Im adl) _ 1.492210 29
na- 2
Plotting and saving...
Imax - 1810 Imin:=0 Pontos = 100 pi = Imax— Imin
Pontos
x:=0.. Pontos
DTpv, :=F(xDI, a0Re a0lm,c 3Re ¢ 3Im, ndl) DA = G(xDI,a0Re, a0lm,c3Re c3Im a4l)

M () ::[x-Dl DTpv, DAXJ

WRITEPRN "D:\users\elff\experimento\coloide_prata\high_order\concentracao2\80%\gjustelOe.dat" ) = M(X)



5010 14

4010

3410 4

210 ¥

1010 ¥

Data and best fit (refraction)
\

13

50102 .10 1501013

x-Dl, ri

Data and best fit (absorption)

2°10

12

13 13 13

4':L012 6'1012 D(B'lol2 110 1.2°107" 1.4°10
x-DI,la

"
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