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RESUMO

Neste trabalho reportamos o estudo de efeitos ndo lineares transversais em liquidos
organicos, dissulfeto de carbono (CS;) e dimetil-sulfoxido (DMSO), e de efeitos de emissdo
fluorescente em meios nanoestruturados, mais especificamente, conversdo ascendente de
freqliéncias em nanocristais de titanato de bario dopados com fons de érbio (BaTiOs:Er") e
emissao tipo laser em uma nanoestrutura de opala inversa de silica infiltrada com rodamina.

Os efeitos transversais sdo discutidos na primeira parte deste trabalho. Em um primeiro
momento, estudamos uma difracdo coOnica induzida por laser quando dois feixes de luz se
propagam co-linearmente em um meio ndo linear, DMSO, na configuracdo “pump-probe”.
Atribuimos a origem deste efeito a susceptibilidade ndo linear de terceira ordem e o descrevemos
teoricamente utilizando a integral de difracdo de Fresnel-Kirchhoff. Seguindo esta mesma linha
de pesquisa, observamos também uma difracdo cdnica quando dois feixes de luz intensos,
degenerados ou ndo em freqliéncia, interagem com um meio ndo linear, CS, ou DMSO, em uma
configuracdo ndo co-linear. Luz é emitida ao longo da superficie de cones, que estdo centrados na
direcdo de propagacédo de cada um dos feixes, e com uma extensdo angular igual a duas vezes o
angulo formado pelos feixes incidentes. Desenvolvemos um modelo que explica este efeito pela
amplificacdo do ruido, proveniente do espalhamento Rayleigh de parte dos feixes incidentes,
devido a uma combinacdo dos efeitos ndo lineares de instabilidade modulacional, emissdo de dois
feixes e difragdo néo linear de Bragg.

A segunda parte do trabalho esta relacionada ao efeito de conversdo ascendente de
frequiéncias em nanocristais de BaTiOs:Er®". Nossos estudos foram realizados com amostras de
dimensBes menores que o comprimento de onda da luz. Trés experiéncias foram realizadas. Na
primeira, produzimos este efeito na amostra com um laser de corante sintonizavel, emitindo na
regi&o de 638-660 nm e observamos a emissao verde proveniente dos niveis ?Hi1/; e *Ssj, do Er®.
Modelamos este fendmeno a partir de um sistema de equacdes de taxa, e observando um efeito de
saturacdo quando o laser é ressonante com a transicdo ‘lis, — “Fop. Noutra experiéncia,
utilizamos um laser de diodo operando no infravermelho (980 nm) e observamos bandas de
emissdo centradas nos comprimentos de onda de 525 nm, 547 nm e 650 nm, que correspondem a
transicdes a partir dos niveis excitados “Hi1jp, “Sz2 € *For do Er** para o estado fundamental

respectivamente. Estudamos o acoplamento térmico entre os niveis “Hi1, e *Ssp, analisando a



dependéncia da intensidade relativa destas emissfes com a temperatura da amostra. Observamos
também que este efeito depende do tamanho do nanocristal utilizado. A partir deste estudo
propomos a utilizagdo deste sistema como um nanosensor de temperatura. Por fim, na terceira
experiéncia, investigamos a possibilidade de se utilizar este sensor em meios bioldgicos.
Realizamos medidas com um laser de diodo (800 nm) em ambientes diferentes (ar, agua e
glicerol) e observamos que a sensibilidade do sensor depende apenas do tamanho das particulas.
Nossa andlise sugere que o acoplamento elétron-fonon sentido pelos ions de érbio da superficie
muda de acordo com o tamanho da particula.

Na parte final deste trabalho, estudamos a emissao tipo laser em opala inversa de silica
infiltrada com rodamina. Este tipo de estrutura é constituido por um arranjo regular de poros
nanométricos em um material soélido. Para determinadas condicGes de indice de refracdo e
geometria, esta estrutura pode apresentar um “band gap” foténico. Contudo, trabalhamos com
freqiiéncias de excitacdo e emisséo fora do intervalo de freqiiéncias do “band gap” das amostras
estudadas. Excitamos a fluorescéncia do corante com o segundo harménico de um laser de
Nd:YAG e observamos uma reducdo da largura de linha da emissdo ao passo que a intensidade
da fluorescéncia crescia ndo linearmente com o aumento da poténcia do laser de excitacao.
Explicamos este efeito pelo multiplo espalhamento dos fotons de fluorescéncia nos defeitos na
estrutura do material, aumentando com isso 0 caminho Optico percorrido por estes fotons e o
namero de moléculas de corante com as quais estes interagem. Além disso, efeitos de campo
local devem participar do processo, favorecendo a amplificagdo de luz por emisséo estimulada

nesse material.



ABSTRACT

In this thesis, we report studies of nonlinear transverse effects in organic liquids, carbon
disulfide (CS;) and dimetil sulfoxide (DMSO), and of fluorescent emission effects in
nanostructured media, more specifically, frequency upconversion in erbium doped barium
titanate nanocrystals (BaTiOs:Er*") and laserlike emission from inverted opal nanostructure of
silica infiltrated with rhodamine.

The transverse effects are discussed in the first part of this work. Initially, we studied a
laser induced conical diffraction when two light beams propagate co-linearly in a nonlinear
medium, DMSO, at the pump-probe configuration. We attributed the origin of this effect to the
third order nonlinearity and described it theoretically using the Fresnel-Kirchhoff integral of
diffraction. Following this line of research, we observed a conical diffraction when two intense
laser beams, with different or the same frequency, interact with a nonlinear medium, CS; or
DMSO, at the noncolinear configuration. Light is emitted through the surface of cones, which are
centered at the propagation directions of the beams, and with an angular extent, which is equal to
two times the angle between the incident beams. A model was developed, which explains this
effect by the noise amplification that comes from the Rayleigh scattering of the incident beams,
due to a combination of the nonlinear effects of modulational instability, two-beam emission and
nonlinear Bragg diffraction.

The second part of the work is related to the frequency upconversion in BaTiOs:Er**
nanocrystals. The samples studied present dimensions smaller than the light wavelength. Three
experiments were performed. In the first experiment, frequency upconversion was excited using a
tunable dye laser, emitting at the range of 638-660 nm. It was observed green emission due to
transitions from the Er®" levels *Hii, and “Ss;, to the “*lis, multiplet. This phenomenon was
modeled by a rate equation system for the electronic density of population, including a saturation
effect when the laser is resonant with the *l1s, — “Foy, transition. In another experiment, we used
a diode laser emitting in the infrared (980 nm) and observed emission bands centered at the
wavelengths of 525, 547 and 650 nm, that correspond to the transitions from the excited states
Hy1p, *Ss, and “Fgp to the fundamental multiplet, respectively. We also studied the thermal
coupling between the 2Hiys, *Ss» levels, monitoring the temperature dependence of the

fluorescence intensity ratio of the emissions corresponding to “Hiys — *lis;2 and *Ssi; — *lispa.
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We also observed that this effect depends on the size of the nanocrystals. Based on these studies,
we proposed this system as a temperature nanosensor. In the third experiment, we investigated
the possibility of using this sensor in biological environments. We performed measurements in
different media (air, water and glycerol) and observed that the sensor sensitivity depends only on
the particles size. Our analysis suggests that the electron-phonon coupling sensed by the erbium
ions in the surface of the nanocrystals change with the nanocrystal size.

In the final part of this work, we studied the laserlike emission from inverted opal of silica
infiltrated with rhodamine. This kind of structure consists of a periodic distribution of nanometric
holes in a solid material. At some special conditions of the refractive index and geometry, this
structure may present a photonic band gap. However, the optical frequencies in our experiment
are outside the band gap of the samples. The dye fluorescence was excited using the second
harmonic of a Nd:YAG laser and it was observed linewidth narrowing of the emission as well as
a nonlinear growth of the fluorescence intensity as the pump intensity was increased. This effect
was explained due to the multiple scattering of fluorescence photons by the structural defects of
the material, which increases the optical path of these photons and the number of dye molecules
that interact with them. Besides this fact, local field effects may play a role in this process,
contributing to the light amplification due to stimulated emission in the medium.

vii
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Capitulo I -

Introducao



O estudo da interacdo da luz com a matéria tem sido objeto de intenso interesse nas
ultimas décadas. Gragas a este tipo de investigacédo, foi possivel desvendar a estrutura atbmica de
meios materiais e 0 desenvolvimento de diversos tipos de dispositivos utilizados atualmente em
diversas areas, desde a biologia até telecomunicacéo.

Com a invencdo do laser, em 1960, uma nova classe de fenémenos opticos foi descoberta.
Observou-se que quando um feixe de luz muito intenso se propaga em um meio material, as
propriedades Opticas deste meio podem ser alteradas. Tais alteracdes poderiam ocasionar a
geracdo de novas freqiiéncias opticas, amplificar ou reduzir a poténcia do feixe de luz, ou mesmo
alterar os perfis espacial e temporal deste feixe. Esta classe de efeitos é objeto de estudo da dptica
ndo linear, que estuda efeitos Opticos que dependem néo linearmente da intensidade da luz que
interage com um meio material. Esta familia de fenémenos proporcionou o desenvolvimento de
aplicacOes em diversas areas como lasers, sensores, amplificadores, moduladores, chaves dpticas,
entre outros.

Com o avanco da ciéncia de materiais, foi possivel produzir materiais com dimensdes
cada vez mais reduzidas. Inicialmente, o desenvolvimento de dispositivos micro-eletrénicos foi o
grande impulsionador do desenvolvimento de pesquisa nessa area. Contudo, a medida que estes
dispositivos se tornavam menores, efeitos relacionados a natureza nanoscopica da matéria
passaram a ser importantes e tém sido largamente estudados nos ultimos anos. Em particular,
efeitos Opticos em materiais nanoestruturados, ou seja, com dimens@es da ordem do comprimento
de onda da luz é um assunto de extremo interesse, uma vez que neste regime efeitos quanticos
podem interferir nas propriedades Opticas, quando estes sistemas sdo estudados isoladamente, em
um “ensemble” de nanoparticulas ou quando estdo dispostos em nanoestruturas ordenadas.

Em nosso trabalho, estudamos trés tipos de efeitos ndo lineares distintos: efeitos
transversais em liquidos organicos, conversdo ascendente de freqliéncias em nanocristais
dielétricos dopados com ions de terras raras e emissao estimulada de radiacdo em nanoestruturas
ordenadas.

No capitulo 2 desta tese, iremos apresentar os resultados experimentais e 0os modelos
tedricos para dois tipos de efeitos transversais nao lineares em liquidos organicos. Nessa parte 0s
resultados ndo se referem a materiais nanoestruturados. Inicialmente iremos descrever o que sao
efeitos transversais lineares e ndo lineares. Faremos uma breve introducdo a optica ndo linear,

que ird nos fornecer o embasamento tedrico necessario para o entendimento dos resultados



obtidos em nossos experimentos. No primeiro experimento, descreveremos a difracdo conica
induzida por laser observada em dimetil sulfoxido (DMSO), quando dois feixes de laser, na
configuracdo bombeamento-sonda, propagam-se co-linearmente neste liquido. Devido a presenga
do feixe de bombeamento, o indice de refracdo do DMSO é alterado, modificando com isso a
fase espacial do feixe de sonda, que € difratado emitindo um cone de luz em torno da sua direcéo
de propagacdo. A origem deste efeito ¢ atribuida a modulacéo de fase espacial cruzada, devido a
susceptibilidade ndo linear de terceira ordem deste material, e modelada fazendo uso da integral
de difragdo de Fresnel-Kirchhoff. O segundo experimento descreve um outro tipo de difracdo
conica, observado em dissulfeto de carbono (CS;) e DMSO, quando dois feixes de laser intensos
incidem superpostos nestes meios formando um angulo entre si. Observa-se que a luz é emitida
formando cones centrados em cada um dos feixes, e com uma extensdo angular igual a duas
vezes 0 angulo formado entre os lasers. Cada cone gerado apresentava as mesmas freqliéncias e
polarizagdes do feixe paralelo a sua superficie. Este efeito € explicado devido a amplificacdo do
ruido, proveniente dos feixes incidentes, devido a uma combinacdo de efeitos nao lineares de
terceira ordem, atuando num mecanismo de re-alimentacéo.

O terceiro capitulo desta tese serd dedicado ao estudo de conversdo ascendente de
freqiiéncias (CAF) em nanocristais de titanato de bario (BaTiO3;) dopados com ions de érbio
(Er*"). Inicialmente, iremos discorrer sobre o0s fons de terras raras, apresentando suas
caracteristicas, destacando os processos de CAF e suas aplicacdes. Descreveremos também o que
sdo nanocristais dielétricos e a importancia de se estudar estes materiais. Apds essa parte
introdutdria, apresentaremos os resultados de trés experimentos realizados com estes materiais. O
primeiro experimento descreve a observacdo do efeito de CAF em nanocristais de BaTiO;
dopados com Er®**. Realizamos este experimento dentro de um certo intervalo de comprimentos
de onda de excitagdo (638-660 nm) e modelamos nosso resultado utilizando um sistema de
equacOes de taxa. No segundo experimento, estudamos o comportamento deste efeito de CAF
com a temperatura e propomos a utilizacdo deste material como um nanotermémetro optico,
observamos também que a sensibilidade deste sensor depende das dimensdes do nanocristal. O
terceiro experimento realizado investiga 0 comportamento deste sensor com o ambiente exterior
de medida e a possibilidade da utilizacdo deste material como um nanosensor de temperatura para
meios biologicos. Realizamos medidas em trés ambientes diferentes (ar, agua e glicerol) dentro

de um intervalo de temperatura que simulava um meio bioldgico. Observamos que o dispositivo



apresenta as mesmas caracteristicas de sensibilidade para os trés meios, 0 que comprova a
potencialidade deste material para ser usado como um nanotermémetro para meios biolégicos.

O quarto capitulo desta tese é dedicado ao estudo de emissdo estimulada em um meio
nanoestruturado ordenado. Iremos descrever o que é a emissdo tipo laser e suas principais
propriedades e 0 meio nanoestruturado estudado, conhecido como opala. As opalas e opalas
inversas sdo dois tipos de uma classe de material conhecida como cristal foténico que possui uma
modulacéo espacial periddica do indice de refracdo. Devido a tal estrutura esses materiais podem
originar efeitos peculiares do campo eletromagnético em seu interior, como, por exemplo, a
inibicdo de emissdo espontanea de luz em uma determinada faixa de freqiiéncias. Por fim
descreveremos 0 experimento que realizamos onde observamos emissdo estimulada em opalas
inversas infiltradas com rodamina. Este efeito foi caracterizado como uma emissao tipo laser,
onde os defeitos na estrutura da opala s&o os responsaveis pelo mecanismo de re-alimentacéo que
origina a emissao observada.

Em resumo, apresentamos nesta tese os resultados experimentais de trés classes de efeitos
ndo lineares distintos. Observamos e explicamos dois tipos de difracdo conica em liquidos
organicos. Estudamos, também, a conversdo ascendente de frequiéncias em nanocristais dopados
com ions de terras raras e seu comportamento com a temperatura, propondo o uso deste sistema
como um sensor nanoscopico de temperatura e sua utilizacdo em sistemas biologicos. Por ultimo,
observamos emissdo estimulada de radiacdo em opalas infiltradas com rodamina, caracterizando

este efeito como uma emissao tipo laser.



Capitulo II -
Efeitos transversais em

liquidos organicos



I1.1 Introducio

Desde o inicio da civilizagdo, a interagdo da luz com meios materiais tem despertado o
interesse do homem. Os fendomenos Opticos influenciaram as sociedades antigas, onde a
utilizacdo de efeitos, como reflexdo, foi largamente explorada para se iluminar as antigas
construcgdes e servindo de inspira¢do para a mitologia, religido e filosofia antiga. Com a evolugao
da ciéncia, os efeitos de refracdo, interferéncia e difracdo foram observados, dando origem a duas
vertentes que tentavam explicar estes efeitos, ou mais profundamente, procuravam esclarecer
qual a natureza da luz: corpuscular (defendida por Newton) ou ondulatéria (apoiada por Huygens,
Young e Fresnel).

Com o advento do laser, efeitos devido a interacdo luz - matéria, quando a intensidade da
luz envolvida no fendomeno ¢ muito alta, foram descobertos e explicados gragas ao
desenvolvimento da dptica ndo linear. Dentre os diversos efeitos Opticos, chamamos de efeitos
transversais os fenomenos opticos nos quais o perfil espacial de um feixe de luz ¢ alterado devido
a interagdo dessa radiacdo com um meio material. Os efeitos transversais podem ser divididos em
dois tipos basicamente: lineares e ndo lineares, que vém sendo estudados intensamente nas
ultimas décadas.

Dentre os diversos tipos de efeitos transversais lineares podemos destacar focalizagao,
interferéncia e difracdo de luz. O estudo destes efeitos possibilitou a sedimentacdo da Optica
classica, evidenciando a natureza ondulatéria da luz. Além disso, diversas aplicagdes como os
medidores de espessura, telescopios, entre outros foram desenvolvidos com base nesses efeitos.

Um grande ntimero de efeitos transversais ndo lineares tem sido descobertos ao longo das
ultimas décadas, dentre estes auto-focalizagdo/desfocalizacdo, solitons espaciais, emissdo conica
ndo linear sdo alguns exemplos. A exemplo do regime linear, tais efeitos possibilitaram um
melhor entendimento da optica ndo linear, permitindo também o desenvolvimento de varias
aplicagdes, como a medida do indice de refracdo nao linear, transmissao de informagdo Optica e
controle de feixes.

Nessa parte de nosso trabalho de tese, concentramos nossos estudos em efeitos
transversais nao lineares com dois feixes. Contudo, para um melhor entendimento destes
fendmenos, faremos inicialmente uma revisdao sobre difracdo de luz no regime linear antes de

abordarmos os casos de intera¢do nao linear.



I1.2 Efeitos transversais lineares - Difracao

Os fenomenos em que o perfil espacial de um feixe de luz ¢ alterado devido a sua
interagdo com a matéria pertencem a classe dos efeitos transversais (ET). Conforme vimos na
secdo II.1, varios ET lineares foram estudados e ainda sdo usados em diversas aplicagdes.

O fendmeno de difracdo pode ser definido, de uma maneira simples, como sendo o desvio
da luz ao passar por uma fenda estreita. De uma maneira mais geral, o perfil espacial do feixe de
luz que interage com um obstéaculo, seja uma fenda estreita ou um pequeno anteparo, sofre uma
mudanga devido a esta interacao.

O problema da difracdo ¢ matematicamente bastante complexo se tentarmos analisar
formalmente a natureza vetorial das ondas eletromagnéticas. Por simplicidade iremos realizar
uma abordagem escalar deste problema em nosso trabalho. Apesar de ndo ser formalmente
correta essa analise, seus resultados estdo em bom acordo quantitativo com os resultados do
modelo vetorial e de experimentos realizados, na maioria dos problemas de difragdo. Vamos
partir inicialmente do principio de Huygens, enunciado a seguir.

Cada parte da superficie de uma onda Optica no espaco atua como fonte para uma
“wavelet” esférica. Todas as “wavelets” se combinam para gerar a nova superficie da onda em

um ponto distante.

Podemos entdo descrever a magnitude de um campo 6ptico em um ponto P do espago, a

distancia R da fonte pontual desse campo, ver figura I1.2.1 (a), como uma onda esférica dada por

E= ﬁexp(iqﬁ), (I1.2.1)
R
onde ¢ =wt—kR. A)NC/
(b) /
R
O

P P >

D —— e

D

Figura II.2.1 — (a) Onda esférica, cuja fonte pontual estd em P e examinada no ponto P, distante de R em
relagdo a origem. (b) Barreira no plano Xy . O eixo z ¢ a linha perpendicular a barreira que passa pela origem da

onda esférica, P . A iris esta localizada no ponto P(%,5).



Definimos um eixo z, que passa pela posi¢ao da fonte, como mostrado na figura 11.2.1(b)
e introduzimos uma barreira perpendicular a este eixo, a uma distdncia D até o ponto P.
Supomos que existe uma pequena iris em P, com coordenadas ()Nc ,}) no plano da barreira, como
representado na figura. Esta iris serve para isolar uma “wavelet” de Huygens, como mostrado na
figura (II.2.2). O campo associado a “wavelet” em R’ sera proporcional exp(ig¢’)/R’, onde

¢'=wt—kR . Considerando que esse campo ¢ também proporcional ao campo no lado incidente

da barreira (E ) e a area do orificio (45 ) em P, obtemos

E=CF exp(— ikR’) exp[—ik(R + R')|
- o RR'

AG = CA A5, (11.2.2)

onde C ¢ uma constante de proporcionalidade. Para o caso de termos um niimero muito grande de
aberturas, e de tal forma que estas iris sdo muito préximas umas das outras, podemos generalizar
esse resultado, somando a contribui¢do de cada “wavelet” numa integral dada por

E=C[[E %d& . (I1.2.3)

v

Figura 11.2.2 — Wavelet de Huygens que se propaga para fora da iris.

Se a abertura € recoberta por um filme parcialmente transmissor, com fator de transmissao
de amplitude F()Nc,f), a Eq. (I1.2.3) se torna

E=C[[7E Md& . (I1.2.4)

Este fator de transmissdo € a representacdo matematica dos obstaculos que irdo causar a difracao
do feixe oOptico.
No caso em que o observador estd muito distante da fonte da difrag¢do, estamos no limite

da difracdo de Fraunhofer, ou de campo distante. Podemos escrever, para esse limite, a Eq.



(I1.2.4) em termos de novas variaveis (ver figura 11.2.3), de tal forma que o padrao de difracao de
Fraunhofer para o campo elétrico ¢ proporcional a transformada de Fourier da fungdo de

transmissao

) CAexpligy) [ [2(.5)expl- 220 + 7))y, (11.2.5)

E'(u,v
ROR'O —00 —00

onde ¢, = ot — k(RO + R'), P ¢ um ponto da fonte luminosa, P sdo pontos do plano da abertura

de difracdo, P’ pertencem ao plano de observacao. As coordenadas u e v estdo relacionadas com

as variaveis x, y, x " e y " através das relagdes

u=- 2|1 (I1.2.6a)

2/ b

(I1.2.6b)

v

Y Fonte Abertura Y Observador

Figura I1.2.3 — Geometria padrdo para a matematica de difragdo. P(x, y)é a fonte pontual, 13()?, )7)

¢ um ponto no plano da abertura e P' (x’, y') ¢ o ponto de observagdo.

A Eq. (I.2.5) ¢ uma das formas em que pode se apresentar a integral de Fresnel-
Kirchhoff. A partir desta, podemos obter o padrao de difracdo para diversas geometrias de fendas.

Por exemplo, para uma abertura retangular, cuja fungao de transferéncia ¢ dada por
7(%.7)= < 1, para [¥| < x, ¢ |7] < y, _ (11.2.7)
0, outros casos

A solucido da integral de Fresnel-Kirchhoff ¢ dada por
T(u, v) = 4x0yOSinc(27szu)Sinc(27zy0v) , (11.2.8)



onde Sinc(x)=senx/x. Esta expressio descreve bastante bem o resultado experimental,

conforme pode ser observado na figura (11.2.4).

Figura 11.2.4 — Padrao de difra¢do para uma fenda quadrada, calculo numérico e resultado experimental [1].

Um outro exemplo € o caso de uma abertura circular, cuja funcdo de transferéncia ¢ dada por
#(7.4)=1 1.para 7 <, (11.2.9)
0, outros casos

O padrao de difracdo obtido estd apresentado na figura (I1.2.5) e € descrito pela solucdo da

Eq. 11.2.5,

T(p)=277 Y (11.2.10)
0

onde J,(p) é a fungio de Bessel de primeira ordem.
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Figura I1.2.5 — Padrdo de difracdo para uma abertura circular, calculo numérico e resultado experimental

[1].

Um caso de interesse particular para o nosso trabalho ¢ o da propagacdo de um campo

Gaussiano através de uma fenda circular. A descricdo matematica deste campo ¢ dada por

1 2
E(r,z)= —exp| —ikz —ik— |, (I1.2.11)
onde r* =x* + y*, e Ry é a cintura minima do feixe. Este campo na posi¢io da abertura ¢ dado

pela expressao

~ 1 72 r? X~ [V |~
E\R)= —exp| —ikz — ik — |exp| —ik —— |expy—ik|| — |x +| — . (IL2.12
(®) R, p[ ” 2Ro} p[ 2Ro} p{ l KROJ (Ro g ( :

Vamos substituir a Eq. 11.2.12 na Eq. 11.2.4. Com a ajuda da figura (I1.2.3), fagamos entao a

seguinte aproximagao

~_ 4, ~. ~2 ~2 (oot e | ~2
R'R;)\/l—z(xx+yy)+x L) (11.2.13)

V2 2 =0 02 2]

onde 72 =X2 + y*. Isto implica que
(kR v i
expl—ikR )= exp| —ik| Ry + —— ||exp| ik| —X +—7 ||. (I1.2.14)
( * 2R, R," R,
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Substituindo as Egs. (I1.2.13) e (I1.2.14) em (I1.2.12), e fazendo as transformacgdes de varidveis
definidas nas Eqs (I1.2.6) obtemos

2 w27 ~2 ~
E'(u,v)= Ciexp —ik| R, + f f exp —ikr—, E(?)exp[— i27r(u)7+ W)]?dfd(ﬁ ,(I11.2.15)
onde R sai da integral em primeira aproximagao e

E(7)=RLeXp{—ik(z— - ﬂ, (I1.2.16a)

0 2R,

¥=Fcosg e (11.2.16b)
y=Fseng. (11.2.16¢)

Fazendo a transformagao de variaveis

u=pcosg', (I1.2.17a)
v=pseng' e (I1.2.17b)
1 Y’ Y
p=— i.}.i + L_FL . (11217(3)
A\V\R, R, R, R,

Considerando que a constante C ¢ igual a i/4 [1], a Eq. (IL.2.15) ser4 dada por

E'(p)=ﬁexp — ik| R, +i sz?exp —iki E(?)exp[—i27rp?cos(¢7—¢')]7d?d¢7.
R 2Ry )6 0 2R,

0 0

(I1.2.18)

Note que a solugdo da integral na parte angular ¢ dada pela funcdo de Bessel de ordem zero
definida por

Jo (27[,07) = 2jﬂexp —i27rp?cos($ - ¢')]d$ . (I1.2.19)

0

Portanto, o perfil de difracdo deste problema sera dado pela integral

ik 2% 72 k?
E' = exp| —ik| R'y+—— | || exp| —ikz —ik—— |exp| —i J27mo7 )rdr . (11.2.20
(p) R p{ ( 0 ZROH(I) p{ 2RJ p( 2R'oj o 2rpF)Fdr . ( )

A equacao (I1.2.20) sera muito importante para o entendimento dos resultados obtidos nas

secoes posteriores deste trabalho.
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I1.3 Efeitos transversais nio lineares - Introducio a optica nao linear

A Optica ndo linear ¢ o estudo de fenomenos que ocorrem como uma conseqiiéncia da
modificacdo das propriedades Opticas de um sistema material pela presenga de luz. Usualmente,
estas alteragdes s6 ocorrem quando a radiacao Optica presente em um meio ¢ muito intensa, como
por exemplo a luz de um laser. Por isso, somente depois da invencdo do laser [2] os efeitos de
oOptica nao linear foram descobertos e sua teoria desenvolvida.

Para descrevermos o que significa ndo linearidade Optica, vamos considerar como a
polarizagdo P(t), ou momento de dipolo por unidade de volume, de um meio material depende da
intensidade do campo 6ptico E(?) aplicado. No caso da Optica linear, a polarizagao induzida varia

linearmente com o campo Optico aplicado, e podemos escrever essa dependéncia pela expressao
P(t)=e,7VE(), (11.3.1)

onde a constante de proporcionalidade 3" é conhecida como susceptibilidade linear e & ¢ a

permissividade dielétrica do vacuo. Note que estamos usando o sistema de unidades MKS. Na

optica ndo linear, essa relacdo ¢ descrita usualmente pela generalizagdo da Eq. (I.3.1), ao se

expressar a polarizagdo como uma série de poténcias do campo Optico como
P(t) = o VE@)+ 7B + 7 OECY +.. = 60X 2 VEG) | (113.2)

As grandezas ;((’), com i = 2, 3..., sdo conhecidas como susceptibilidades 6pticas ndo lineares. Por
simplicidade, apresentamos E(?), P(t) ¢ " como grandezas escalares, porém devido a natureza

2

vetorial dos campos, " é na verdade um tensor de i-ésimo “ra e, em geral, as
susceptibilidades dependem das freqiiéncias dos campos aplicados. Como a Eq. (I1.3.2) ¢ uma
série convergente, y"™E™ < y™E" para m>n. Contudo, os termos de ordem par da
susceptibilidade s6 apresentam valores diferentes de zero em cristais ndo centro-simétricos, ou
seja, em materiais que nao apresentam simetria de inversdo. Como liquidos, gases, solidos
amorfos e um grande niumero de cristais apresentam simetria de inversao, os efeitos ndo lineares
de ordem par sdo nulos e os efeitos de terceira ordem, que estdo sempre presentes, sdo 0s mais
importantes.

Contudo, s6 podemos descrever as interagdes Opticas em termos da Eq. (I1.3.2) para um

meio material sem perdas e dispersdo. Numa descricdo mais geral, a susceptibilidade nao linear

se torna uma grandeza complexa, relacionando amplitudes complexas de campo elétrico e
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polarizacao. Neste caso, vamos representar o vetor campo elétrico de uma onda 6ptica como uma
soma discreta de um certo nimero de componentes de freqiiéncias, tal que

E(r,t)=3E,(r)exp(-iw,t)+cc., (IL.3.3)

onde
E,(r)=A, exp(ik -r). (11.3.4)
Definimos o vetor amplitude do campo elétrico, A,, que contém a parte de variacao lenta espacial

do campo elétrico. Como A, e E, sdo componentes para uma dada freqiiéncia, podemos re-

escrever estes campos em outra notagdao

E(r,t)= Y E(o, )exp(-iom,t) =Y Alo, Jexpli(k -r -, t)]. (IL.3.5)

Usando uma notagdo similar, podemos representar o vetor polarizagdo como sendo

P(r,t) =P (r,0)+ PV (r,t) = S P (0, Jexp(- i, t)+ X P (@, Jexp(-iw,t), (11.3.6)

n

onde P* e P sdo respectivamente o termos de polarizacdo linear e ndo linear do material. Nesta
representacdo, a polarizacdo ¢ uma grandeza vetorial que depende explicitamente das freqiiéncias
dos campos Opticos envolvidos no processo analisado. Definimos a susceptibilidade optica, 7,
como sendo um tensor de i-ésima ordem, dependente da freqiiéncia, que relaciona a polarizagao
de um meio com os campos Opticos interagentes. Seguindo essa representagdo, podemos
converter a expansdao em série para a polarizacao da Eq. (I1.3.2) no dominio do tempo para o
dominio da freqiiéncia

P=z,(;" ®E+x® ®EE+7® ®EEE+--) (I1.3.7)

Para descrevermos a interagdo da luz com um sistema material precisamos obter uma

equacdo de onda para os campos envolvidos partindo das equagdes de Maxwell

V-D=p, (I1.3.8)
V-B=0, (1L.3.9)
vxE=_B (I1.3.10)
ot
VxH=%—]?+J. (IL3.11)

Supondo que o meio ndo apresenta cargas livres e densidade de corrente, e que ¢ ndo magnético,

tal que

14



p=0, (IL3.12)
J=0, (IL3.13)
B=yuH, (IL3.14)

onde o ¢ a permeabilidade magnética do vacuo. A ndo linearidade do material estd incluida
quando relacionamos os campos D ¢ E pela expressao

D=¢E+P, (IL3.15)

onde o vetor polarizagdo P depende ndo linearmente do valor do campo E.
Seguindo o procedimento padrdo para se obter a equagdao de onda, tomamos o rotacional
da Eq. (II.3.10), mudamos a ordem das derivadas espaciais e temporais no termo do lado direito

da igualdade na equagao resultante, e usando as equagdes (I1.3.11) - (I1.3.14), obtemos

2
VXVXE-F,UO(Z—?:O. (11.3.16)
t

Substituindo o valor de D usando a Eq. (I.3.10) e que c= 1/ A HoEp » podemos re-escrever a

equacado (I1.3.16) como

2 2
VxVxE+iza§:— 1285. (I1.3.17)
c” ot gyc” Ot
Usando a identidade vetorial
VxVxE=V(V-E)-V’E, (11.3.18)

e considerando que o primeiro termo do lado direito dessa equag¢do pode ser desprezado na
maioria dos casos de interesse em Optica nao linear, como por exemplo se E ¢ descrita como uma
onda plana infinita transversal, este termo se anula. Deste modo, podemos escrever a equagdo de

onda

e 1LO°E_ 1 0O°P
~-V’E+— P R (I1.3.19)
c” ot gyc” Ot

onde P contém contribui¢des linear e nao linear representadas por
p=p 4P, (11.3.20)
O campo deslocamento elétrico pode ser decomposto em uma parte linear e outra ndo linear

como

p=D + P, (IL3.21)
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onde a parte linear ¢ dada por

DY =g E+PU). (I1.3.22)
Em termos dessa quantidade a Eq. (I1.3.19) se torna
2y (1) 2pNL
~V’E+ 1261)2 =- 128P2 : (11.3.23)
gyc” Ot g,c” Ot

. . . ~ ~ 1
Considerando um meio sem perdas e sem dispersdo, podemos escrever a relagdo entre DV ¢ E

em termos de um tensor dielétrico independente da freqiiéncia e real "

DY = ¢,V .E. (I1.3.24)
Para um material isotrdpico, esta relagdo acima se reduz para
DU = ¢,cVE, (IL.3.25)

M

onde a constante dielétrica,e*’, € uma grandeza escalar e a equacao de onda pode ser escrita como

(1) A2 2pNL
2 eV 0°E . 1 o0°P
“VE+ S o (I1.3.26)

Em nosso trabalho, estudamos a interagdo da luz com meios liquidos (isotropicos), € por
isso desenvolveremos nosso tratamento matematico para este caso particular.

Aplicando a mesma notagdo descrita na Eq. (I.3.3), podemos re-escrever o vetor
densidade elétrica e a polarizagdo ndo linear como sendo:

D(r,)=3Y.D,(r)exp(—im,t)+ c.c. (IL3.27)

PV (r, )= Y PN (r)exp(—im,t)+cc. (11.3.28)

Se a dissipagio pode ser desprezada, a relagio entre D, ¢ E, pode ser expressa de forma
analoga a Eq. (I1.3.22). Considerando este fato e substituindo as Egs. (I1.3.3), (I1.3.27) e (I1.3.28)
na Eq. (I1.3.23), obtemos uma equagdo de onda andloga a (I1.3.26) que ¢ valida para cada

componente de freqliéncia do campo

2 o, ) @y N
-V En(r)+—2£ (a)n)-En(r):——zP (r). (I1.3.29)
c &yC

E comum na literatura resolver a equacdo de onda para a amplitude do campo elétrico,

A,(r) definida na Eq. (I1.3.4). Em nosso trabalho serd de particular interesse o caso em que a

amplitude do campo varia lentamente no espaco. Nesta aproximacdo, consideramos que o0s
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termos contendo a segunda derivada espacial de A,(r) podem ser desprezados frente aos termos
que contém a primeira derivada. No caso em que o campo elétrico se propaga na dire¢do z, ou

seja, k-r = kz e que A,(r) = An(z), a equagdo de onda para a amplitude do campo se reduz a

dAn . a)lf NL
e P! (11.3.30)

Um ponto importante a se destacar ¢ que as susceptibilidades estdo relacionadas com a
funcdo dielétrica € de um meio material. Partindo da Eq. (I1.3.15), podemos relacionar os campos
E e D com a polarizagdo P. Substituindo a Eq. (I.3.7) em (I1.3.15) obtemos que

D=z E+P=cE+e(" +x? ®E+7P ®EE+.. JOE=£,e®E, (1L3.30)
logo
e=1+7V +y?P QE+9® ®EE +.... (I1.3.31)

A partir da Eq. (I1.3.31), notamos que a fun¢ao dielétrica de um material pode apresentar
valores complexos, uma vez que as susceptibilidades podem apresentar partes real e imagindria.
Vamos analisar o caso de um meio isotropico que apresenta simetria de inversdao e um campo

optico incidente linearmente polarizado e com freqiiéncia m. Neste caso a Eq. 11.3.31 reduz-se a
glo)~1+ [;((1) (~o,0)+ %;{S}m (- 0,00, a))E|2 } . (I1.3.32)
Definimos o indice de refracdo como sendo
n*(w) = Re[e(w)). (I1.3.33)

A partir das Eqgs. (I1.3.32) e (I1.3.33) escrevemos o indice de refracdo de um material como tendo

uma parte linear que independe do campo Optico aplicado

ny (@)= \/1+Re[;((l) (- a),a))J , (I1.3.34)

e um termo dependente do campo 6ptico, chamado de indice de refracdo ndo linear, representado

por

3
~ 8ny(w)

Re[;((3) (— o, a),—a),a))]. (I1.3.35)

XXXX

ny (a))

Alternativamente, pode-se definir o indice de refracdo complexo de um material. Neste
caso, a Eq. (I1.3.33) ¢ alterada para a n’(®) = &(), de tal forma que esta grandeza apresenta uma
natureza complexa. Sua parte real esta associada ao indice de refracdao definido na Eq. (I1.3.34) e

sua parte imagindria esta ligada ao coeficiente de absor¢ao ndo linear do meio.
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Partindo da equacao de onda (I1.3.29), podemos descrever diversos efeitos nao lineares,
entre eles os efeitos transversais que iremos abordar em nosso trabalho. Quando um feixe de laser
intenso se propaga em um meio ndo linear a interagdo luz-matéria modifica o perfil espacial do
feixe de tal modo que novas freqiiéncias espaciais podem ser observadas [3]. Em meios
isotropicos, feixes de luz intensos produzem auto-modulagdo de fase espacial principalmente
devido ao indice de refracdo complexo dependente da intensidade associado a ndo linearidade de
terceira ordem. Efeitos ndo lineares como auto-focalizacido/desfocalizagdo [4, 5], propagagdo
auto-guiada [6], auto-deflexdo e “beam stirring” [7], sOlitons espaciais [8] e colapso de onda
optico [9, 10] sdo exemplos de grande interesse. Dentre os fendmenos de auto-modulacdo de fase
conhecidos, um exemplo interessante € a emissao conica de radiacao quando um feixe de laser se
propaga através de meios absorvedores como vapores atomicos [11, 12], cristais liquidos [13] e
polimeros [14]. Em um grande niimero de casos relatados, emissdes cOnicas sdo devidas a
processos envolvendo transi¢des eletronicas, contudo efeitos térmicos podem contribuir também
para auto-modulacao de fase gerando uma redistribuicdo espacial da energia do laser através do
perfil transversal do feixe [3-16].

Harter et al [11, 12] observaram que quando um feixe de laser intenso se propaga em
vapor de sodio, com freqiiéncia aproximadamente igual a uma ressondncia deste meio, o
fendmeno de mistura de quatro ondas ocasiona a geracdo de radiagdo coerente no mesmo sentido
de propaga¢do do feixe, com freqiiéncias simetricamente dessintonizadas do laser de excitacao
pela freqiiéncia de Rabi generalizada. Quando a concentra¢do do vapor aumenta, efeitos de auto-
focalizag@o ocorrem, alterando a distribui¢ao de indice de refragdo neste meio, de tal forma que a
luz emitida em freqiiéncias mais altas sofre um efeito de auto-aprisionamento enquanto uma
emissao conica ¢ observada para a radiagdo com freqii€ncias baixas.

Em um outro trabalho, Durbin et al [13] observaram a geracdo de emissdo cOnica em um
filme de cristal liquido nematico, quando um feixe de laser intenso propaga neste material. Ao
contrario do observado na Ref. [11], ndo havia a geragdao de novas freqiiéncias Opticas, ¢ mais de
um anel é observado. A medida que a intensidade do laser crescia, o nimero de emissdes conicas
concéntricas aumentava. Esse efeito foi explicado devido a uma birrefringéncia induzida pelo
laser nesse filme, que gerava um deslocamento de fase no proprio feixe durante sua propagacao
pelo meio estudado.

Um efeito de emissdo conica foi também observado por Du ef al em filmes de Langmuir-
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Blodgett [14]. Naquele trabalho, diversas difragdes conicas foram observadas quando um feixe de
laser intenso propagava através deste meio absorvedor. Este efeito foi entdo explicado como
sendo devido a variagdo de indice de refragdo induzida pelo laser. Esta variagdo de indice de
refragdo € sentida pelo proprio feixe durante sua propagacao, alterando a sua fase espacial. Pode-
se entdo modelar este efeito como se o laser gerasse uma “fenda ndo linear” neste meio, sendo
entdo difratado devido a este fenomeno. Fazendo uso da integral de Fresnel-Kirchhoff, Eq.
(I.2.20) incluindo o deslocamento de fase ndo linear adquirido pelo feixe durante sua
propagacao, foi possivel descrever a difragdo conica observada.

Quando mais de dois feixes incidem em um meio ndo linear ocorre modulagdo de fase
cruzada devido ao acoplamento entre os dois campos Opticos. Nestes casos, efeitos como
instabilidades transversais [3, 16-35], focalizagdo induzida de feixes superpostos [24-28],
modulacdo de fase cruzada assistida por emissdo Raman [29] e sdlitons espaciais Raman [30]
podem ser observados.

Dentro dessa variedade de efeitos transversais, estaremos interessados, em nosso trabalho,
em emissOes conicas devido a interagdo de feixes Opticos intensos com meios ndo lineares
transparentes.

Um meio ndo linear interagindo com dois feixes intensos contrapropagantes foi estudado
com detalhes por Grynberg [31]. Naquele trabalho, foi apresentada uma analise qualitativa para
explicar um padrdo transversal hexagonal formado na mistura de quatro ondas (conjugacdo de
fase) em experimentos num vapor atdmico [32]. Aquela proposta atribuia a formacdo do padrdo
hexagonal devido a um processo de mistura de ondas com casamento de fase transversal ilustrado
pela figura I1.3.1. Segundo essa descri¢cdo, neste experimento poderiamos ter a absor¢dao de um
foton do feixe forte (campo E;) e de um foton do feixe 2 (campo E,) e a emissdo de dois fotons
nos feixes E4 ¢ Es. Por causa das condigdoes de casamento de fase, as dire¢des de E;, E4 ¢ Es
devem formar um tridngulo equilatero. Similarmente, a absorc¢do de E, e E; gera fotons nos feixes
E; e Eg. Dessa forma, criamos um hexagono. Para cada campo fraco do hexagono, temos um
processo que destrdi um foton deste campo e outros dois processos que geram um foton cada para
este feixe, resultando em um ganho real na intensidade de cada feixe do hexdgono. Porém esta
estrutura ¢ instavel, podendo entdo esse hexagono ocorrer para outra posi¢ao simétrica nesse

plano transversal, e com isso poderiamos observar uma emissao circular em alguns casos.
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Figura I1.3.1 — Geometria hexagonal para feixes
contrapropagantes

Este mesmo efeito foi observado por Honda em um cristal fotorefrativo [33]. Neste caso,
foi possivel observar a dindmica do padrao hexagonal, variando o tempo e exposi¢ao da camera
usada para registrar o efeito. Mostrando que para tempos curtos apenas os feixes que geram o
hexdgono sdo observados, e que ap6és um tempo maior de exposi¢do o hexagono completo ¢é
obtido. Nestes dois trabalhos, o0 modelo matematico estd baseado em um sistema de equacdes
diferenciais acopladas para cada um dos feixes geratrizes do hexagono, obtidos da Eq. de
propagacao (I1.3.30). Os termos da polarizagao envolvem x(3)EpE’pEj* no trabalho da Ref. [31]
enquanto que termos do tipo yVE,E’", E; sdo sugeridos também na Ref. [33] como responsaveis
pelo efeito observado, onde E’, € o campo elétrico do feixe contra-propagante.

Instabilidade modulacional ¢ um outro efeito descrito pela equagdo 11.3.30. Neste caso
ocorre uma instabilidade na propaga¢ao de uma onda em um meio ndo linear dispersivo. Vérios
estudos deste efeito foram feitos no regime temporal. Normalmente observa-se que o estado
estaciondrio se torna instavel e apds certo tempo evolui para um estado modulado temporalmente
[25]. Contudo, € possivel também observar tais instabilidades no regime espacial. Agrawal
descreve esta interagdo teoricamente no caso de dois feixes de luz intensos, co-propagantes, que
interagem em um meio nao linear [26]. Este modelo tedrico leva em conta apenas os termos de
polarizagdo que envolvem X(3)|Ai|2Aj. Devido a modulagdo de fase espacial cruzada, é criada uma
instabilidade transversal nos feixes que altera o perfil espacial destes, podendo em alguns casos
gerar uma emissao conica.

Emissdo conica excitada por dois feixes foi observada por Kauranen et a/ em um vapor
atdmico [34]. Neste experimento, os feixes de luz possuiam freqiiéncias proximas da ressonancia
do meio ndo linear. Quando estes dois feixes se interceptavam durante sua propagagdo nesse

meio, ocorria uma emissao cOnica centrada na bissetriz definida pela direcdo de propagacdo
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destes feixes, com angulo igual ao angulo entre os dois feixes. Inicialmente este efeito foi
atribuido a amplificacdo de ruido devido a um processo de mistura de ondas com casamento de
fase transversal. Foi considerado que os campos incidentes E; e E, interagiam com dois outros
campos de ruido, E3 e E4, considerando termos de polarizagao para os campos fracos do tipo P; =
6x(3)A1A2A~*, chamados de termos de emissdo de dois feixes (“Two—beam excited emission”,
TBE), onde 1, j = 3, 4 e 1 # J, além do termo de deslocamento de fase ndo linear, P; = 636(3)(|A1|2 +
|A2|2)Aj*. A partir da equagdo de onda (eq. 11.3.30) podemos obter um conjunto de equagdes
acopladas envolvendo os campos fortes e fracos e os termos de ndo linearidade descritos. Foi
mostrado que a solucdo deste sistema apresenta uma regido espacial onde o ganho ¢ maximo.
Esta regido corresponde a geometria da emissdo cOnica observada, como esta representado na
figura I11.3.2(a). Em um trabalho posterior, Kauranen et al [35], incluiram novos termos ao
modelo, considerando a existéncia de mais dois campos fracos e acrescentando termos relativos a
difracdo de Bragg ndo linear, Ppg = 6x(3 )AlAz*AW, e a instabilidade modulacional, PIM=3Ai2AW* @
=1, 2), além dos termos presentes no modelo anterior, onde Ay ¢ a amplitude dos campos do
ruido. Para difracdo de Bragg atuando isoladamente foi mostrado que ndo ha uma regido de
ganho para os feixes de ruido. Quando apenas os termos de instabilidade modulacional sdo
considerados, duas regides circulares de ganho se formam em torno dos feixes incidentes, como
pode ser observado na figura I1.3.2(b), onde os raios destes circulos dependem das intensidades

dos feixes incidentes.

(a) (b)

E,

Figura I1.3.2 — Regides de ganho (linhas pretas) geradas pelos efeitos de (a) “two-beam emission e (b)
instabilidade modulacional, atuando isoladamente, quando dois feixes Opticos intensos, E; ¢ E,, se
interceptam em um meio ndo linear.
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Modulagao de fase cruzada pode ser modelada, segundo Goutev et al [36], a partir de uma
generalizacdo da teoria de difracdo de Fresnel-Kirchhoff. Neste trabalho, os autores aplicaram
este tratamento investigando aspectos temporais e espaciais para feixes de luz se propagando em
um meio ndo linear. A ndo linearidade ¢ incluida na integral de Fresnel-Kirchhoff como uma fase
no campo difratado. Desta forma foi possivel descrever com uma boa precisdo efeitos de
modulacdo de fase cruzada assimétrica, ou seja, quando os feixes Opticos interagentes nao estdo

superpostos exatamente no espago ou no tempo.
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I1.4 Difracio conica induzida por laser devido & modulacio de fase cruzada em um meio

transparente

I1.4.1 Introducao

Um grande ntimero de efeitos transversais pode ser observado quando um feixe de luz
intenso se propaga em um meio ndo linear, conforme discutimos da se¢do I1.3. Vimos também
que a presen¢a de mais de um campo Optico intenso em um meio ndo linear pode originar uma
modulacdo de fase espacial nestes feixes, alterando a distribuicdo espacial de energia de seus
campos. Devido a este fato, pode-se utilizar efeitos de modulacdo espacial de fase para se
manipular feixes opticos e para se obter um conhecimento mais profundo das caracteristicas de
um material.

Chamamos de tipo Kerr um meio material cujo indice de refragdo varia com a intensidade
de luz que se propaga em seu interior € que nao apresenta absor¢ao para o comprimento de onda
desta radiagdo (meio transparente). Embora os efeitos discutidos tenham sido observados usando
luz ressonante com transi¢des eletronicas em vapores, também ¢ possivel observar efeitos
analogos quando as freqiiéncias Opticas estdo na regido de transparéncia das amostras.

Neste trabalho, observamos difracdo conica induzida por lasers de alta intensidade num
meio transparente. Analisamos teoricamente este problema e concluimos que o efeito de

modulacdo de fase espacial cruzada € o responsavel pelos resultados experimentais observados.

I1.4.2 Experimento

O aparato experimental utilizado ¢ apresentado na figura 11.4.1. Neste experimento dois
feixes de laser, com comprimentos de onda diferentes, incidem co-linearmente em um meio ndo
linear transparente. O feixe 1, com a poténcia 10 vezes maior que o feixe 2, ¢ obtido a partir de
um laser de Nd:YAG, Q-switched, emitindo luz com comprimento de onda A = 1064 nm, com
pulsos de 9 ns e taxa de repeticdo de 5 Hz. O segundo harmonico deste laser ¢ utilizado para
excitar um laser de corante, operando em 597 nm, que foi usado como o feixe 2. Estes dois feixes
eram superpostos com a utilizagdo de um divisor de feixes e eram focalizados na amostra na

configuracdo co-propagante. Os dois feixes eram linearmente polarizados, e as direcdes de
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polarizacdo dos dois feixes eram controladas por uma placa de meia onda. Desta forma,
controlava-se a polarizacdo relativa entre os feixes. Nos experimentos realizados, os feixes

possuiam polarizagdo relativa paralela ou perpendicular entre si.

Laser Nd:YAG M2 Feixe 1
% |_| 1064 nm
1064 nm / L
532 nm
532 nm Pl
M2 py DI
Laser de corante \
597 nm Feixe 2 L/
P1, P2: polarizadores; ——1Ll
L1: lente, f=5,0 cm;
D1: fotodiodo; I Amosira
D2: fibra + fotomultiplicadora E
ou CCD Filtros
(j D2
Eletronica de
aquisi¢ao

Figura I1.4.1 — Aparato experimental.

A amostra utilizada consistia em uma cubeta de quartzo de 2,0 mm de espessura contendo
0 meio ndo linear transparente. O solvente organico dimetil sulfoxido (DMSO) foi utilizado para
a demonstracdo deste efeito. Seu espectro de absorcdo linear ¢ apresentado na figura 11.4.2. Este
solvente apresenta coeficiente de absor¢do linear a = 0,12 cm™, a sua densidade p ¢é igual a 1,1

glem’ , seu calor especifico C = 1,97 J/gK e o seu coeficiente  termo-Optico
dn/ dT =-3,58x10"* K" . O padrio de luz gerado pelo efeito foi espectralmente selecionado

com a utilizacdo de filtros e registrado por uma camera CCD. Observamos emissao de um cone
de luz centrado no eixo definido pela direcao de propagacdo dos feixes incidentes, apresentando o
mesmo comprimento de onda e direcdo de polarizacdo do feixe 2, para as duas polarizagdes

relativas entre os feixes incidentes.
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Figura 11.4.2 — Espectro de absor¢do linear do DMSO

Com o objetivo de se caracterizar totalmente o efeito, os seguintes experimentos
complementares foram realizados: medida da dependéncia da intensidade de luz difratada com as
intensidades dos feixes incidentes, medida da susceptibilidade ndo linear, ndo degenerada, do
DMSO para as freqiiéncias Opticas envolvidas no processo de difragdo conica usando a técnica de

varredura-Z de duas cores, e medida da resposta temporal do padrdo espacial emitido.

a) Dependéncia com poténcia dos feixes incidentes

Realizamos experimentos para determinar a dependéncia da intensidade da luz
proveniente da emissdo conica em funcdo da poténcia de cada um dos feixes incidentes. O
objetivo destas medidas foi de identificar qual a natureza do processo ndo linear envolvido neste
fenomeno. Mantendo a poténcia do feixe 1(2) fixa, variamos a poténcia do feixe 2(1)
continuamente utilizando uma placa de meia onda seguida por um polarizador. A luz difratada
era coletada por um sistema de colecdo formado por uma fibra Optica acoplada a uma

fotomultiplicadora.
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b) Varredura-Z de duas cores

Existem diversas técnicas que permitem a medida da susceptibilidade ndo linear de
terceira ordem. Dentre estas, a técnica de Varredura-Z tem sido extensamente utilizada devido a
sua sensibilidade e sua simplicidade de implementagdo e andlise. Este método de medida,
proposto originalmente por Sheik-Bahae et al [37], estd baseado no efeito de auto-
focalizagdo/desfocalizacdo de um feixe de luz que se propaga em um meio nao linear. Como
vimos na secdo I1.3, a polarizagdo de um meio pode ser descrita por uma série de poténcias que
envolve as susceptibilidades linear e nao linear deste material e as intensidades dos campos
opticos presentes. Sabe-se que o indice de refragdo de um meio qualquer estd relacionado a sua
polarizagdo, logo todos os materiais apresentam, de uma maneira geral, um indice de refragdo que
depende da intensidade do campo dptico que se propaga neste meio.

Partindo desse principio, podemos explicar o efeito de auto-focalizagcao/ desfocalizacao da
seguinte forma. Suponha um meio cuja ndo linearidade mais importante seja a contribuicao de
efeitos de terceira ordem. Nestes casos, podemos escrever o indice de refracdo pela expressao

n=no+%2|E|2 =ng+y1, (IL4.1)
onde ny e n, sdo respectivamente os indices de refracdo linear e ndo linear deste meio, £ é o
campo elétrico da luz, y estd relacionado com a susceptibilidade ndo linear, incluindo efeitos
térmicos e eletronicos, e / ¢ a intensidade do feixe de luz. A partir dessa expressdo, observa-se
que quanto maior a intensidade de luz maior a mudanca no indice de refragdo. Portanto, se um
feixe de luz possuir um perfil de intensidade Gaussiano, por exemplo, o centro do feixe
experimentara um indice de refragdo diferente das regides periféricas. Um material com n;
positivo (negativo) funciona como uma lente convergente (divergente), focalizando
(desfocalizando) um feixe de luz quando este se propaga neste meio. Vamos analisar o aparato
experimental apresentado na figura I1.4.3. A amostra neste experimento ¢ deslocada em relagdo a
lente de focalizagcdo. Uma iris limita espacialmente a 4rea de cole¢do do detector de luz. Vamos
considerar que a amostra apresenta um valor de n, negativo e que inicialmente esta posicionada a
esquerda do plano focal da lente, de tal forma que a intensidade de luz que se propaga na amostra

¢ muito pequena, e nenhum efeito nao linear ¢ observado. Ao movermos a amostra em dire¢dao ao
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foco, a intensidade de luz na amostra aumenta. O feixe sofre, entdo, um processo de auto
desfocalizagdo. Isto significa que este feixe deixa de ser focalizado na posi¢do original, z = 0,
sendo entdo o seu foco deslocado para uma outra posi¢do z > 0. Portanto, a intensidade de luz que
chega ao detector (transmitancia) aumenta. Quando a amostra passa pelo plano focal, ndo ha
deslocamento na posi¢ao do foco do feixe, e com isso a transmitancia assume o valor que teria
em uma posi¢do muito distante desta posicdo. A medida que a varredura ¢ feita, apds a amostra
passar o plano focal (z = 0), o mesmo efeito de desfocalizagdo atua, de tal forma que o feixe
diverge ao atravessar a amostra e portanto a intensidade de luz que chega ao detector diminui.
Continuando o deslocamento da amostra, a intensidade de luz é reduzida ao nos afastarmos do
foco, reduzindo a influéncia do efeito ndo linear. Para o caso em que o detector coleta toda a luz
transmitida, a curva obtida estéd relacionada com processos de absor¢ao nao linear que o material

pode apresentar.

amostra abertura

Laser

detector

Transmitancia

Figura 11.4.3 — Descrigdo esquematica da técnica de varredura-Z.

A dependéncia da transmitancia com a posi¢do da amostra, para ndo linearidade de
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terceira ordem, deduzida na Ref. [37] ¢ dada por
T(x,A®y) =1+ 4A@°f : (1L4.2)
ix +9ix +1i
onde x ¢ a coordenada de posi¢do z normalizada e 4@, ¢ a variacdo de fase ndo linear. A partir
desta expressdo, calculando-se as posi¢des de maximo (pico) € minimo (vale), obtemos uma
relacdo simples entre a variagdo de transmitancia das posi¢des de pico e vale, ATp.y, € a variagcdo

de fase ndo linear e o fator geométrico devido a iris (S)
ATy, = 0,406(1-8)"* A®,, (11.4.3)
onde S =1 —exp(— 2r? / w? ), r, € o raio da iris e w, ¢ a cintura do feixe no plano da abertura

quando nenhum efeito ndo linear estd presente. Para o caso em que estamos trabalhando com
lasers pulsados, considerando apenas contribuicdes eletronicas para a variagdo de fase ndo linear,

podemos obter o valor do indice de refragcdo nao linear pela expressao
ATp_y = 0,406(1 - 8)* (4@, (¢)) = 0,406(1 - S)"* k(y)I, L,y , (I1.4.4)
onde /) ¢ a intensidade do feixe emz =0, Loy = (1 -e'aL)/a e «a ¢ o coeficiente de absorc¢ao linear

do material e o valor médio de y se relaciona com as contribui¢des térmicas e eletronicas para a

ndo linearidade pela expressao

<7> - <]/>Kerr + <7/>térmico ? (1145)

onde a parte eletronica ¢ dada por

1
n
) k= Nk (11.4.6)
e a contribuicdo térmica
ar
) imics = = an (IL4.7)
termico 2pC dT

Nestas expressdes, n,' ¢ o indice de refragdo ndo linear em (m*/W), 7, € 0 tempo de duragdo do
pulso de luz, p ¢ a densidade do material, C o calor especifico e dn/dT a taxa de variagdao do
indice de refracdo com a temperatura. Usando as Eqs. (11.4.4)-(11.4.7) obtemos o valor do indice
de refragdo ndo linear deste material. Esta grandeza estd relacionada com a parte real da
susceptibilidade ndo linear de terceira ordem pela expressao

Re[ZG) (— w, a),—a),a))] = ggocngné ) (11.4.8)

XXXX
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Esse método foi estendido para determinagdo da susceptibilidade de terceira ordem nao
degenerada em freqiiéncias. Ma et al [38] e Sheik-Bahae ef a/ [39], desenvolveram a técnica de

Varredura-Z de duas cores independentemente. Neste caso, com dois feixes de freqiiéncias w; e
w; presentes ¢ possivel determinar as componentes ¥ (- w,,®,,~®,,®,) do meio estudado. O

aparato utilizado neste experimento estd esquematizado na figura 11.4.4. A diferenga bésica dessa
configura¢do para o experimento de feixe Unico, ¢ que dois feixes, com comprimentos de onda
diferentes, se propagam na amostra, na configuragio bombeamento-sonda, ou seja, um feixe
possui uma intensidade muito maior que o outro. ApoOs atravessarem a amostra, eliminamos o
sinal devido ao feixe mais intenso € analisamos somente o sinal correspondente ao feixe menos

intenso.

amostra

A —*—ﬁ ey |
I | =
— - | == — e
s b "-\-\_\_‘_\_ 1

abertura
L Z T

I} detector
forte — ]
| N
filtro

| .
!.-':
1

sonda

Figura 11.4.4 — Aparato tipico para medida de varredura-Z duas cores, na configuragdo bombeamento-
sonda. O feixe forte altera o indice de refracdo da amostra que sera sondado pelo feixe de sonda. O filtro
elimina a luz transmitida do feixe forte.

Neste caso, a variagdo da transmitancia se relaciona com a variagao de fase nao linear por
_ 0,25
AT, , =0,42(1-8)"7 Ad,, (I1.4.9)

onde A@, ¢ a variagdo de fase ndo linear induzida pelo feixe forte sobre o feixe de sonda. Quando
utilizamos lasers pulsados, ¢ necessario trabalhar com a média temporal da variacdo de fase ndo
linear, dada mais uma vez pela Eq. (I1.4.5), se considerarmos contribuigdes eletronicas e térmicas
para a ndo linearidade. Neste caso, /) ¢ a intensidade do feixe forte no foco e Loy = (I-e™)/a,
onde a ¢ o coeficiente de absor¢ao linear para a freqiiéncia do feixe forte do material. A

contribuicao eletronica para a nao linearidade eletronica sera dada por
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I
)
Y Kerr ) = = > (I.4.10)
Vi) =5
enquanto que a contribui¢do térmica ¢ expressa novamente pela Eq. (11.4.7).
Obtemos entdo a parte real da susceptilidade do material ndo degenerada a partir da

equacao
Re[;((3)(— W, , W) ,— @, 0, )]zggocngné, (I1.4.11)

onde w; (w;) ¢ a freqliéncia do feixe forte (fraco) e o valor do indice de refragdo ndo linear ¢
obtido a partir das Eqgs. (IL.4.5), (I11.4.7), (I11.4.9) e (11.4.10).

Realizamos entdo este experimento com o objetivo de determinar quais os valores das
componentes da susceptibilidade nao linear de terceira ordem que estariam contribuindo para o
processo de difracdo observado: X(B)(—coz, 1, -0, ®2). Neste experimento, 4; = 1064 nm, 1, = 597
nm, w; = 2nc/4; € utilizamos uma cubeta de espessura L = 2,0 mm. Uma fibra 6ptica, cujo nucleo
apresentava 100 pm de diametro, acoplada a uma fotomultiplicadora foi utilizada como o
conjunto detector - iris, requeridos em um experimento de varredura-Z, correspondendo a um
valor de abertura S = 0,0002. Um filtro foi usado para se eliminar o sinal devido ao feixe 1.
Realizamos este experimento para as duas direcdes de polarizagdo relativa entre os feixes,
paralela e perpendicular.

Os experimentos de varredura-Z também foram realizados com iris aberta (S = 1).
Contudo, nenhum sinal de absor¢do nao linear foi observado, o que indica que o efeito observado

deve ser puramente refrativo.
¢) Resposta temporal

O objetivo deste experimento ¢ identificar qual a natureza da ndo linearidade responséavel
pela difragdo conica observada, ou seja, eletrdnica ou térmica. Toda et al desenvolveram uma
técnica simples que permite identificar se ha contribui¢do térmica para o indice de refragdo ndo
linear medido em um experimento de varredura-Z [40]. Esta técnica se baseia no fato que a
contribuicdo eletronica para o efeito de auto-focalizagao/desfocalizagdo ¢ rapida enquanto que os
efeitos térmicos apresentam uma resposta mais lenta. Partindo desse principio, realiza-se uma

experiéncia de varredura-Z com um pulso de laser longo (~ ns). A parte final do pulso atua como
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um feixe de prova que sente o efeito ndo linear criado pela parte mais intensa deste mesmo pulso.
Se a ndo linearidade ¢ rapida, entdo esta parte final ird sentir apenas uma pequena perturbagao
que ¢ devido ao seu proprio efeito na amostra. Porém, se o efeito apresentar contribui¢des
térmicas, a parte final do pulso sera bastante afetada pela ndo linearidade criada pela parte mais
intensa deste.

A partir do resultado de uma medida de varredura-Z, identifica-se quais as coordenadas z
que o sinal ¢ maximo (1) e minimo (2), e muito distante do foco (3) deste sistema experimental.
Os perfis temporais do sinal luminoso sdo medidos e comparados nestas trés posi¢cdes. Se a nao
linearidade ¢ puramente eletronica (rapida), a parte final do pulso luz ndo sente a influéncia do
efeito ndo linear induzido pela sua parte mais intensa, portanto as trés curvas devem apresentar
um mesmo valor de intensidade em sua parte final. Por outro lado, se efeitos térmicos estdo
presentes, sua influéncia serd sentida pela parte final do pulso, de tal forma que as trés curvas
apresentardo valores distintos em suas partes finais.

No experimento que realizamos, posicionando a amostra nas posi¢oes (1), (2) e (3)
indicadas na figura I1.4.3, parte do cone de luz emitido foi coletada por um sistema de colegdo
fibra + fotomultiplicadora. A evolugdo temporal do sinal foi analisada em um osciloscopio digital

com resolugdo temporal de 2 ns.

11.4.3 Resultados

O padrao conico formado pelo feixe 2 devido a presenga do feixe 1 esta apresentado na
figura I1.4.5 para as duas dire¢des de polarizacao relativas entre os feixes. O anel emitido esta
centrado no eixo formado pela direcdo de propagacdo dos feixes incidentes, possui 0 mesmo
comprimento de onda, direcdo de polarizacdo e sentido de propagacdo do feixe 2. Nenhuma
difracdo conica foi observada no feixe 1. A energia luminosa emitida por esta difracdo estava

uniformemente distribuida ao longo do anel gerado.
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Figura I1.4.5 — Perfil espacial do feixe de corante, com poténcia inferior a 4 x 10° W/ecm®. Dois casos sdo
ilustrados: em (a) e (c) o feixe forte estd ausente; em (b) e (d) um feixe com A = 1064 nm, intensidade igual
a4 x 10° W/em® e polarizagio perpendicular ao feixe de sonda esta presente.

Ao investigarmos a dependéncia da intensidade da luz difratada em fun¢do da poténcia
dos feixes incidentes obtivemos que esta variava quadraticamente com a poténcia do feixe 1 e
linearmente com o feixe 2, conforme apresentado na figura 11.4.6. Este resultado indica que um

efeito nao linear de terceira ordem deve ser o responsavel pelo fenomeno observado.
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Figura I1.4.6 — Comportamento da intensidade do anel em fung¢do da intensidade (a) do feixe fraco e (b) do
feixe forte.
As medidas de varredura-Z de duas cores realizadas estdo apresentadas na figura 11.4.7. A
partir destas curvas, obtemos o valor de 47p.y e usando as equagdes (I11.4.2) e (I1.4.3), obtemos o

A ~ . . . . o~ A . , . 3
pardmetro ndo linear y que inclui as contribuigdes eletronicas e térmicas para o valor de x.
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Figura I1.4.7 — Perfil da medida de varredura-Z duas cores em DMSO. A intensidade do feixe de sonda foi
menor que 4 x 10° W/cm? e com polarizagdo paralela ao feixe forte, cuja intensidade foi de 2 x 10° W/em®.

Levando em consideracdo que o sinal térmico em liquidos organicos, como CS, por

exemplo, atinge o seu maximo de intensidade depois de mais que 40 ns ap6s a chegada do pulso
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de luz [41], e que o DMSO deve ter esta dindmica mais lenta do que o CS, , porque ¢ uma
molécula um pouco mais complicada, estimamos que ndo mais que 20% do sinal medido para o
DMSO deve ser devido a contribui¢do térmica. Levando-se em consideracdo este argumento, e
utilizando as equacdes (I11.4.4), (I1.4.5) e (I1.4.6) obtemos os valores para a parte real de X(3 e A
tabela I1.4.1 apresenta de forma sistematica os valores obtidos para y e ) do DMSO para as duas

diregoes de polarizacao entre os feixes.

Polarizagdo paralela Polarizacdo perpendicular
¥ (cm’/W) (-12+02)x 10 (-2,1+0,9)x 107
Re[x(3)] (cm?/V?) 42x 107" 2,7x 107"

Tabela I1.4.1 — Resultados experimentais para a nao linearidade de terceira ordem

Conforme descrito na secao II.3, o experimento de resposta temporal do sinal emitido
devido a um efeito refrativo indica se existe uma contribui¢ao de fatores térmicos importantes no
fenomeno observado. Os resultados obtidos em neste trabalho estdo indicados na figura 11.4.8.
Observe que ndo hd uma variagdo apreciavel neste sinal para as trés posi¢des da amostra
observada. Isto indica que efeitos térmicos ndo constituem um fator importante no efeito de

difragao conica observado.

1,75
1,40 -
1,05
0,70

035k

Sinal (unidades arbitrarias)

0,00 - s

Tempo (ns)

Figura 11.4.8 — Resposta temporal do feixe fraco apds a transmissdo pela amostra, nas posigdes 1-3
mostradas na figura I1.4.7, com o feixe forte esta presente.
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I1.4.4 Modelo teorico e discussao

Analisando os resultados experimentais obtidos, podemos afirmar que:

(1) Este ¢ um efeito ndo linear de terceira ordem, devido a sua dependéncia com a poténcia
dos feixes incidentes;

(11) Absorcdo ndo linear nao foi observada neste material para as condi¢des experimentais
utilizadas;

(iii) E um efeito devido aos termos de modulagdo de fase cruzada, pois s6 existe na
presenga dos dois feixes de luz;

(iv) Devido a geometria co-linear e co-propagante do experimento, o termo de polarizacao
que envolve y”|E,’E; ¢ o mais importante para o surgimento do efeito;

(v) A contribuicdo térmica para o efeito ¢ muito pequena, pois esta contribui muito pouco
para o valor da ndo linearidade envolvida no processo.

Com base nessas afirmagdes, podemos entdo entender a difracdo cOnica observada da
seguinte maneira: o feixe forte (feixe 1) induz uma variagao espacial do indice de refragdo do
meio ndo linear, causando um desvio de fase que depende da coordenada transversal em relagdo
ao eixo de propagacao deste feixe. O feixe 2 ¢ difratado da regido de superposi¢ao dos dois
feixes, podendo interferir e gerando o anel observado no campo distante. Como vimos na se¢ao
I1.3, a difracdo conica observada pode ser tratada matematicamente como um problema de
difracdo, modelado pela integral de difracdo de Fresnel-Kirchhoff, com uma “fenda nao linear”
que apresenta simetria radial e descrito por Pilla ez al [42].

Conforme vimos na sec¢ao II.2, vamos considerar o problema de uma onda plana
monocromatica, linearmente polarizada dada por E(r;,z). Esta onda se propaga pelo meio nao
linear, e ao deixar este meio (plano S) em uma regido finita do espago, seu campo elétrico ganha
uma fase devido a ndo linearidade, de tal forma que podemos descrever esta onda como sendo

E~=E(r;) exp(-idp), onde a variacdo de fase nao linear serd dada por
L 2
APy = N[ |E , (17.2) dz, (11.4.12)
0

Aplicando a integral de Fresnell-Kirchhoff, dada pela expressao 11.2.20, obtemos que o

campo difratado, no plano de observagao, a uma distancia d da amostra, Sera dado por
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onde r,~2=x,~2-l-y,~2 (=1,2) e Jy(krris/d) € a funcdo de Bessel de ordem zero. Podemos verificar que
esta equagdo corresponde a Eq. (I1.2.20), onde R’ ~ Ry=d, r=r,, 7 = e E(F)=E,(r).

A intensidade do feixe difratado ¢ proporcional a |E(r)]>. A figura I1.4.9 apresenta o
resultado do calculo numérico para o perfil espacial do campo difratado, para os dois valores
correspondentes as duas dire¢des de polarizagdo relativas dos feixes incidentes. As curvas estdao
normalizadas pela intensidade em r,=0, para <4p>=0. Estes resultados estdo em excelente acordo

com os resultados experimentais obtidos.

(2) 0,4 (b)

X 150

Figura 11.4.9 — Resultado célculo numérico para o perfil de intensidade do feixe de sonda, /(p,) em funcdo de
p2 =71,/a,, onde @, € a cintura do feixe no plano de observacdo. As curvas estdo normalizadas pela
intensidade do feixe para p, = 0 e <A¢> = 0. As polarizagdes relativas dos feixes sio (a) perpendicular (b)
paralela.
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11.4.5 Conclusoes

Em resumo, observamos difragdo conica em um material ndo linear isotropico e
transparente.

Explicamos esse fendmeno como a difragdo de um feixe de laser fraco devido a uma
“fenda circular ndo linear”, originada pela modulagdo espacial do indice de refragcdo desse meio
pelo feixe de laser mais intenso.

Utilizando a técnica de varredura-Z de duas cores medimos a componente do tensor de
susceptibilidade nao linear, ndo degenerada, responsavel pelo efeito estudado e separamos as
componentes térmica e eletronica desta susceptibilidade. Nao foi observada absor¢do nao linear
para este meio nas condigdes experimentais utilizadas.

A partir da medida da resposta temporal deste fenomeno, concluimos que a componente
eletronica da susceptibilidade é responsavel pela principal contribuigdo para o efeito difrativo
observado.

Modelamos numericamente o fendmeno observado usando o formalismo de difragdo
baseado na integral de Fresnel-Kirchhoff. Os resultados tedricos reproduzem satisfatoriamente os

dados experimentais obtidos.
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I1.5 Instabilidade de difracido conica devido a modulagio de fase cruzada em meios Kerr

I1.5.1 Introducao

Nas ultimas décadas, diversos efeitos transversais foram observados e descritos
teoricamente em configuragdes diversas e sua origem descrita por diversos termos da polarizacio
ndo linear, como apresentamos na secao I1.3. Vimos na se¢do I1.4 que um feixe Optico intenso
pode alterar o indice de refracdo de um meio nao linear de tal forma que um segundo feixe, ao
sentir esta mudanga, tem seu perfil espacial modificado. Naquele caso, a configuracdo co-
propagante dos feixes envolvidos nos permitiu identificar diretamente qual o termo da
polarizag@o ndo linear de terceira ordem que contribuia para a difragdo conica observada.

Nesta secdo, reportamos a observacdo e a descri¢do teorica da instabilidade de difracdo
conica por dois feixes em um meio Kerr. Este novo efeito ndo linear apresenta caracteristicas
bastante distintas dos efeitos transversais descritos na literatura e se diferencia do efeito descrito
na secdo II.4 por diversos fatores, entre eles a configuragdo geométrica dos feixes envolvidos no
experimento, a natureza dos termos da polarizacdo ndo linear de terceira ordem que descreve o

efeito e o perfil espacial observado, conforme iremos detalhar no decorrer desta segao.

I1.5.2 Experimento

O aparato experimental utilizado estd representado esquematicamente na figura I1.5.1.
Utilizamos como meio ndo linear o dissulfeto de carbono (CS;) ou o dimetil sulfoxido (DMSO),
contidos em uma cubeta de quartzo com 1,0 cm de espessura. A partir do segundo harmonico de
um laser de Nd:YAG, Q-switched, que produzia pulsos de 6,4 ns e 500 kW de poténcia de pico,
com taxa de repeticao de 5 Hz excitdvamos dois lasers de corante sintonizaveis, que operavam na
faixa de 560-610 nm e largura espectral menor que 0,1 cm™. Os feixes incidentes 1 e 2 eram
obtidos a partir destes dois lasers, ou do proprio laser de Nd:YAG, o que nos permitia trabalhar
numa larga faixa de comprimentos de onda. Estes lasers possuiam polarizacao linear, e com o uso
de placas de meia onda e polarizadores controldvamos a polarizagdo relativa entre os feixes
incidentes (paralela ou perpendicular) e as suas intensidades. Conforme descrito nesta figura,

estes feixes de laser intensos, focalizados por uma lente de 25 cm de distancia focal, interceptam-
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se no meio ndo linear formando um angulo 0 entre si, que era ajustavel dentro do intervalo de 0° -

8°.

A2 DI
Feixe 1 |_|
Nd:YAG Laser de corante 1 |_|
Pl
Laser de corante 2 Feixe 2 |_| N
«—>
L1
P1, P2: polarizadores;
L1: lente, f=25,0 cm;
D1: fotodiodo; Amostra
D2: CCD;
D2
Eletronica de

aquisi¢ao

Figura I1.5.1 — Aparato experimental

A luz ao emergir deste meio ¢ emitida formando cones que sdo centrados em cada um dos
feixes incidentes e cuja extensdo angular ¢ duas vezes maior que o angulo 0. Este perfil espacial
emitido foi registrado utilizando-se uma maquina fotografica e uma camera CCD. Desta forma
foi possivel analisar a distribui¢dao espacial de intensidade da difragdo conica. Com o auxilio de
um polarizador analisador foi possivel determinar qual a dire¢do de polarizagdo da difragdo
coOnica gerada.

Para compreendermos o efeito observado, foram realizados quatro experimentos
complementares: medida da dependéncia da intensidade da emissdo conica em funcdo da
poténcia dos feixes incidentes, medida do espectro de emissdo da difracdo conica, medida do
crescimento da emissdo com a inser¢do de um feixe semente, investigacdo da contribuicao

Raman para O processo.
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(1) Dependéncia da intensidade de emissdo conica em fungdo da poténcia dos feixes incidentes

Realizamos este experimento para duas configuragdes de deteccdo. Na primeira,
bloqueamos os feixes incidentes, com o auxilio de filtros espaciais, permitindo que apenas a luz
emitida pela difragdo conica fosse coletada por um sistema formado por uma lente e um
fotodetector, conforme representado na figura [.5.2(a). Desta forma, podiamos medir
praticamente a intensidade de todo o anel gerado variando a poténcia dos feixes incidentes. Na
segunda configuracdo, coletamos apenas uma pequena fracdo da luz emitida, selecionada
espacialmente com o uso de fendas. Escolhemos estas regides em pontos distantes do eixo

horizontal formado pelos feixes incidentes, conforme mostra a figura 1.5.2(b).

(@) ~

Figura IL.5.2 — Configuracdes utilizadas para selecionar espacialmente uma por¢do do anel
emitido. (a) Apenas os feixes incidentes bloqueados (circulos azul e vermelho). (b) Uma iris
selecionava uma regido do anel (circulo amarelo) a ser medida.

(i1) Medida do espectro da difracdo conica

A partir deste experimento, pudemos determinar quais os comprimentos de onda da
emissdo conica observado. Parte da luz emitida ¢ coletada e analisada espectralmente por um

A ~ -1
espectrometro, com resolugdo melhor que 0,1 cm’™.

(ii1) Medida do crescimento da intensidade de emissdo devido a inser¢do de um feixe semente

Neste experimento, tentamos identificar qual a influéncia para a energia do anel gerado
devido a introducao de um terceiro feixe de luz que se propaga paralelo a superficie do cone de
luz emitido. A figura I1.5.3 representa esquematicamente este experimento. Inicialmente, dois
feixes de luz incidem na amostra, com polarizagdo relativa perpendicular entre si. O feixe B ¢
muito mais intenso que o feixe P. A distribuicdo de energia do anel gerado em torno do feixe 1
tem sua direcao de polarizagdo analisada por um polarizador e € coletada pela camera CCD. Em

um segundo momento, inserimos uma pequena parcela do feixe B na amostra (feixe semente, S),
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interceptando os dois feixes originais, e se propagando paralelamente a superficie do cone de luz
gerado em torno do feixe B. A intensidade do feixe S € tdo fraca que nenhuma difragdo conica
ocorre quando este feixe estd presente. A distribuicdo de energia do cone de luz ¢ novamente
coletada pela camera e comparada com a medida realizada sem o feixe semente. Desta forma,
podemos verificar se o terceiro feixe de luz contribui para um aumento na intensidade de difragao

conica gerada.

Figura I1.5.3 — Geometria para a medida de intensidade do anel com a insercao de um feixe semente. O
retangulo branco delimita a regido de colegdo utilizada. O retdngulo azul escuro representa a parte
bloqueada pelos filtros espaciais.

(iv) Investiga¢do da contribuicdo do modo Raman.

E conhecido na literatura que o CS, tem um modo vibracional (Raman ativo) com wg=
655 cm™ apresentando alta secio de choque Raman. A contribuicio deste modo em outros
processos ndo lineares estd bem caracterizada [43, 44]. Realizamos um experimento onde

medimos a intensidade da emissdo conica em funcdo da dessintonia na freqiiéncia Raman

[(w-®’)-wr], onde ® e ®’ sdo as freqiiéncias angulares dos feixes forte e fraco, respectivamente.

I1.5.3 Resultados
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A figura I1.5.4 apresenta os padrdes espaciais observados na regido do campo distante. Os
dois pontos brilhantes correspondem a transmissao direta dos feixes incidentes, em 587 nm e 564

nm, e os anéis sao devidos a efeitos cruzados envolvendo os dois lasers.

Figura I1.5.4 — Difracdo conica observada em um anteparo posicionado a 30 cm da amostra. Os feixes
incidentes possuem diferentes freqiiéncias e poténcias aproximadamente iguais a 30 kW.

Quando um dos lasers ¢ bloqueado, nenhum anel ¢ observado. A difracdo conica do feixe
em 587 nm ¢ observada em torno do feixe em 564 nm e vice-versa. Quando o feixe em 587 nm
(564 nm) era forte e o feixe em 564nm (587 nm) fraco, o anel em torno do feixe em 587 nm (564

nm) permanecia enquanto o outro anel desaparecia, conforme mostra a figura I1.5.5.

Figura I1.5.5 - Difragdo conica observada em um anteparo posicionado a 30 cm da amostra. A poténcia do
feixe em 583 nm ¢ igual a 30 kW enquanto que a do feixe em 546 nm é < 2kW.
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Se os comprimentos de onda eram alterados dentro do intervalo de valores indicados na
se¢do I1.5.3, ocorria um efeito similar. Difragdo conica foi observada para valores de 0 entre 2° e
8°. Nenhuma difragdo coOnica foi detectada quando os feixes incidentes eram co-lineares. Da
mesma forma, nenhum anel foi observado em torno do feixe fraco quando sua poténcia era menor
que 2 kW. Quando os dois feixes incidentes t€ém polarizagdes paralelas, a difragdo conica tem a
mesma polarizagdo dos feixes. Contudo, se as polarizacdes dos feixes incidentes sao
perpendiculares, a polarizagdo de cada cone de luz € igual a polarizacdo do feixe com direcio de
propagacgdo paralela a superficie do cone. Quando mais do que dois feixes fortes incidiam na
amostra, mais do que dois anéis foram observados porque cada par de feixes gera dois anéis. Esse
efeito foi observado em CS; e DMSO. Todavia, com DMSO, utilizamos feixes com poténcias
tipicamente uma ordem de grandeza maior do que foi necessario usar com CS,.

A figura I1.5.6 apresenta o perfil do sinal, acumulado em quatro pulsos de laser, registrado
usando a camera CCD. Observe que a intensidade do anel ndo ¢ uniforme ao longo de seu

perimetro.

yir

x/r

Figura I1.5.6 — Perfil de intensidade registrado com uma céamera digital (acumulag@o de 4 pulsos de laser). Os feixes
incidentes, localizados em torno dos pontos (x/r; y/r) iguais a (0; 0) e (-1,0; 0), foram bloqueados, ver figura I11.5.2(a),
para evitar a saturagdo da cdmera.

Ao analisarmos este perfil de energia para pulsos de laser distintos, observamos que a luz
emitida apresentava estruturas aleatorias em sua distribui¢ao de energia, como podemos observar

na figura I1.5.7.
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Figura I1.5.7 — Perfil de intensidade para pulsos de laser consecutivos

A dependéncia da intensidade da difragdo conica com as poténcias dos feixes incidentes ¢

ilustrada nas figuras I1.5.8 e I1.5.9. Para a configura¢do em que toda a luz difratada ¢ coletada, ver

figura 11.5.2(a),

observamos

que

intensidade

do

anel apresenta uma dependéncia

aproximadamente quadratica com a poténcia do feixe forte e linear com a do feixe fraco.
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100+
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Figura I1.5.8 — Comportamento da intensidade do anel em fung¢ao da intensidade (a) do feixe fraco e (b) do
feixe forte, usando a configuragio descrita na figura I1.5.2(a).

Contudo, para a segunda configura¢do analisada, descrita na figura I11.5.2(b), o

comportamento da intensidade da luz difratada foi diferente, apresentando dependéncias iguais a

3,7 ¢ 2,4 com os feixes forte e fraco respectivamente.
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Figura 11.5.9 — Comportamento da intensidade do anel em fungdo da intensidade (a) do feixe fraco e
(b) do feixe forte, usando a configuragio descrita na figura I1.5.2(b).

Ao medirmos o espectro da luz difratada e compararmos com o dos lasers utilizados em
nosso experimento, observamos que o comprimento de onda da emissdo coOnica ¢ igual ao do
feixe de luz que se propaga na direcao paralela a superficie do cone de luz analisado.

Ao adicionarmos um feixe semente, com as mesmas caracteristicas de polarizagdo e
comprimento de onda do feixe forte, observamos que um pequeno aumento na intensidade do
anel formado em torno do feixe forte. A figura I1.5.10 apresenta o resultado da diferenga entre
energia do perfil espacial do anel formado quando o feixe semente estava presente I, e a energia
do anel na auséncia deste I;. Este resultado indica que a luz espalhada do campo forte na diregao

paralela a superficie do anel estd sendo amplificada, sugerindo que esta amplificagdo pode ser a

origem do fendmeno observado.
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Figura I1.5.10 — Perfil da diferenca de intensidade entre o anel gerado na presenca do feixe semente
(I,) e o anel gerado quando o feixe semente estava ausente (I;). A regido de aquisigdo esta descrita na
figura I11.5.3.

Ao realizarmos a investigacdo sobre a provavel contribuicdo do modo Raman do CS,
mencionado, ndo observamos aumento do sinal de difracdo coOnica na ressonancia, ou seja,
quando ®-0’=wmgr. Investigamos também o sinal produzido pelo efeito Raman estimulado
induzido pelo feixe forte, na auséncia do feixe fraco. Esta emissdo nao foi observada ao longo de
dire¢des formando dngulos maiores que 3° em relagdo a diregdo de propagagio do feixe forte. Os
resultados indicam que a contribuicdo Raman para difragdo conica ¢ desprezivel. Alem disso,
como nenhuma ressonancia de um fo6ton ocorre, concluimos que o fendmeno observado em um
experimento de duas cores pode ser entendido da mesma maneira que o experimento com dois

feixes incidentes degenerados em freqiiéncia.

I1.5.4 Modelo teorico e discussao

Analisando-se cuidadosamente os resultados experimentais obtidos, nota-se que o
formalismo de Fresnel-Kirchhoff, usado para explicar o efeito descrito na se¢do I1.4, ndo se
aplica para o presente caso. Na verdade, o padrao gerado por um feixe atravessando uma fenda
circular ¢ um anel centrado em torno da direcdo de propagagdo deste feixe, que ¢ claramente
diferente do efeito observado. No presente caso, nenhum anel foi observado com estas
caracteristicas, nem mesmo para 6 = 0.

Na se¢do I1.3, uma série de experimentos foram comentados. Em particular, nos trabalhos
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envolvendo excitagdo ressonante, com feixes contra-propagantes, em vapor de Na [31] e KNbO;
[33], a observagdo de anéis foi explicada devido a uma instabilidade espacial que origina seis
feixes propagantes na superficie de um cone centrado em torno do feixe mais intenso. O padrdo
hexagonal regular formado foi devido a amplificagdo do ruido em dire¢des particulares para o
casamento de fase de um processo mistura de quatro ondas. A formagao de anéis foi atribuida a
auséncia de um mecanismo de quebra de simetria que estabilizaria o hexagono em uma posigao
preferencial.

Em nosso caso, os feixes incidentes estdo longe de ressonancia de um foéton mas a ndo
linearidade Kerr ¢ suficientemente grande para permitir a mistura entre os feixes incidentes e o
ruido devido ao espalhamento Rayleigh. Na figura I1.5.11, consideramos que a luz espalhada do
feixe incidente mais forte 1 ( campo elétrico E;) pode interagir com os feixes 1 e 2 (campo
elétrico E,) e devido a processos de mistura de quatro ondas sua intensidade pode ser amplificada
ou atenuada ao longo de certas diregdes. Para esclarecer essa possibilidade, considere o processo
paramétrico associado com a aniquilacao de um foton de E; e um outro foton de E,, € a emissao
de dois outros fotons, correspondendo a E; e E4. Similarmente, a aniquilacao de fotons de E; e E;
gera fotons ao longo dos feixes Es e Eq. Esse tipo de processo também ocorre para outras
combinagdes de feixes fracos (ruido) e incidentes, em um mecanismo de realimentacdo
contribuindo para a geragao de um hexagono regular. Como o processo de espalhamento ¢
aleatorio, o hexdgono ¢ instavel e isso explicaria a fragmentacdo dos anéis algumas vezes
observadas para poténcias baixas dos feixes incidentes. A intensidade ao longo do perimetro dos
anéis se torna mais estavel para poténcias incidentes mais altas, contudo um hexagono
estaciondrio nao foi observado nos experimentos. Os processos de mistura de onda considerados
possuem casamento de fase parcial porque ocorre a conservagdo de momento apenas na dire¢ao

transversal.

Ya

X Figura I1.5.11 — Geometria hexagonal dos
feixes interagentes.
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Para uma descri¢do quantitativa do fendmeno, consideramos que os feixes incidentes

possuem diregdes de polarizagdo e freqiliéncias iguais. Para um meio tipo Kerr, a polariza¢do nao

linear na freqiiéncia o é dada por PV =3 ;((3)|E |2E , onde £ ¢ o campo elétrico expresso como
2.4, (r)exp[i(kjr - a)t)] Supomos que as amplitudes A4;(r) variam lentamente no espaco.

Considerando que o campo total ¢ a soma dos campos de entrada, Ep=FE;+E>, e os campos fracos

(ruido), E\,, a polarizacdo ndo linear € expressa por
2 2
(3)‘ ‘ E +6X(3)‘ ‘ E +3PE2(" +6X(3)‘E & +3x(3)‘E £, s
w pw wl Tp wl Tw

O termo correspondente a 3y’E,’Ep ndo estd sendo considerado no modelo por nio contribuir
para a formag¢ao do hexagono descrito na figura I1.5.11.

Na Eq. (IL.5.1) o primeiro termo do lado direito da igualdade representa a auto-interacao e
a interacdo mutua das ondas incidentes; os proximos trés termos correspondem ao acoplamento
entre os campos fracos e incidentes, e o ultimo termo representa a acoplamento entre os campos
fracos. Como vimos na secao I1.5.3, a amplifica¢do da luz espalhada do campo mais intenso pode
ser a origem da emissdo coOnica observada, desta forma supomos que os campos de ruido E, sdo
originados a partir do espalhamento Rayleigh do feixe forte E;. Na equagao (II.5.1), termos de
emissdo excitada por dois feixes (“Two-beam emission” — TBE, 677 4,4 ZAj*), difragdo de Bragg
nao linear (DB, 6 ;/”A 1A g*Aw) e instabilidade modulacional (IM, 3A,-2AW*) estdo sendo
consideradas. Note que o quarto € o quinto termo na eq. (I.5.1) ndo foram considerados na
ref.[16, 17] e por isso este efeito ndo foi previsto por aqueles autores.

As amplitudes dos campos correspondendo a j=1-7 no padrdo transversal do campo
distante sdo calculadas ao se resolver um sistema de equagdes diferenciais acopladas derivadas da
equacgao de onda (I1.3.30), que no sistema gaussiano sera dada por [34]

dd;
e = l27lijj . (I1.5.2)
A influéncia dos campos de ruido nas amplitudes de E; e E; é desprezivel, e supondo que ndo ha

redu¢do na intensidade dos feixes fortes, resolvemos analiticamente a eq. (I1.5.2) e obtemos que
4,(z)=4,(0) exp{zﬂ(‘A \ +2]4,| ) } (I1.5.3)

onde B=6nky”, k=2n/Aej, m=1,2, comj#m. Para resolver o sistema de equacdes acopladas

48



obtido a partir da Eq. (II.5.2), supomos que as componentes transversais dos vetores de onda dos
campos fracos sdo simétricas com respeito ao eixo z. Desta forma ksx = kux = -Ksx = -kex, k7x = -
ko, ksy = ksy = -kay = -key = ky € k7, = 0. As componentes longitudinais sao ks, = ks, = ks, = ke, =
k,, onde k, = (kz-kxz-kyz)” 2, e k7, = ko,. Como os vetores de onda dos feixes incidentes sdo k; =k
4, ¢ ky = k senO 4, + k cosO a,, obtemos um sistema de cinco equagdes diferenciais acopladas

para A; (j = 3-7) dado por

% - iﬁ{z[QAlf + |A2|2)A3 + 4[4, 4; explitkz)+ 4,4 expliak,z)|+
Z
Af Ay Ag exp(— idk,z)+ A; {A4A5 + Ay A, explidkyz)+ %Aﬁ exp(iAkg)ﬂ} , (I1.5.4a)
% - zﬂ{z[QAlF A, + 44,4 explidbz)+ 4,4 explidk,z)]+
Z
* . * . 1 2 .
1 2<% - 2 5 34%6 2447 3 P 4 s ot
Af 4y Ag exp(—idk,z)+ A [A Ag + Ay A, explidyz)+ -4 exp(idk z)ﬂ} (IL.5.4b)
s _ gl af |4 M, + 4[4, 47 explink =)+ 4,4; explink,z)]+
7z B 1 2| s 1[A74s CXPUAK, 34, EXpUAK,
* . * . 1 2 .
Af A3 4 exp(=idk,z)+ A] [A3A6 + Ay A, explidk,z)+ 24 exp(zAk4z)i|:|}, (I1.5.4c¢)
% = iﬂ{2mAl|2 + |A2|2)A6 + A4, 4; explitk,z)+ 4,4 exp(ink,z)|+
zZ
* . * . 1 2 .
AF 4,4, exp(=idk,z)+ A; {A4A5 + Ay A, explidk;z)+ >4 exp(zAkg)ﬂ} , (11.5.4d)
d

% = i,B{Z[QAJZ + |,42|2)A6 + A(A,4; + 4,4 )exp(iAk,z)+ A7 A, A, exp(— idkz)+
z

A [(A3A6 + Ay As )exp(—idk,z)+ % Al exp(i2Ak22)ﬂ} .

(IL.5.4¢)
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Os termos de desacordo de fase dependem de 0, k ¢ k,, ¢ sdo dados por

Ak, = k(1 +cos©) -2k, (IL.5.52)
Ak, = k(1-cos0), (I1.5.5b)
Aky =2(kcos®—k, ), (IL5.5¢)
Ak, =2(k—k,). (IL.5.5d)

Resolvemos o sistema de equagdes numericamente usando o aplicativo
MATHEMATICA. No algoritmo que desenvolvemos, calculamos 4; variando os valores de ky e
ky e considerando como ruido inicial a luz espalhada elasticamente do campo forte, modelado
matematicamente como uma pequena fracdo do valor de 4;. Esse procedimento ¢ equivalente a
busca por uma regido onde o ganho dos campos opticos € maximo. Os resultados obtidos indicam
que existe uma regido onde a amplificacdo do ruido ¢ méxima, como ilustrado na figura I1.5.12,
que esta em bom acordo com as observagdes experimentais. A influéncia dos efeitos TBE, IM e
DB foi investigada e suas contribuigdes sao essenciais para os resultados. Os termos de IM
contribuem para aumentar a intensidade da difracdo conica, gerada por DB e TBE, em até 4
ordens de grandeza. Quando as polarizag¢des dos feixes incidentes sdo perpendiculares, um termo
nio diagonal de y® deve ser considerado na eq. (IL5.1), porém os resultados sdo

qualitativamente analogos aos obtidos na discussdo acima.

k,/ksine 1212

Figura I1.5.12 — Perfil de intensidade calculado supondo processos de mistura de quatro ondas
envolvendo luz devido ao espalhamento Rayleigh dos feixes incidentes mais intenso.
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Investigamos, também, o comportamento da intensidade do anel, calculada pelo modelo,
com relacdo a intensidade dos campos incidentes e comparamos com os resultados experimentais.
Podemos observar na figura I1.5.13 que a intensidade total do anel apresenta uma dependéncia
quase quadratica (linear) com a intensidade do campo forte (fraco). Esse fato indica que
processos envolvendo dois fotons do feixe 1 e um foton do feixe 2 sdo dominantes. Esse
resultado ¢ influenciado fortemente pelos processos de mistura de quatro ondas para frente no

plano dos dois feixes incidentes.
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Figura I1.5.13 — Intensidade total da difracdo conica, geometria da figura 1.5.2(a), em funcao da
intensidade do os lasers forte e fraco, resultados teodricos (linhas) e experimentais (quadrados).

Contudo, para regides distantes das dire¢cdes de E, e E;, essas dependéncias sao diferentes
devido as contribui¢cdes de processos de mistura de ondas envolvendo os campos fracos, como
mostrado na figura 11.5.14. Note o bom acordo entre os resultados experimentais e teoricos

obtidos nos dois casos.
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Figura I1.5.14 — Intensidade parcial da difragdo conica, geometria da figura 1.5.2(b), em fungéo
da intensidade do os lasers forte e fraco, resultados tedricos (linhas) e experimentais (quadrados).

Um outro aspecto foi estudado para se verificar se ocorre uma efetiva contribuicdo de
TBE e DB para o efeito observado. Sabendo que a eficiéncia de difragdo ¢ proporcional ao
quadrado do comprimento de interagao (A), € que A depende do angulo de intersecao entre os
feixes interagentes (o), podemos afirmar que menores angulos de intersecdo correspondem a
maiores comprimentos de interacdo. Desta forma, os dngulos de intersecdo sao diferentes para
diferentes dire¢des na superficie do cone de luz, e com isso a distribui¢ao de intensidade ao longo
do anel ndo ¢ uniforme. A partir da figura 11.5.15(a) podemos escrever que A ¢ inversamente
proporcional a o, para angulos pequenos. A figura 1.5.15(b) nos permite concluir que a distancia
minima entre um feixe do anel e o feixe fraco é a> =2 #* (1 - cos¢). Portanto a intensidade de luz

emitida em fun¢ao da coordenada x do ponto de observacao ¢ dada por

1 1 1

Intensidade ~ ® = — = = . (I1.5.6)
a l—cos¢ 145

r
Como veremos adiante a Eq. (I1.5.6) estd em bom acordo com o resultado experimental para a

distribuicao espacial de energia da difragdo conica.
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Figura I1.5.15 — Geometria de analise para o calculo da assimetria na difragdo conica observada. Representamos
o comprimento de interagdo entre o feixe difratado e o feixe fraco (a), sua dependéncia angular no plano de
observacao (b) e a influéncia do detector que possui uma regido finita de aquisi¢ao (c).

Considerando que o detector utilizado para registrar esse perfil de energia possui uma
regido finita para a colecdo desse sinal, ou seja, para uma determinada coordenada x, estamos
coletando a intensidade de luz integrada nessa area delimitada pela resolucdo espacial deste
detector. Faz-se entdo necessario alterarmos a expressdo para a intensidade coletada, levando-se
em conta a area de colecdo para cada coordenada x. A partir da figura I1.5.15(c), observamos que
esta area ¢ proporcional a resolucao ao longo do eixo x da camera (d) e intervalo angular que esta

area delimita sobre o anel (4¢). Como apenas A varia ao longo do eixo x, podemos afirmar que
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a intensidade de luz coletada em funcao de x, S(x), sera dada pela expressao

S(x)=—— 49, (I1.5.7)

X

I+

r

onde a variagdo angular ¢ dada por
Ap = ! = ! . (IL.5.8)
O.5|cos (p| + |sen (o| |x| PR
05—+
r r

Usando a expressao (I1.5.7), pudemos reproduzir o resultado experimental satisfatoriamente. Este
fato comprova que os efeitos de TBE e DB sdo responsaveis pela emissdo conica observada. A
comparag¢do entre os resultados tedrico e experimental, para o perfil de intensidade do cone de

luz, esta apresentado na figura I1.5.16.
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Figura I1.5.16 — Intensidade do sinal de difragdo conica em fungdo da coordenada transversal x. A linha
solida ¢ o resultado teodrico considerando a dependéncia da DB ndo linear e TBE com o comprimento de
interacdo, os circulos correspondem aos valores obtidos no experimento.
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I1.5.5 Conclusoes

Observamos um novo fendmeno de difracdo conica que ocorre quando dois feixes de
laser, com freqii€ncias iguais ou diferentes, interceptam-se em um meio Kerr.

Caracterizamos este efeito analisando as propriedades de polarizacdo e freqiiéncia da
emissdo e sua dependéncia com a poténcia dos feixes incidentes, identificando quais processos
ndo lineares contribuem para o surgimento do efeito.

Investigamos a existéncia de contribuicdo de emissao Raman para o efeito e concluimos
que ndo ha participacdo de nenhum modo ressonante, nem de emissao Raman estimulada para o
fendmeno observado.

Constatamos que um aumento do ruido proveniente do espalhamento do feixe mais
intenso aumentava a intensidade do anel observado, indicando que um processo de amplificacao
deste ruido ¢ a origem da difracdo conica observada.

Desenvolvemos um modelo baseado na amplificagdo do ruido proveniente do
espalhamento Rayleigh do feixe mais intenso devido a um mecanismo de re-alimentagdo que
envolve contribui¢des de termos devido a “two-beam emission”, difracdo de Bragg ndo linear e
instabilidade modulacional, com um casamento de fase parcial determinado pela simetria. Este

modelo explicou satisfatoriamente os resultados experimentais obtidos.
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I1.6 Conclusoes

Observamos e explicamos dois efeitos ndo lineares transversais em liquidos organicos
transparentes.

Na se¢do 1.4 - a difracdo conica induzida por laser, devido a modulacao de fase cruzada
em um meio transparente, foi explicada como um efeito de uma “fenda ndo linear” circular,
formada pelo feixe mais intenso, sobre um segundo feixe. Modelamos matematicamente este
efeito a partir da integral de difracdo de Fresnel-Kirchhoff. As susceptibilidades nao lineares
responsaveis pelo efeito foram medidas usando a técnica de Varredura-Z de duas cores. A
contribuicdo essencial para este efeito ¢ de origem eletronica.

Na se¢do 1.5 — foi discutida a instabilidade de difragdo conica devido a modulagdo de fase
cruzada em meios Kerr. Este efeito pode ser entendido considerando a amplificagdo de ruido,
oriundo do espalhamento Rayleigh do feixe mais intenso. Neste caso processos de “two-beam
emission”, difracdo de Bragg nao linear e instabilidade modulacional, com casamento de fase
determinado pela simetria, atuam conjuntamente num mecanismo de re-alimentagdo gerando o
padrdo espacial observado. O modelo teorico apresentado considera contribuigdes de terceira

ordem envolvendo os feixes incidentes e luz espalhada.
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Capitulo 111 -

Efeitos térmicos em conversao ascendente
de freqléncias em nanocristais de BaTiOs
dopados

com fons de Er’*



111.1 - Introducéo

No capitulo anterior, nos concentramos em efeitos ndo lineares em liquidos organicos, em
que a natureza desta ndo linearidade consiste na variacdo do indice de refracdo de um material
com a intensidade de um campo Optico que se propaga nesse meio.

Nesta parte de nosso trabalho, estudamos uma outra classe de efeito ndo linear, o processo
de conversdo ascendente de freqiiéncias (CAF). Este fendbmeno fisico é definido como um
processo em que um feixe optico, de freqliéncia o, interage com um meio material que devido a
essa interacdo emitird luz com uma freqiiéncia o’ maior que a frequéncia do feixe original.

Esse tipo de efeito tem sido estudado intensamente nos Gltimos anos. Em particular, 0s
jons dos atomos da familia dos Lantanideos, conhecidos como terras raras, possuem
caracteristicas especiais que os fazem excelentes sistemas para a observacao deste efeito. Tém-se
observado CAF quando ions de terras raras estdo presentes em diversos tipos de materiais
hospedeiros, como cristais [1-3], vidros [4-6], fibras dpticas [7-9] e mais recentemente em
materiais nanoestruturados [10-19].

Além da motivacdo de pesquisa basica, este tipo de efeito tem sido bastante estudado
devido ao grande numero de aplicacOes possiveis a partir deste, como o desenvolvimento de
lasers [20], mostradores coloridos [21], refrigeracdo Optica [22] e sensores de temperatura [23-
30].

Com o avango da tecnologia, podemos hoje fabricar estruturas cujas dimensdes séo
menores que 1 pum. Passamos a ter acesso ao mundo nanoscopico onde, devido as dimensdes
reduzidas, efeitos de confinamento classico e quantico passam a ser importantes nos fenémenos
observados. Por causa desse fato, espera-se que diversos fenbmenos ja conhecidos no mundo
macroscopico e microscopico sejam alterados, gracas a influéncia de efeitos quénticos. Além
disso, diversas aplicacbes podem ter suas dimensdes reduzidas até as dimensdes deste “novo
mundo”.

Neste trabalho, estudaremos a conversdo ascendente de freqiiéncias em cristais dielétricos
com dimensdes nanomeétricas, dopados com ions de terra rara e analisaremos a possibilidade de

sua utilizacdo como um nanosensor de temperatura.
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I11.2 - Terra Rara

Os atomos de terra rara (TR) sdo caracterizados por possuirem, em sua configuracdo
eletrdnica, elétrons de valéncia da sub-camada 4f que podem participar de processos de excitacdo
oOptica. Podem ser inseridos por processos quimicos ou fisicos em diversos materiais hospedeiros,
como vidros e cristais, e apresentam a forma trivalente como o estado mais comum de oxidacéao
em so6lidos.Os elétrons opticamente excitaveis sdo chamados de elétrons opticamente ativos
(EOA). Estes séo blindados eletrostaticamente pelas sub-camadas 5s e 5p que estdo preenchidas.
Devido a este efeito de blindagem, os niveis de energia dos EOA ndo diferem muito de um ion
isolado para um ion dentro de um hospedeiro. Isto significa que as perturbacdes devido ao campo
cristalino da rede, vibracGes, entre outros efeitos do hospedeiro sdo muito pequenas, com
deslocamentos da ordem de 1 a 500 cm™. Desta forma, para se estudar o espectro éptico destes
ions necessitamos conhecer o comportamento dos EOA, e escolher um hospedeiro conveniente
de acordo com a faixa de comprimento de onda da excitacdo utilizada, garantido que o “gap” de
energia do meio escolhido seja maior do que a energia associada a fonte de excitacdo utilizada.
Na figura 111.2.1 apresentamos a distribuicdo caracteristica dos niveis de energia para diversos
ions TR trivalentes em um cristal de LaCls.

Devido a regra de Laporte, transices que ndo envolvem mudanga de paridade séo
proibidas. Isto significa que as transi¢des de dipolo elétrico intraconfiguracionais (entre niveis f)
séo proibidas. Contudo, tais transi¢cdes sdo permitidas quando o campo cristalino ndo apresenta
centros de inversdo local, fato este que explica o espectro de fluorescéncia emitido por ions TR
em alguns hospedeiros. Além dessa peculiaridade, estas transicbes se caracterizam por
apresentarem pequena forca de oscilador e largura de linha estreita. Outra caracteristica
interessante é que ions TR em redes hospedeiras amorfas apresentam uma largura de linha maior
do que se 0s mesmos estivessem em um cristal. Isto ocorre porque a largura e as formas de linha
medidas reproduzem o comportamento de muitos atomos, e quando estes &tomos interagem entre
si e com a vizinhanca resulta em um alargamento da linha medida. Em um cristal, cada ion sente
praticamente a mesma perturbacdo devido a sua vizinhanga resultando em uma largura de linha
estreita, a0 passo que em uma rede amorfa esta perturbacdo difere de ion para ion, e
consequientemente uma maior largura de linha € observada. Outro ponto importante é que 0s

niveis de energia da configuracdo 4f" ( >*'L,) apresentam tempo de vida longo (us — ms),
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contudo existe a possibilidade de formacao de aglomerados destes ions de acordo com o nivel de

dopagem deste TR na matriz hospedeira, e neste caso estes tempos de vida podem se tornar mais

curtos.
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Figura I11.2.1 - Distribuigdo dos niveis de energia dos ions trivalentes de terras raras em LaCl; para
transicOes 4f-4f. [6].
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Devido as propriedades comentadas acima, estes ions vém sendo intensamente estudados
ao longo dos anos. Diversas aplicacbes que fazem uso dos EOA destes atomos sdo ainda
propostas, desde lasers e amplificadores para telecomunicagfes até sensores de diversos tipos,

como veremos no decorrer deste trabalho.

111.3 — Converséo Ascendente de Frequiéncia

Conforme dito na se¢do 111.2, os EOA dos ions de TR séo bastante estudados devido as
transicbes eletronicas que apresentam. Dentre os efeitos interessantes gerados por estas
transicoes, a conversdo ascendente de frequéncias (CAF) tem despertado o interesse de diversos
grupos de pesquisa. Este processo é definido como uma transigéo eletrénica que produz emissdo
isotropica de radiacdo, fluorescéncia, com frequéncia maior do que a da radia¢do absorvida pelo
meio, proveniente da fonte de excitacdo dptica. A partir de mecanismos ndo lineares sdo gerados
estes fotons, sendo necessario a participacdo de dois ou mais fotons da fonte de excitacéo.
Existem diversos processos de excitacdo ndo linear que podem originar CAF. Iremos dividi-los
em dois grupos: observados em ions isolados e em agregados de ions.

Os processos observados em ions isolados ocorrem quando a radiacdo Optica de excitagdo
interage com um Unico ion. Enquadra-se nesta classe os processos de absorcdo sequencial de
fétons por estados excitados (“Excited State Absorption” - ESA) ou absorcdo de dois ou mais
fétons sem a participacdo de estados intermediarios. A figura 111.3.1 representa graficamente o
processo de ESA. Este fendmeno é descrito da seguinte forma: um ion, inicialmente em seu
estado fundamental (1), absorve um foton (energia E;), realizando uma transicdo do estado (1)
para o estado excitado (2i). Em seguida este mesmo ion absorve um segundo féton (Ey), sendo
excitado para o estado (2). Ao relaxar para o estado fundamental, este ion emite um féton com
energia maior que a de cada foton absorvido individualmente durante o processo (CAF). Tal
processo ocorre quando as energias dos fotons absorvidos estdo em ressonancia com as energias
das transicBes (1) — (2i) e (2i) — (2), contudo, mesmo em casos onde ndo ha ressonancia, 0s
fonons dpticos da rede do material hospedeiro podem participar, contribuindo para a ocorréncia

deste processo.
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Figura 111.3.1 — Absorcéo sequencial de dois fotons (ESA).

Um segundo mecanismo de CAF envolvendo um dnico ion € o processo de absorcao
simultanea de dois fotons, descrito na figura 111.3.2. Neste caso, dois fétons de excitacdo sdo
absorvidos simultaneamente (E; e E;), permitindo que o ion efetue uma transicdo do estado
fundamental (1) para o estado excitado (2), relaxando logo ap6s para o estado fundamental
emitindo radiacdo com freqiiéncia maior que a dos fotons incidentes. Note que ndo ha um nivel
eletronico intermediario que favoreca a absorcao dos fotons de excitacdo, o que significa que este
tipo de transicdo é pouco eficiente na maioria dos casos. Caso a soma das energias dos fotons
incidentes ndo seja ressonante com a transi¢ao (1) — (2), esse processo pode ocorrer devido a

contribuicdo dos fénons da rede do material hospedeiro.
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Figura 111.3.2 — Absorcédo simultanea de dois fétons
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Varios processos de CAF ocorrem quando existe uma grande concentracdo de ions, e
originam-se aglomerados. Para materiais com baixa concentracdo de dopantes, os ions de terras
raras sdo normalmente distribuidos aleatoriamente na matriz hospedeira. Porém, para
concentracGes mais altas, a distancia entre estes ions sdo menores e efeitos de interacdo entre
estes se tornam importantes. O ion dopante ao ser inserido na matriz hospedeira substitui um dos
componentes originais deste material, contudo se as valéncias do ion e do elemento substituido
forem diferentes, um desequilibrio de cargas sera criado neste material. Para tentar compensar
este desequilibrio, um processo de compensacao ocorre de tal forma que favorece a concentracao
dos ions dopantes, aglomerados, dentro do material. Estes efeitos cooperativos ocorrem
dependendo da distancia entre ions vizinhos, de tal forma que pode haver transferéncia de energia
entre os ions, conforme apresentado na figura 111.3.3. Neste caso, um foton de excitacdo (E;) é
absorvido pelo ion (A) e um outro féton (E;) pelo ion (B). Em seguida B relaxa para o estado
fundamental, enquanto que a energia dessa transicao € transferida para A, permitindo que este ion
realize uma transicdo do estado (2i) para o estado excitado (2). Ao relaxar para o estado
fundamental, o ion (A) emite luz (Ef) de CAF.

(A —%
Er
(Zi) A 4
v \/
(1)
fon A fon B

Figura 111.3.3 — Processo de transferéncia de energia entre ions

Um outro tipo de processo cooperativo ocorre quando um foton de excitacdo é
compartilhado por ions vizinhos. Como mostrado na figura 111.3.4, um f6ton de excitacédo (E;) é
compartilhado pelos ions (A) e (B), promovendo transi¢es nestes ions do estado fundamental

para um estado excitado (2i). Em seguida, outros fotons de excitacdo (E;) podem ser absorvidos
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por estes ions, promovendo uma nova transicdo (2i) — (2). A emissdo de CAF (Ef) ocorre

quando os ions relaxam do estado (2) para o estado fundamental.

E, |FEF

fon A jon B

Figura 111.3.4 — Compartilhamento de fo6tons na absorgdo.

Fotons também podem ser compartilhados entre ions vizinhos no processo de emissao.
Neste caso, dois fétons de excitacdo (E;) sdo absorvidos por dois ions vizinhos, A e B,
promovendo a sua excitacdo. Ao relaxarem para o0 estado fundamental, estes ions emitem
cooperativamente, de tal forma que a fluorescéncia de CAF (Eg) possui energia igual a soma das

energias das transicdes destes ions, como apresentado na figura 111.3.5.

Ej_ El

fon A jon B

Figura 111.3.5 — Compartilhamento de f6tons na emissao.
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I11.4 — Sensor de temperatura baseado na técnica de razéo da intensidade de fluorescéncia
(RIF)

Sensores Opticos tém sido pesquisados com o objetivo de se medir uma grande variedade
de parametros, desde biosensores responsaveis pela identificacdo de um tipo especifico de
molécula ou célula organica até sensores de temperatura. Na classe de sensores de temperatura,
diversos métodos foram desenvolvidos utilizando-se de fibras Opticas e vidros especiais, dentre
estes radiacdo de corpo negro/pirometria, absorcdo, espalhamento intrinseco, interferometria,
grades de Bragg e técnicas baseadas em fluorescéncia. Atualmente, os sensores baseados em
métodos elétricos ainda séo os mais utilizados, uma vez que este tipo de tecnologia foi dominado
hd mais tempo. Contudo, para algumas aplicacdes especificas, sensores Opticos estdo sendo
usados com mais freqtiéncia, como por exemplo, biosensores baseados em excitacdo Optica de
plasmons de superficie e sensores de temperatura remotos baseados em fibras Opticas,
apropriados para ambientes inospitos.

Diversos tipos de sensores de temperatura baseados em técnicas de fluorescéncia vém
sendo desenvolvidos. Sistemas emissores de luz que apresentam mudangas em suas propriedades
luminescentes com a temperatura tém sido explorados e compostos moleculares investigados
como sensores de temperatura [31, 32]. Dentre as técnicas mais usadas podemos citar as de
tempo de vida de fluorescéncia, emissdo espontanea amplificada e razdo de intensidade de
fluorescéncia. Os materiais mais usados como meio sensor na implementacdo destas técnicas séo
vidros, cristais dielétricos e fibras 6pticas dopadas com ions de terras raras, sendo a fluorescéncia
induzida por uma grande variedade de fontes de luz e detectada por processos diretos. Os avangos
tecnoldgicos na area de fibras e materiais dpticos fazem com que estes sistemas de sensoriamento
térmico sejam de relativo baixo custo e de alta confiabilidade.

Outra vantagem dos sensores de temperatura baseados em técnicas de fluorescéncia é que
estes apresentam a capacidade de operar em um grande intervalo de temperatura, com uma
resolucdo aceitavel. Por exemplo, medidas de temperatura usando um sistema de fibras Opticas,
baseadas no método de tempo de vida de fluorescéncia, foram realizadas num intervalo de —196
até 1350 °C com uma resolucéo de alguns graus [27]. Este método de medida térmica faz uso da
variacdo do taxa de decaimento de fluorescéncia de um material com temperatura, apos a

remocao da fonte excitacdo oOptica.
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Medidas da poténcia de emissdo espontanea amplificada em amplificadores, baseados em
fibras Opticas dopadas com érbio e co-dopadas com érbio:itérbio, apresentam uma dependéncia
aproximadamente linear com a temperatura. Esse comportamento foi utilizado no
desenvolvimento de sensores de temperatura para o intervalo de ~5 — 180 °C com uma resolucéo
de ordem de 1 °C [28].

O terceiro método, e que sera estudado mais profundamente nesse trabalho, esta baseado
na dependéncia com a temperatura da razdo entre as intensidades de fluorescéncia de dois niveis
eletronicos, termicamente acoplados, de um determinado material. Essa técnica vem sendo
investigada para um grande nimero de materiais hospedeiros dopados com diferentes ions de
terras raras, e apresenta resultados interessantes para um vasto intervalo de temperatura e com
uma resolucdo que pode ser melhor que 1 °C.

Para explicarmos o principio fisico de funcionamento desse tipo de sensor, considere um
sistema sendo excitado por uma fonte dptica adequada. A intensidade de fluorescéncia a partir de
um nivel de energia de um “ensemble” de ions em um material hospedeiro depende de varios
parametros incluindo o tipo de material hospedeiro, o nivel de energia de interesse, as dimensdes
do material dopado com o ion e 0 método de excitacdo empregado. As mudancas da intensidade
de fluorescéncia com a variagdo de temperatura sdo devidas basicamente a dependéncia das taxas
de emissdo ndo radiativas dos niveis de energia deste ion com a mudanca de temperatura.
Portanto, medindo a intensidade de fluorescéncia de um determinado nivel de energia,
poderiamos, em principio, determinar a temperatura deste sistema. Contudo este método direto é
bastante sensivel a qualquer variacdo na intensidade de excitacdo deste sistema, 0 que poderia
acarretar erros no processo de medida. Para contornar este problema mede-se a intensidade da
fluorescéncia de dois niveis de energia diferentes. Desta forma, a razdo entre estas duas
intensidades apresenta uma dependéncia com a temperatura, podendo ser em principio insensivel
as flutuacGes na intensidade de excitagao.

A técnica de razéo de intensidade de fluorescéncia apresenta um caso especial quando 0s
dois niveis eletronicos envolvidos nos processo de medida estdo separados por uma pequena
diferenca de energia. Para niveis com separacdo de energia da ordem de alguns poucos KT (k é a
constante de Boltzmann e T é a temperatura), onde kT ~ 200 cm™ a temperatura ambiente, é
sabido que pode ocorrer ocupacdo térmica para niveis acima do estado fundamental (estado

metaestavel excitado). Foi mostrado que as populacdes relativas destes niveis “termicamente
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acoplados” seguem uma distribuicdo de populagéo tipo Boltzmann, ou seja, estes niveis proximos
estdo em quasi-equilibrio termodindmico. Como a intensidade de fluorescéncia é proporcional a
populacdo do nivel de energia correspondente a essa emissdo, a razdo da intensidade de
fluorescéncia (RIF) de dois niveis termicamente acoplados é dada por

Py 0,0 - _
RIF = N2 _ T2 _ 9292%%; exp{ AE} = Bexp[iE] (111.4.1)
Nyl Guoujo; kT KT
onde

O,5il)y;
B:M’ (111.4.2)

0,0,1j@
Ni, lij, 0ij, Gij, @, S&0 respectivamente o nimero de ions, a intensidade de fluorescéncia, a

degenerescéncia, a secdo de choque de emissdo, e a freqiéncia angular das transicdes
fluorescentes do nivel mais alto (i=2) e mais baixo (i=1) para o nivel final j; AE é a diferenca de
energia entre os niveis termicamente acoplados; k é a constante de Boltzmann; e T é a
temperatura absoluta. A figura I111.4.1 representa um esquema simplificado dos niveis de energia

envolvidos nesse processo.

|2 >
AE{
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Figura 111.4.1 — Diagrama simplificado dos niveis de energia envolvidos no processo de fluorescéncia
explorado na técnica de razdo de intensidade de fluorescéncia.
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O uso de niveis termicamente acoplados apresenta diversas vantagens, listadas abaixo, em
relacdo ao uso de niveis ndo acoplados:

e A teoria que explica as mudancas relativas na intensidade de fluorescéncia originada dos
niveis acoplados é relativamente bem compreendida e seu comportamento € facil de prever;

e As populacbes dos niveis termicamente acoplados individualmente sdo diretamente
proporcionais a populacdo total. Devido a esse fato, qualquer mudan¢a na populacao total
devido a flutuacbes na poténcia de excitacdo, por exemplo, ird afetar o0s niveis
individualmente da mesma forma, reduzindo a dependéncia das medidas com a poténcia de
excitacdo, favorecendo a estabilidade do sensor.

e O uso de niveis eletronicos pouco espacados em energia significa que os comprimentos de
onda de fluorescéncia serdo relativamente préximos, contribuindo para reduzir o efeito de
dispersdo cromatica na dptica de colecdo usada pelo sensor.

Contudo se os niveis de energia forem muito proximos, pode ocorrer uma superposicao
entre os picos de fluorescéncia destes niveis. Este efeito pode acarretar um desvio na razéo de
intensidade de fluorescéncia medida do comportamento predito pela distribui¢cdo de Boltzmann.
Além deste efeito, se a fonte de excitacdo utilizada emitir luz ou gerar emissdo devido a algum
outro nivel eletrdnico do ion na regido de freqiiéncias correspondente aos da faixa de emissdo dos
niveis acoplados, fatalmente a curva de razdo das intensidades de fluorescéncia seré afetada por
estes efeitos tambeém, alterando seu comportamento do resultado predito pelo modelo tedrico.

Para caracterizarmos totalmente um sensor, € necessario que possamos quantificar a
sensibilidade desde dispositivo. Iremos definir como sensibilidade de um sensor de temperatura
baseado na técnica de razdo da intensidade de fluorescéncia como sendo a taxa de variacdo desta

razdo com a temperatura absoluta

S:d(R'F)zs AE exp{_AE] (111.4.3)
dT KT 2 kT

Uma outra maneira de se definir a sensibilidade deste tipo de sensor de temperatura é apresentado
na Ref. [26]. No decorrer deste capitulo, chamaremos essa grandeza de sensibilidade
normalizada (Sy), uma vez que esta é obtida pela razdo entre a sensibilidade S e a RIF, Sy =
S/RIF.

Note que os valores da sensibilidade e da sensibilidade normalizada dependem fortemente

da diferenca de energia entre os niveis acoplados termicamente. Desta forma, a escolha do par de
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niveis que fard o papel de sensor deve ser feita com bastante cuidado, analisando qual seré a faixa
de temperatura de operacdo para este dispositivo e o nivel de acoplamento requerido entre estes

niveis para que o modelo Boltzmaniano simples ainda seja valido.
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I11.5 Nanocristais de Titanato de Bario — BaTiO3

Nas ultimas décadas, tem havido um grande interesse no estudo da fisica de materiais com
dimensdes nanomeétricas. O desenvolvimento de estruturas como nanotubos de carbono e pontos
quanticos e suas aplicacdes sdo objetos de intensa pesquisa nos ultimos anos. O interesse em se
produzir, de maneira controlada, estruturas com dimensdes da ordem do raio de Bohr do éxciton
é devido as propriedades Opticas e eletronicas interessantes que o confinamento quéntico,
imposto pelas dimensdes reduzidas desses materiais, propiciam, como 0 aumento do “gap” de
energia e alteragdes dos mecanismos de relaxacdo de um &tomo, ion ou molécula submetidos a
esse confinamento.

Em nanoestruturas com diametro menor que duas vezes o raio de Bohr, a recombinacéo
ndo radiativa, correspondente aos éxcitons da superficie, ¢ dominante. Devido a este fato, a
eficiéncia quéntica de luminescéncia destes nanocristais € baixa. Este € um fator limitador para o
desenvolvimento de aplicacGes em fotonica desses materiais. Contudo, estratégias de passivacdo
desses nanocristais vém sendo desenvolvidas, possibilitando o aumento da eficiéncia quantica de
luminescéncia destes materiais.

Os ions terras raras, como visto na sec¢do 111.2, possuem uma funcdo de onda localizada,
ou seja, estes ions sdo uma escolha natural como impurezas que podem emitir de forma radiativa
eficientemente em um nanocristal. Também vimos na secdo I11.2 que as transicdes de um foton
entre os estados f-f em ions de terras raras sdo proibidas por paridade. Por esse motivo, 0s tempos
de relaxacgdo de alguns niveis de energia podem ser longos (~ ms). Contudo, quando implantados
em um nanocristal semicondutor, ocorre uma forte mistura entre os elétrons s-p do hospedeiro
com os elétrons d-f do ion emissor, devido ao confinamento quantico. Essa mistura sp-fd no ion
de terra rara, converte as transicGes antes proibidas em permitidas, com isso, 0s tempos de
relaxacdo destes ions sdo rapidos [33].

Os nanocristais dielétricos dopados com ions de terras raras apresentam propriedades
Opticas que sdo significativamente diferentes dos materiais “bulk” [34-36]. Essas diferencas séo
esperadas devido aos efeitos de confinamento no espectro vibracional dos nanocristais, 0
aumento da importancia da contribuicdo de ions de impurezas na superficie e a alteragdo das
bandas eletrénicas da matriz. Como o tempo de vida dos estados excitados de ions de terras raras

varia com as caracteristicas de seu hospedeiro, e em geral esta mudanca € acompanhada por uma
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alteracé@o no espectro da emissao, espera-se que o tempo de vida dos estados excitados destes ions
em nanocristais seja diferente do que o observado em “bulk”. Meltzer et al [37] mostraram que
dentro de um certo limite, o tempo de vida pode ser modificado, sem que ocorra uma alteragdo no
espectro, colocando esses nanocristais em meios diferentes. Por exemplo, foi observado que o
tempo de vida da transicdo ‘Fo — °Do do Eu** em nanocristais de itria, com didmetros de 7 e 12
nm, é mais longo do que o observado em cristais micrométricos desse material dopado com Eu®*,
Além disso, foi observado que as relaxa¢des ndo radiativas, contribuiam muito pouco para o
tempo de vida medido. Isto pode ser explicado devido ao efeito de confinamento no espectro
vibracional ao se fazer uma analogia com o problema de uma particula na caixa. A medida que o
tamanho da caixa (nanocristal) é reduzido, os niveis de energia (vibracional) sdo mais espacados,
e com isso os fénons de energia mais baixa sdo suprimidos. Os autores explicaram a dependéncia
do tempo de vida da transicdo partindo do principio que o tempo de vida da fluorescéncia
depende do indice de refracdo do meio hospedeiro [38]. Esse principio esta baseado na mudanca
da densidade de estados para os fétons entre os meios hospedeiro e externo, e a modifica¢do da
polarizabilidade do meio externo. Para um “ensemble” de nanocristais estudado, 0s espacos entre
um nanocristal e 0 seu vizinho sdo da ordem das dimensdes do proprio cristalito, desta forma, o
ensemble se comporta como um material compacto, com um indice de refracdo efetivo que
depende dos indices do meio externo, do nanocristal e a proporcdo de cada um destes na
composicao deste “novo material”.

Em um outro trabalho, Stourwdam et al [39] observam a alteracdo no tempo de vida da
luminescéncia em 591 nm de nanocristais de LaFs; dopado com fons de Eu®*" em diferentes
solventes. E também verificado que este tempo de vida apresenta um comportamento bi-
exponencial. Esse fato é explicado devido a uma diferenca na probabilidade de decaimento nédo
radiativo dos ions proximos a superficie e os ions do interior do nanocristal. Isto pode ocorrer,
pois os ions da superficie estdo mais suscetiveis a uma interagdo com o0s modos vibracionais de
alta energia de moléculas externas, de dgua ou de algum outro radical, ligadas ao cristalito. A
existéncia destas moléculas ligadas a superficie ocorre devido ao método de preparacdo destes
cristais. Um fato importante, € que este efeito se torna mais importante a medida que o tamanho
dos nanocristais diminui, pois a contribuicdo para o tempo de vida dos ions da superficie é mais

importante para nanocristais menores.
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Maciel et al [40] observaram uma dependéncia no tempo de vida da luminescéncia do
nivel *Fg2 do érbio em nanocristais de zirconia com o tamanho destes cristalitos. Também foi
medido, nesse trabalho, o tempo de vida da emissao a partir do nivel *I135,, contudo esta grandeza
nédo apresentou nenhuma dependéncia aparente com as dimensdes do hospedeiro. Como 0 “gap”
de energia deste nivel para o estado fundamental é muito grande, efeitos de relaxacdo néo
radiativos sdo suprimidos nessa transicdo. A partir dai, podemos afirmar que o tamanho do
nanocristal ndo influencia de maneira significativa as taxas de emissdo radiativas destes ions. De
posse destes dados, a mudanca no tempo de vida da luminescéncia do nivel “Fg, pode ser
explicada pela mudanca das taxas de emisséo nédo radiativas devido ao efeito de confinamento e a
presenca de moléculas com modos vibracionais de alta energia adsorvidas na superficie do
cristal.

O efeito de conversdo ascendente de frequéncias tem sido bastante explorado em
nanocristais [10-19]. Kapoor et al demonstraram que o processo de CAF em nanocristais de itria
dopados com ions de érbio é bastante eficiente [10]. Silver et al estudaram o comportamento da
CAF de ions de érbio em nanocristais de itria em funcdo da temperatura, observando que este €
alterado para diferentes simetrias da rede cristalina do hospedeiro [11].

Concentramos nossos estudos em nanocristais de BaTiOs. Patra et al [15] estudaram a
CAF nestes nanocristais dopados com Er**. A figura 111.5.1 apresenta um diagrama simplificado
dos niveis de energia para o ion de érbio neste material. Usando um laser emitindo em 975 nm,
observaram emissées na regido do verde correspondentes as transicoes *Hii, — “lisp (526 nm) e
S35 — *lis (547 nm), e no vermelho, *Fg;, — *l15, (660 nm) para amostras com tamanhos (~
30, 50 e > 80 nm) e concentracBes diferentes (0,25; 1; 2 e 10 %) e observaram que a
fluorescéncia depende do tamanho do nanocristal e da concentracdo de ions de érbio. Foi também
observado que o processo de CAF responsavel por essas emissdes, nas amostras de 1%, é
produzido pela absorcdo sequencial de dois fotons (ESA). Nesse caso um foton do laser é
absorvido excitando o fon para o estado “l;1. A partir deste nivel ocorre a absorcdo de um
segundo féton em 980 nm. O fon de érbio é excitado para o estado *F7p,, relaxando a seguir ndo
radiativamente para os niveis ?Hi1/2, *Sz» € “Fo2 que emitem o sinal de CAF observado.

O processo de CAF nos nanocristais de Er**:BaTiOs; foi também estudado por Zhang et al
[16]. Neste trabalho os autores caracterizaram CAF em cristalitos de 25 nm de diametro e uma

concentracéo de 3% de Er** para dois comprimentos de onda de excitacéo diferentes, 810 e 980
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nm, observando as emissdes no verde (526 e 547 nm) e vermelho (660 nm). Foi medido também
o tempo de decaimento da fluorescéncia da emissdo em 548 nm e foi observado que este valor foi
maior para excitacdo em 980 nm (113,5 us) do que para 810 nm (15,8 us). Além disso, a
eficiéncia de fluorescéncia foi maior para excitacdo em 980 nm. Estas diferencas foram atribuidas
aos diferentes mecanismos de populacdo envolvidos para os dois tipos de excitagdo. Para a
excitacdo em 810 nm, o mecanismo de ESA é o responsavel pela CAF observada nestes
materiais. Neste caso um féton de 810 nm é absorvido, excitando o fon para o nivel *Fg;. Em
seguida, este fon decai ndo radiativamente para o nivel *l;1;, e subseqiientemente para o estado
*I13. A partir deste nivel, o segundo f6ton do laser é absorvido promovendo o fon para o estado
Hy155, que emite radiativamente em 526 nm ou relaxa ndo radiativamente para os niveis *Ss; e
*For2 que emitem os sinais de CAF em 547 e 660 nm observados. No caso da excitagdo em 980
nm, 0 mesmo processo de ESA descrito na ref. [15] ocorre. Contudo, devido a alta concentracdo
de Er¥*, um processo de transferéncia de energia entre fons de érbio é observado, onde um fon no
estado “lyy, transfere energia para um segundo fon, também no estado “li1,, promovendo a
transicdo *li1, — “F7;2 neste segundo Er**. Este processo pode ocorrer durante e apés a excitagao
do laser, e por isso a emissdo neste caso apresenta tempo de decaimento e eficiéncia de

fluorescéncia maiores do que o processo usando excitagdo em 810 nm.
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Figura I11.5.1 — Diagrama de niveis de energia simplificado para o Er*".
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A figura 111.5.2 mostra a microscopia eletrénica de transmissdo das amostras utilizadas em
nossos experimentos. Trabalhamos com nanocristais de BaTiOs; dopados com Er®*, obtidos pelo
método de emulsdo de sol-gel, descrito na referéncia [15]. As amostras utilizadas foram
preparadas por A. Patra no Central Glass and Ceramics Research Institute, india. Ao final deste
processo as particulas passam por um tratamento térmico para a calcinacdo. A temperatura de
calcinacdo determina o tamanho das nanoparticulas obtidas. Nesse caso, quanto maior essa
temperatura, maior o tamanho da particula. Nossas amostras foram calcinadas a duas
temperaturas diferentes, 700 e 1000 °C, correspondendo a tamanhos de 26 e 60 nm

respectivamente.

Figura 111.5.2 — Microscopia eletrdnica de transmisséo de nanocristais de BaTiO3 preparados em diferentes
temperaturas de sinterizagdo: (a) T = 1000 °C e (b) T = 700 °C.

A figura 111.5.3 apresenta o espectro de difracdo de raios-X das amostras. A partir deste
espectro foi caracterizado que estas amostras apresentam a mesma fase cristalina cubica para
tamanhos diferentes. Os tamanhos dos cristalitos (D) foram calculados a partir da largura a meia
altura dos picos de difracdo desse espectro (B), utilizando a equagédo de Scherrer dada por

D = KA/Bcosé, (111.5.1)
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onde K = 0,9 e A é o comprimento de onda da radiacdo Cu Ka. A nomenclatura usada no

decorrer do trabalho para as amostras estudadas e suas caracteristicas estruturais estdo resumidas

na tabela 111.5.1.
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Figura 111.5.3 — Espectro de difragdo de Raios-X para as amostras calcinadas a 1000 °C e 700 °C.

Concentracdo  Diametro dos Fase Temperatura
Amostra de Er** nanocristais de  cristalina  de calcinacédo
(mol %) BaTiOz (nm) (°C)
A 0,5 58 cubica 1000
B 2,0 60 cUbica 1000
C 0,5 26 cubica 700

Tabela 111.5.1 — Caracteristicas estruturais das amostras de nanocristais estudadas nessa tese.

Devido as dimens@es destes cristalitos, o espectro de absorcdo linear destas amostras é
realizado por reflexdo de luz em um “ensemble” de cada tipo amostra. Nestas medidas,
incidiamos luz sobre a superficie da amostra e coletdvamos a luz refletida usando um arranjo de
fibras oOpticas. A reflexdo é coletada e analisada por um espectrofotdmetro, sendo convertida para

unidades de absorcdo ao final da medida. Apresentamos na figura 111.5.4 o resultado para as
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amostras A e B, mesmo tamanho e concentracdes diferentes. Note que as bandas correspondentes
aos niveis eletronicos *Fas s, “Fri2, “Hivz, *Sar € *Ferr do Er¥* estdo visivelmente presentes nestes
espectros. Podemos também observar nessa figura que para a amostra com maior concentragdo de
Er®* estas bandas apresentam uma maior absorcdo, como é esperado. Devido as limitacdes do

equipamento, ndo foi possivel fazer esta mesma medida na regido do infravermelho préximo.
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Figura 111.5.4 - Espectro de absorcao para as amostras A (preto) e B (vermelho).

Na figura 111.5.5 apresentamos o espectro de absor¢do para as amostras A e C, mesma

concentracdo e tamanhos diferentes.
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111.6 — Converséo ascendente de freqléncias em nanocristais de Er:BaTiO3
[11.6.1 - Introducéo

Como foi descrito na secdo I11.5, nanocristais dielétricos dopados com ions de terras raras
apresentam caracteristicas bastante interessantes em sua emissao fluorescente. Os tempos de vida
dos estados excitados dos ions e o espectro da luminescéncia podem ser alterados devido a efeitos
de confinamento quantico, ou mesmo devido a influéncia do meio exterior com 0s ions
localizados na superficie desses cristalitos. Também vimos que efeitos de conversdo ascendente
de frequéncias podem ser observados nestes materiais. Devido ao grande nimero de aplicagdes
fotbnicas que sdo baseadas este efeito em materiais “bulk”, hd um grande interesse no uso deste
tipo de fendmeno para o desenvolvimento de aplicacdes fotbnicas no regime nanométrico, como
0 desenvolvimento de amplificadores [39], lasers [41] e sensores de imagens para sistemas
bioldgicos [42].

Nesta parte da tese, estudamos o fendmeno de CAF em nanocristais de Er:BaTiOs,
explorando mecanismos de excitacdo diferentes dos j& caracterizados em trabalhos anteriores na
literatura [15, 16]. Utilizando um laser de corante sintonizivel (638 — 660 nm), observamos a
emisséo fluorescente verde proveniente dos niveis “Hiy;, e “Ss, do Er** e caracterizamos o seu
comportamento em funcdo do comprimento de onda de excitagdo. Utilizando um modelo de

equacdes de taxa, foi possivel descrever os processos de CAF observados.
111.6.2 — Experimento

As amostras estudadas foram descritas com detalhes na segédo I11.5. Trabalhamos com
amostras pequenas, pastilnas com 3.0 mm de diametro e espessura de 0,2 mm tipicamente. O
aparato experimental esta representado na figura 111.6.1. Utilizamos o segundo harmonico de um
laser Nd:YAG, cw, para excitar um laser de corante sintonizavel, que operava na regido entre 638
e 660 nm. Focalizdvamos o feixe na amostra e a fluorescéncia era coletada por uma fibra dptica
conectada a um espectrometro, que era controlado por computador. Usando um filtro com
densidade variavel, controlavamos a poténcia do laser de excitagdo. Realizamos medidas do

espectro de fluorescéncia das amostras, mantendo fixa a poténcia do laser de excitacdo em 95
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mW e variando seu comprimento de onda. Além destas medidas, fixamos a frequéncia do laser de

excitacdo e estudamos a dependéncia da intensidade da emissdo de CAF em funcéo da poténcia

do laser.

Filtro variavel

[ ]

Laser Nd:YAG

-

Laser corante

Espectrometro

Amostra w f=12cm
1

Figura 111.6.1 — Aparato experimental

111.6.3 — Resultados

A figura 111.6.2 apresenta o espectro de fluorescéncia das amostras para o laser de

excitacdo operando em 640 nm. Observamos emissdo de CAF nas amostras correspondentes as

transicdes dos niveis “Hi1/; e *Ss;, para o estado fundamental do Er** para todos os comprimentos

de onda de excitacdo estudados dentro do intervalo de operacdo do laser. Em todos os casos, a

amostra A apresentou a maior eficiéncia de fluorescéncia. Este fato estd de acordo com o0s

resultados da Ref. [15], onde é observado que a intensidade de CAF aumenta com o crescimento

do tamanho dos nanocristais e, além disso, podemos concluir que para a amostra B (mais

concentrada) efeitos de “quenching” passam a ser importantes, reduzindo a eficiéncia de

fluorescéncia observada.
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Figura 111.6.2 — Espectro de fluorescéncia para as amostras A (preto), B (vermelho) e C (azul), para laser
de excitagdo emitindo em 640 nm com 95 mW de poténcia

A figura 111.6.3 apresenta o resultado da intensidade do sinal de CAF na amostra A em
funcdo do comprimento de onda de excitacdo. Observamos, a partir deste resultado, que para 0s
valores de frequéncia do laser de excitacdo iguais a 640, 652 e 657 nm, o sinal de CAF é
maximo. A existéncia destas freqliéncias de ressonancia nesse processo € observada em todas as
linhas de emissdo analisadas. Este comportamento indica que processos ressonantes de excitacao

de transicgdes, a partir dos estados fundamental e excitados, estdo ocorrendo.
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Figura 111.6.3 — Espectro de excitacdo de CAF, da amostra A, para as linhas de emissdo em 525, 530,
544, 546,5, 549 e 554 nm.

As figuras 111.6.4, 111.6.5 e 111.6.6 apresentam o0 resultado para a intensidade de
fluorescéncia das linhas de emissdo em 525 e 544 nm da amostra A em funcdo da poténcia do
laser incidente, que operava nos comprimentos de onda ressonantes 640, 652 e 657 nm
respectivamente. Observamos um comportamento ndo linear desta dependéncia em todos os
casos observados, como esperado em um processo que envolve a absor¢do de mais de um féton
de excitacdo. A funcdo usada para o ajuste dos pontos experimentais, € obtida a partir de um
modelo de equacéo de taxas, que envolve ESA, onde as constantes K, A; e B; estdo relacionadas
com as taxas de emissao radiativas e nao radiativas dos niveis envolvidos no processo de CAF.

Na se¢do I11.6.4 iremos descrever 0s mecanismos responsaveis por este efeito.
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Figura 111.6.4 — Intensidade de CAF para as linhas em 525 e 544 nm, em func&o da poténcia do laser
incidente, operando em 640 nm.
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Figura 111.6.5 — Intensidade de CAF para as linhas em 525 e 544 nm, em func&o da poténcia do laser
incidente, operando em 652 nm.
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Laser em 657 nm
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Figura 111.6.6 — Intensidade de CAF para as linhas em 525 e 544 nm, em fun¢&o da poténcia do laser
incidente, operando em 657 nm.

Note que as curvas que correspondem as excitacdes em 652 e 657 nm apresentam um
comportamento de saturacdo. Como iremos discutir na proxima se¢éo, a relacdo funcional entre
intensidade de fluorescéncia e poténcia de excitacdo apresenta a mesma dependéncia quando

consideramos efeitos de saturacdo na absorgéo.

111.6.4 — Discussao

O diagrama simplificado dos niveis de energia do Er®*" relevantes para 0 processo
estudado esta apresentado na figura 111.6.7. O mecanismo de CAF é descrito da seguinte forma:
um féton do laser de excitagdo é absorvido, promovendo a transi¢do, de um ion, do estado
fundamental *115/, para o estado excitado *Fg). O fon relaxa ndo radiativamente para o nivel *I13,,

e a partir deste, absorve um segundo féton do laser incidente, sendo entdo excitado para o nivel
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*Fs55,. O fon entdo decai ndo radiativamente para os niveis 2Hi1, € “Sgp, € a partir destes niveis,
relaxa para o estado fundamental, emitindo a fluorescéncia observada. Efeitos de relaxacdo
cruzada e transferéncia de energia entre pares e triades de ions podem também ocorrer, e estdo
representados na figura 111.6.7. Consideramos trés canais possiveis para estes efeitos. No
primeiro, pode ocorrer relaxagdo cruzada em um fon que esta no nivel Sy, relaxa para o nivel
*lo, transferindo sua energia para um segundo fon, promovendo a transicao “lis, — 132 neste
fon. Um outro canal de relaxacéo cruzada ocorre quando um fon que esta no estado *Ssp, relaxa
para o estado *l13, transferindo energia para um segundo fon, propiciando a transic&o “lis, —>
*lor Neste. Processos envolvendo pares de fons vizinhos podem também ocorrer, nesse caso dois
fons estdo inicialmente no estado “li3, um dos fons relaxa para o estado fundamental,
transferindo esta energia 0 outro fon, que é entdo excitado para o nivel *Fgp. O processo
envolvendo trés ions considerado envolve a transferéncia de energia de dois ions, que realizam a
transicdo *liz> — *lis;p, para um terceiro fon, que também esta originalmente no estado “l13».
Gragas a esse processo este fon é excitado para o nivel *Fy,, relaxando posteriormente para 0s
estados emissores de CAF.

Observamos que a excitacdo em 640 nm é ressonante com a transicdo *l13, — *Fsp, 0 que
explica 0 maximo de intensidade de CAF observado na figura 11.6.3 correspondente a esse
comprimento de onda. Da mesma forma, o comprimento de onda de excitacdo igual 657 nm é
ressonante com a transicao *l1s;; — *Fop, justificando o méximo de fluorescéncia observado para
esta excitacdo. O maximo de intensidade mais pronunciado € obtido para o laser sintonizado em
652 nm. Isto ocorre porque este comprimento de onda estd em uma situacdo de ressonancia com

as duas transic@es, o que privilegia o mecanismo de CAF observado.
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Figura I11.6.7 — Diagrama de niveis de energia simplificado e processo de CAF proposto. W é taxa
correspondente a processos de relaxacgdo cruzada, W, a transferéncia de energia entre pares de ions e W5

aos processos envolvendo trés ions.

A partir desta descricdo, podemos escrever as equacOes de taxa para a densidade de
populacdo de cada nivel eletrénico relevante para este fendmeno. No regime estacionario estas
equacOes sdo dadas por:

Nivel 1 — *l155:
— RNy + 75Ny +731N5 + 74Ny + 75 N5 + 76N +771N7 =WN;Ng + W, N7 +2W;N7 =0.
(111.6.1)

Nivel 2 — *ly35

—RyNy +73oN3 + 74Ny +75Ng + 76, Ng +772N7 — 75N, +WN1N5_2W2N22 _3W3N§ =0.

(111.6.2)

Nivel 3 - *Igp:
743Ng +753Ns +765Ng +773N7 = (732 + 731 )Ng +WN;Ng = 0. (111.6.3)

Nivel 4 — *Fgp:
RiNy + 75N + 764N + 774Ny = (743 + 742 +741)N4 +W,N7 =0, (111.6.4)
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Nivel 5 - 453/22

V6sNo +775N7 = (754 + 753 + 752 + 51 )Ns ~WN;Ng =0. (111.6.5)
Nivel 6 — *Fz,:
776N7 = (Vs + Vea + ¥ea + 762 + 761 )Ng +WgN3 =0, (111.6.6)
Nivel 7 — *Fspy:
R,N, _(776 TV TV trntre +771)N7 =0. (111.6.7)
Normalizamos as densidades de populacdo dos niveis envolvidos pela expressdo
N;+N,+Ng+N,+Ng+Ng+N; =1, (111.6.8)

onde N; é a populacdo do nivel i, ; a taxa de transi¢do entre os niveis i e j, ja incluindo as
contribuicOes radiativas e ndo radiativas, W, W, e W3 séo as taxas de transferéncia de energia de

um ion, de pares e triades respectivamente. R; € a taxa de bombeamento para o i-ésimo processo

oile

de excitagéo, que é expressa porR; = , onde ¢ € a secdo de choque de absorcdo para cada

Ve
etapa de excitacao, Ig € v sdo a intensidade e a frequéncia do laser de excitacao.
Resolvendo esse sistema de equacdes, para 0 caso em que desprezamos os efeitos de
transferéncia de energia (W = W, = W3 = 0), obtemos que a intensidade de fluorescéncia da
transicao Sz, — *lis, que é proporcional a densidade de populacdo do nivel 5, sera dada pela

expressao

K P?

=-— —E | 111.6.9
A+BP;: +P? ( )

e

onde

K- ((B3B42+B32B43) (B6B75 + B65B76) o) /
(B5B6 (B43B7+ B3 (B42 + B7 - B72) - B4A3B72 + B32 (B43- B73) + B42B73) +
(B3 (B42- B52) - B43B52 + B32 (B43 - B53) + B42 B53) B6B75+
(B5 (B3 (B42- B62) - B43B62 + B32 (B43 - B63) + B42B63) +
(B3 (B42- B52) - B43B52 + B32 (B43 - B53) + B42 B53) B65) B76) , (111.6.10)

A= (B21B3B4B5B6B7) / (ab
(B5B6 (B43B7 + B3 (B42 + B7 -B72) - BA3B72 + B32 (B43- B73) + B42B73) +
(B3 (B42 - B52) - B43B52 + B32 (B43 - BS3) + B42B53) B6 B75 +
(B5 (B3 (B42- B62) - B43B62 + B32 (B43 - B63) + B42B63) +

(B3 (B42 - B52) - B43B52 + B32 (B43 - BS3) + B42B53) B65) B76) ) , (111.6.11)
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B- (a (B3 (B21+B42) + (B21 + B32) B43) B5B6B7 +
b (-B6 (B3 (-B4 B5B7 + B4 B5 B72 + B42 B5 B74 + B4 B52 B75 + B42 B54 B75) +
B32 (B4 B5B73+ B43B5B74 + BAB53B75 + B43B54 B75) ) -
(B3 (B4 B5B62 + B42 B5 B64 + B4 B52 B65 + B42 B54 B65) +
B32 (B4 B5B63 - B43 B5B64 + B4 B53 B65 + B43B54 B65) ) B76)) / (ab
(B5B6 (B43B7+ B3 (B42 « B7 - B72) - B43B72 + B32 (B43- B73) + B42B73) +
(B3 (B42 - B52) - B43B52 + B32 (B43 - B53) + B42 B53) B6B75 +
(B5 (B3 (B42- B62) - BA3B62 + B32 (B43 - B63) + B42 B63) +

(B3 (B42- B52) - B43B52 + B32 (B43 - B53) + B42 B53) B65) B76)) (111.6.12)

onde Blj Corresponde a vijs B3 = Y31t Y32, B4 = Va1t Va2 t Va3, B5 = Ys1t Y52t Y53t Y54, B6 = Ye1t

0, O,

, b= , AL é a area do feixe
A hvg A hvg

Yoo+ Yeat Yeat Yes, B7 = y71+ y7o+ y73+ Y74t Y75+ 76, @ =

e « € um fator de ajuste que esta relacionado com a eficiéncia de colecdo da fluorescéncia.

Fazendo uso desta expressdo, comparamos nossos resultados experimentais com o modelo
proposto. Porém, ndo foi possivel encontrar na literatura os valores para as taxas de emissédo
radiativas e ndo radiativas, e a secdo de choque transversal de absorcdo para os ions de érbio
nesse material. Por isso, utilizamos os valores encontrados para o cristal de zirconia, que possuli
valores de energia de fonons préximas do cristal de titanato de bario,~ 500 cm™ [43], nos
calculos realizados. Estes valores estdo apresentados na tabela I11.6.1.

A figura 111.6.8 apresenta a comparacao entre o resultado experimental e o ajuste
tedrico obtido a partir Eq. (11.6.9), para a linha de emissdo em 544 nm, quando o laser de
excitacdo estava sintonizado em 640 nm. Os parametros de ajuste utilizados foram a area do
feixe, A_, e a constante K. As secBes de choque transversais de absorcdo das transicdes *l;s, —
*Forz (01) € *liz, = “Fs2 (o,) foram estimadas a partir da secdo de choque da transic&o s, —
*Fi3, 0 = 549 x 10% cm? para os vidros fluoroindatos [6], considerando que as secdes de
choque sdo proporcionais a forgas de oscilador da transi¢éo e levando em conta a dessintonizagdo
entre o laser de excitacdo e a energia de cada transicdo. O bom acordo entre os resultados tedricos
e experimentais demonstra que o mecanismo de ESA proposto explica o fenébmeno de CAF

observado.
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Forca de Taxa de Taxa de Taxa de
Transicdo | oscilador |AE (cm™)| transicdo |transicdondo| transicdo |Simbolo
10° radiativa (s*) | radiativa (s)| total (s
Fso>'Frp | 0,434 1681 3,69 273x10° | 273x10° |
*F5—*Sgp | 0,0768 3940 3,11 44,6 47,71 Yes
“Fsp—>"Fo | 1,03 7020 139 9,49 x 10° 139 Yea
“Fsp—op | 0,522 152 9850 7,03x 10" 152 Vo3
Fso—"l1ar 2,0 12000 1410 154x 10 1410 Yoz
*Fsp—>*Fisp| 1,08 1530 22220 1,12x10°% 1530 Vo1
“Fr2—"Ssp | 0,00381 | 2025.93 0,0452 624598,41 | 62459846 | yss
Fio—>"Fen | 0,440 | 5094,24 33 0,1327 33.1327 yia
“Fin>"ap | 105 | 8347.24 211 111x10° 211 Vi3
Froo*sp | 1,05 13888,89 586 9,93 x 107 586 V72
“Fraotsp | 2,77 | 20408.16 3330 6,6025x 10 | 3330 71
’Syp—>*Fep | 0,0261 | 3069,36 0,71 3360,86 3361,57 V54
“Sap—*lep | 0,775 5910 89,4 0,0000285 89,40 V53
“Sai—"lor2 1,35 11740 549 2,53x10™° 549 V52
“Sai—"lor2 1,31 18280 1280 1,67 x 10 1280 vs1
“Fop—gn | 0,611 2830 18,7 1353,3 1372 Va3
“Fon—*l1zp | 0,382 8660 85,5 1,14 x 107 85,5 Va2
*Forn—"1s 2,4 15200 1620 7,9x10% 1620 var
Nop—*l1gp | 0,529 5830 47 0,01358 47,01 Va2
Yop—*l1s;2 | 0,388 12370 163 9,3x 107 163 Va1
“l13n—"9i 1,78 6540 218 0,000108 218 Va1

Tabela 111.6.1 — Pardmetros espectroscopicos usados no modelo tedrico. A taxa de transicdo total é
obtida pela soma das taxas de transigdo radiativa e ndo radiativa [19, 44, 45].
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Figura 111.6.8 — Intensidade de fluorescéncia da emissao em 544 nm em funcédo da poténcia do laser
incidente, sintonizado em 640 nm. Resultado experimental (pontos vermelhos) e ajuste teérico (linha
azul).

Contudo, utilizando este mesmo modelo, e 0 mesmo valor para a area do feixe,
observamos que o resultado tedrico obtido ndo consegue explicar a forte saturacdo observada na
intensidade de fluorescéncia, em fungdo da poténcia incidente, quando excitdvamos a amostra
sintonizando o laser em 652 e 658 nm. Conforme pode ser observado nas figuras 111.6.9 e
111.6.10.

Intensidade {uni. ark.)

0,00 0,04 0,08 0,12
Poténcia incidente (1)

Figura 111.6.9 — Intensidade de fluorescéncia da emissao em 544 nm em funcéo da poténcia do laser
incidente, sintonizado em 652 nm. Resultado experimental (pontos vermelhos) e ajuste teérico (linha
azul).
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Figura 111.6.10 — Intensidade de fluorescéncia da emissdo em 544 nm em funcéo da poténcia do laser
incidente, sintonizado em 658 nm. Resultado experimental (pontos vermelhos) e ajuste teorico (linha

azul).

Para explicarmos este comportamento diferente para o sinal de CAF para estas excitaces

diferentes, € importante observar que os comprimentos de onda em 652 e 658 nm estdo em

ressonancia com a transicdo “lys, — “Foo € estamos usando um laser cw para excitar o efeito

observado. Devido a estes fatos, a absorcédo referente a esta transicdo pode apresentar um efeito

de saturacdo, que deve ser levado em conta em nosso modelo. Para introduzirmos este efeito em

nosso sistema de equacgdes de taxa, consideramos que a taxa de bombeamento referente a

absorcdo do laser incidente (*l1s, — “For) sera dada por

R, ollg 1

H
I E

Is

e 1+

onde Is é a intensidade de saturacdo da transicéo.

(111.6.13)

Substituimos esta expressdo nas Egs. (111.6.1) e (111.6.4), e resolvemos o sistema de

equacdes de taxa novamente. Observamos que a solucéo deste novo sistema também apresenta a
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mesma lei obtida na Eg. (111.6.9). Contudo, as constantes A, B e K séo diferentes

anteriormente

K- (a (B3B42+ B32B43) (B6B75+ B65B76) Sa) /
(-B32 (B4 (B5B6B73 + B53 B6 B75 + B5 B63 B76 + B53 B65 B76) +
B43 (B5 B6 B74 + B54 B6 B75 + B5 B64 B76 + B54 B65 B76) ) +
a (B5B6 (B43B7- BA3B72 + B32 (B43 - B73) + B42B73) +
(-B43B52 + B32 (B43 - B53) + B42 B53) B6B75 +
(B5 (-B43B62 + B32 (B43 - B63) + B42B63) +
(-B43B52 + B32 (B43 - B53) + B42 B53) B65) B76) S +
B3 (B4B6 (B5 (B7- B72) - B52B75) - B4 (B5B62 + B52 B65) B76 -
B42 (B5 B6 B74 + B54 B6 B75 + B5 B64 B76 + B54 B65 B76) +
a (B5B6 (B42+ B7 - B72) + (B42 - B52) B6B75 +
(-B5B62 - B52 B65 + B42 (B5 + B65) ) B76) S))

A- (B21B3B4B5B6B7S) /
(b (-B32 (B4 (B5 B6 B73 + B53 B6 B75 + B5 B63 B76 + B53 B65 B76) +
B43 (B5B6 B74 + B54 B6 B75 + B5 B64 B76 + B54 B65B76) ) +
a (B5B6 (B43B7- B43B72 + B32 (B43-B73) + B42B73) ~
(-B43B52 + B32 (B43 - B53) + B42 B53) B6B75 +
(B5 (-B43B62 + B32 (B43 - B63) + B42B63) +
(-B43B52 + B32 (B43 - B53) + B42 B53) B65) B76) S +
B3 (B4B6 (B5 (B7- B72) - B52 B75) - B4 (B5B62 + B52 B65) B76 -
B42 (B5B6 B74 + B54 B6 B75 + B5 B64 B76 + B54 B65 B76) +
a (B5B6 (B42+ B7 - B72) + (B42 - B52) B6B75 +
(-B5B62 - B52 B65 + B42 (B5 + B65) ) B76) S)))

B- (B21B3B4B5B6B7+ (a (B3 (B21+ B42) + (B21 + B32) B43) B5B6B7 +
bB6 (B3B5 (B4B7- B4B72 - B42B74) - B3 (B4B52 + B42 B54) B75 -
B32 (B4 B5B73+ B43B5B74 + B4 B53B75 + BA3B54 B75) ) -
b (B3 (B4 B5 B62 + B42 B5 B64 + B4 B52 B65 + B42 B54 B65) +

B32 (B4 B5B63 + B43 B5B64 + B4 B53B65 + B4A3B54 B65) ) B76) S) /

(b (-B32 (B4 (B5B6 B73 + B53 B6 B75 + B5 B63 B76 + B53 B65B76) +
B43 (B5B6 B74 + B54 B6 B75 + B5 B64 B76 + B54 B65 B76) )
a (B5B6 (B43B7- B43B72 + B32 (B43 - B73) + B42B73) +
(-B43B52 + B32 (B43 - B53) + B42B53) B6B75 +
(B5 (-B43B62 + B32 (B43 - B63) + B42B63) +
(-B43B52 + B32 (B43 - B53) + B42B53) B65) B76) S +
B3 (B4B6 (B5 (B7- B72) - B52B75) - B4 (B5B62 + B52 B65) B76 -
B42 (B5B6 B74 -~ B54 B6 B75 + B5 B64 B76 + B54 B65 B76)
a (B5B6 (B42+ B7 - B72) + (B42 - B52) B6B75 +
(-B5B62 - B52B65 + B42 (B5 + B65) ) B76) S)))

+
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(111.6.16)



onde os parametros a, a, b, Bi e Bij sdo definidos da mesma forma que nas Egs. (111.6.10),
(111.6.11) e (111.6.12), e S € a poténcia de saturacdo, definida por S = IsA, .

Usando o resultado as Egs. (I11.6.14), (111.6.15) e (I111.6.16), os parametros
espectroscopicos da tabela I11.6.1 e 0 mesmo valor para a area do feixe, fizemos o ajuste dos
resultados experimentais para o laser com comprimentos de onda de excitagdo centrados em 652
e 658 nm, conforme mostrado nas figuras 111.6.11 e 111.6.12, utilizando como parametro de ajuste

o valor de K e da poténcia de saturacdo S

]
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10,0 | .

o
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o
(=2

0,00 0,04 0,08 0,12
Poténcia incidente (W)
Figura 111.6.11 — Intensidade de fluorescéncia da emissdo em 544 nm em fung¢&o da poténcia do laser

incidente, sintonizado em 652 nm. Resultado experimental (pontos vermelhos) e ajuste teorico (linha
azul).
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Figura 111.6.12 — Intensidade de fluorescéncia da emissdo em 544 nm em fungéo da poténcia do laser
incidente, sintonizado em 658 nm. Resultado experimental (pontos vermelhos) e ajuste teorico (linha
azul).
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A partir dos ajustes apresentados nas figuras 111.6.11 e 111.6.12, obtemos que o valor da
poténcia de saturacdo € igual a 10 mW. Observe o bom acordo entre os valores experimentais e
0s ajustes tedricos realizados.

Resolvemos o sistema de equacOes de taxas considerando efeitos dos mecanismos de
transferéncia de energia comentados, contudo nao observamos influéncia destes efeitos nos

resultados obtidos.
111.6.5 — Conclusdes

Estudamos conversdo ascendente de frequéncias em nanocristais de BaTiO3; dopados com
Er®* excitados por um laser de corante sintonizavel (638-660 nm), observando trés maximos de
intensidade para as bandas de fluorescéncia centradas em 526 e 550 nm, correspondentes aos
comprimentos de onda de excitagdo iguais a 640, 652 e 658 nm.

A emissdo excitada com o laser em 640 nm é explicada por um processo de absorcdo de
estado excitado (ESA). O maximo observado para essa excitacdo ocorre porque este
comprimento de onda est4 em ressonancia com a transicdo “l13, — *Fs, que é a segunda etapa
do processo de absor¢do. Modelamos os mecanismos de excitacdo e relaxacdo usando um sistema
de equac0es de taxa.

Os méximos de intensidade para excitacdo sintonizada em 657 e 652 nm sdo explicados
porque estes comprimentos de onda estdo em ressonancia com a transicdo “lis;; — “Fop, que é a
primeira etapa do processo de absor¢do. Neste caso, também explicamos a emissdo de CAF
observada por um mecanismo de ESA. Contudo, a intensidade de fluorescéncia apresenta um
comportamento de saturacdo com o aumento da poténcia do laser incidente. Este efeito é devido a
saturacdo da absorcdo da transicdo “l1s; — “Fop, pois o laser de excitacdo cw é ressonante com

essa transigéao.
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I11.7 Nanocristais de BaTiO3; dopados com Er®* para termometria: influéncia do
ambiente nanométrico na sensibilidade de um sensor de temperatura baseado em

fluorescéncia
I11.7.1 — Introducéo

Nesse trabalho, investigamos a utilizacdo de nanocristais de titanato de bario dopados com
ions de érbio em medidas de temperatura baseadas na técnica de razdo de intensidade de
fluorescéncia, visando sua aplicagdo como um sensor nanométrico de temperatura. As
propriedades fluorescentes destes nanocristais foram analisadas com a mudanca de temperatura
de trés amostras diferentes, compostas de nanocristalitos de diferentes tamanhos e concentracéo
de Er**.

111.7.2 — Experimento

As amostras estudadas foram preparadas pelo método descrito na secdo II1.5. A
nomenclatura das amostras e suas caracteristicas estruturais estdo descritas esquematicamente na
tabela I11.5.1.

O aparato experimental utilizado nos experimentos de fluorescéncia é apresentado na
figura I11.7.1. As amostras eram colocadas sobre uma chapa aguecedora com temperatura
controlada e estabilizada por termosensores. Trabalhamos com amostras de dimensfes pequenas,
pastilnas com 3,0 mm de diametro e 0,2 mm de espessura tipicamente, fato este que contribuia
para a homogeneidade de temperatura nas amostras. Utilizamos um laser de diodo continuo,
emitindo em 980 nm (2,0 x 10° W/cm? de intensidade) como fonte de excitagdo. O feixe de luz
era modulado por uma roda dentada, visando a reducdo de ruido na deteccdo da fluorescéncia, e
focalizado na amostra por uma lente de distancia focal igual a 10 cm. A fluorescéncia devido a
conversdo ascendente de freqiéncias, facilmente visivel a olho nu, era coletada por uma fibra
Optica multimodo conectada a um monocromador, que por sua vez estava acoplado a uma
fotomultiplicadora. O sinal elétrico era processado e registrado por um amplificador “lock in”

acoplado a um micro-computador.
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Figura 111.7.1 — Aparato experimental

111.7.3 — Resultados e discussao

A figura 111.7.2 mostra um diagrama de niveis de energia simplificado para o Er**,
apresentando conjuntamente 0s processos de conversdo ascendente de freqiéncias investigados.
Os ions de érbio séo excitados através de um processo de duas etapas de absorc¢ao de um foton do
laser de excitacdo a partir do estado fundamental *1;5, até o estado excitado *F7, que relaxa néo
radiativamente para os niveis emissores *Hi1s, “Saj € *Fop.

A figura 111.7.3 apresenta as bandas de fluorescéncia centradas em 526 , 547 e 660 nm
correspondentes as transicdes *Hi, —> *lisj2, *Saiz = *lissz, € *Fora = *l1s, respectivamente. Note
que a intensidade relativa entre as emissdes centradas em 526 e 547 nm muda com a variagdo de

temperatura para as trés amostras estudadas.
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Figura I11.7.2 — Diagrama de niveis de energia simplificado para Er** e mecanismo de CAF observado.
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Figura 111.7.3 — Fluorescéncia de CAF da (a) amostra A, (b) amostra B e (c) amostra C, excitada
pelo laser de diodo.
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A dependéncia da RIF para as linhas de emisséo centradas em 526 e 547 nm em func¢éo da
temperatura esta resumida na figura 111.7.4, onde as intensidades foram determinadas integrando
as areas abaixo das curvas de fluorescéncia. Observe que o grafico, em escala semilogaritmica
dos dados experimentais, apresenta um comportamento linear da RIF com o inverso da

temperatura. Fizemos um ajuste dos dados usando a expressao

a
In(RIF):—?+ﬂ. (111.7.1)
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Figura 111.7.4 — Grafico da razdo da intensidade de fluorescéncia (RIF) para as bandas de emisséo centradas
em 526 e 547 nm em funcdo do inverso da temperatura em uma escala semi-logartitmica. As curvas de
ajuste sdo obtidas a partir da Eq. (111.7.1).

A tabela 111.7.1 resume os resultados obtidos para os pardmetros de ajuste, o e B3, e da
sensibilidade maxima dos sensores, no conjunto de experimentos realizados. A inclinacdo da

curva (parametro o), esta relacionado com a sensibilidade do sensor, definida na secao 1.4,

como sendo a taxa de varia¢do da RIF com a temperatura, ou seja,

S=¥=%exp(ﬁ—%). (111.7.2)
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Substituindo os valores de o e B na Eq. 111.7.2, obtemos as curvas de sensibilidade para as
amostras estudadas, apresentadas na figura I11.7.5. Note que em todos os casos existe um valor de

sensibilidade méxima para o sensor analisado.

Concentragdo  Diametro dos Sensibilidade
Amostra de Er** nanocristais de a (K) Y;; Smax (K™
(mol %) BaTiO3 (nm)

A 05 58 1140+50 2,8=+0.1 0,0078
2,0 60 1200 £100 2,3+0.3 0,0045
C 05 26 940+50 1,8+0.1 0,0035

Tabela I11.7.1 — Caracteristicas das amostras, parametros de ajuste para os resultados de RIF e
sensibilidade méaxima calculada para o sensor.
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Figura 111.7.5 — Curvas de sensibilidade do sensor para (a) amostra A, (b) amostra B e (c) amostra C.
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A partir dos valores apresentados na tabela 111.7.1, notamos que « néo varia, dentro do
erro experimental, para as amostras com diferentes concentragdes de Er®*, mas com mesmo
tamanho. Contudo, para a amostra com nanoparticulas menores, este valor é alterado. Isto
significa que a sensibilidade normalizada deste nanosensor independe da concentracio de Er®*
mas muda com o tamanho do nanocristal. Para explicar este comportamento, vamos discutir a
origem fisica de «. Como vimos na secao I11.4, podemos expressar o valor da RIF de dois niveis
de energia termicamente acoplados, separados em energia por AE, pela Eq. 111.4.1. Contudo,
levando-se em consideracdo as limitagbes experimentais, devemos alterar um pouco essa
equacdo, incluindo uma correcéo devido a eficiéncia de colecdo para as duas bandas de emissao
estudadas. Obtemos entédo a expressao [46]

I Cl(Vl)plrvlnl Cl(Vl)plrvlgl

onde as intensidades de fluorescéncia para os niveis, superior e inferior, termicamente acoplados

r r
RiF - 12 Colbe)piveny _ co(va)piveg, EXp(_kAT'E], (111.7.3)

sdo I, e Iy , respectivamente. A intensidade de fluorescéncia é definida por 1, =c;(v, )n;v;p/,

com i =1, 2, onde ci(v;) € uma funcdo da eficiéncia de colecgdo, n; € a densidade de populagéo, v é
a freqliéncia de emissdo, p'; é a taxa de emissdo espontanea radiativa do nivel i e g; é a
degenerescéncia do nivel. A constante de Boltzmann é representada por k. Note que o pardmetro
de ajuste « estd relacionado com AE/k e, portanto este resultado poderia sugerir que o
espacamento de energia entre 0s niveis Hiy, e *Ss;, mudariam com o tamanho das nanoparticulas
devido ao efeito de confinamento quantico nos niveis de energia dos ions de érbio. Contudo, esta
hipdtese é descartada ao observarmos que o0s baricentros das bandas de emissdo correspondentes
as transicoes *Sz» — *lisi € *Hiyz — *l1s, nd0 variam com o tamanho das amostras. Isto significa
que na Eq. (11.6.3) deve existir algum outro termo que dependa da temperatura, que ira contribuir
para a definicdo do pardmetro o do sensor.

Observe que, se considerassemos |; ~ ¢i(v) ni v p'i, ndo estariamos levando em conta a
variacdo da intensidade de fluorescéncia com a mudanca de temperatura. Logo, este modelo
estaria em discordancia com os resultados experimentais obtidos, que mostram que a intensidade
de fluorescéncia destas bandas diminui com o aumento da temperatura, como visto na figura
I11.7.3. Para generalizarmos a Eq.(I11.7.3), lembramos que, a evolucédo temporal da densidade de

populacdo de um estado excitado pode ser descrita por
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n(t) = n(0)exp(-t/7), (111.7.4)
onde n(0) é a densidade de populag&o inicial, z¢é o tempo de vida dado pela expresséo

r=m, (111.7.5)
em que Wg e Wyr sdo as taxas de emissdo radiativa e de relaxagdo ndo radiativa,
respectivamente. Mas a taxa de relaxac¢do nao radiativa varia com a temperatura [46], portanto t €
uma funcdo da temperatura z = #(T). Em regime estacionario de excitagdo e deteccdo de

fluorescéncia, a grandeza medida é a média temporal da intensidade <I;> que sera dada por

(1;) ~ O(jjni (0)exp[—t/z; (T ), pi dt = n, (0)z; (T Jv; p . (111.7.6)

Essa expressdo mostra que quando a temperatura aumenta, a intensidade de fluorescéncia
decresce, pois o tempo de vida diminui devido ao aumento da taxa de relaxacdo ndo radiativa.
Devido a estes fatos, podemos re-escrever a Eq. (111.7.3) para a RIF dos dois niveis de energia
termicamente acoplados, *Sz, e *Hi1/, como
RIF :'I—ZzCZ(VZ)p%VZWZ(T)exp(‘AEJ, (I1.7.7)
v ¢ (n)pingn(T) KT

onde consideramos que os tempos de vida dos niveis Sz, e ?Hi11/> dependem da temperatura.

Em materiais “bulk”, a dependéncia com a temperatura da taxa de relaxacao ndo radiativa
¢ determinada pelos “modos de fénon efetivos” do hospedeiro [47, 48]. Contudo, com a
diminuicdo do tamanho do cristal, a contribui¢do dos ions localizados préximos a superficie do
material se torna bastante importante. A fluorescéncia destes ions é influenciada pelos modos
vibracionais da rede hospedeira e também pelos modos de alta energia de radicais residuais do
processo de preparacdo destes nanocristais, como carbonatos (~ 1500 cm™) e fons hidroxilas (~
3350 cm™), adsorvidos na superficie dos cristalitos [15]. Aumentando a temperatura de
calcinacdo, a quantidade de carbonatos e hidroxilas nas amostras é reduzida. Desta forma,
esperamos que a amostra C, calcinada em 700°C, apresente taxas de relaxacdo ndo radiativas
maiores do que as amostras A e B, calcinadas em 1000 °C. Esses modos extras de alta energia
modificam as taxas de relaxacdo néo radiativas dos niveis *Sz;, e “Hi1/. Portanto esperamos que a

amostra C apresente uma sensibilidade normalizada diferente, como mostrado na figura I11.7.4.
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Uma caracteristica importante para a aplicabilidade de um dispositivo de medida € a sua
resolucdo, ou seja, o limite minimo entre dois valores medidos. A resolucdo de um equipamento
estd limitada pela incerteza na medida realizada e pela sensibilidade do sensor. No nosso
nanotermdmetro, a resolugcdo em temperatura AT se relaciona com a incerteza na medida A(RIF),
determinada pela precisdo da eletronica que calcula a razdo da intensidade de fluorescéncia, e
com a sensibilidade (S), a partir da Eq. (111.7.2), tal que

AT =M. (111.7.8)
S
Desta forma, para uma eletronica de célculo para RIF que apresente uma precisdo com quatro
digitos, A(RIF) = 0,001, obtemos a melhor resolucéo para o sensor da amostra A como sendo AT
~0,2 K.

E importante comparar 0 nanosensor proposto em nosso trabalho com o dispositivo
baseado na oxidacdo de filme de galio em um nanotubo de carbono, descrito na ref. [49]. Neste
trabalho Gao et al demonstram um método de medida de temperatura utilizando um nanotubo de
carbono preenchido com um filme gélio. O principio de funcionamento deste dispositivo € que a
quantidade do filme que sofre oxidagéo é proporcional a temperatura do meio em que 0 nanotubo
se encontra. A maior desvantagem deste tipo de sensor é que este consiste em nanotermémetro de
um unico uso. Ou seja, uma vez que o filme de galio é oxidado, uma outra medida de temperatura
requer um novo nanotubo. Outra limitacdo é que o nanotermémetro da ref. [49] pode realizar
medidas de temperatura unicamente em ambientes que contenham oxigénio (para que ocorra a
oxidacdo do filme de galio). Por outro lado, um nanosensor de temperatura baseado em RIF de
um dnico nanocristal dopado com ions de terras raras seria um dispositivo permanente, que
poderia ser iluminado com um laser de diodo de baixo custo, e ndo necessitaria de um ambiente
especifico para operar. Além disso, o esquema de detec¢do de fluorescéncia permite uma afericao
de temperatura em tempo real. Uma possivel aplicacdo para tal dispositivo seria 0 seu uso como
um sensor bioldgico. Contudo seria necessario analisar como a sensibilidade deste termémetro se
comporta em um meio aquoso, uma vez que 0 tempo de vida da luminescéncia também ¢é
influenciado pelo 0 meio exterior. Realizamos este estudo e os resultados serdo apresentados e

discutidos na secéo I11.8 desta tese.
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111.7.4 — Conclusdes

Demonstramos que nanocristais de BaTiO; dopados com Er** sdo adequados para o
desenvolvimento de nanosensor de temperatura baseado em RIF.

Observamos também que a sensibilidade deste nanotermdmetro é influenciada pelos
canais de relaxacdo ndo radiativos que dependem do tamanho do nanocristal.

Propomos como aplicacdo deste dispositivo 0 seu uso como um sensor de temperatura

para meios bioldgicos.
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111.8 — Sensor de temperatura para sistemas biolégicos baseado em nanocristais de BaTiO3

dopados com Er**
111.8.1 — Introducéo

No experimento descrito na secdo I11.7, demonstramos que nanocristais de titanato de
bario dopados com ions de érbio poderiam ser usados no desenvolvimento de nanosensores de
temperatura baseados na razdo da intensidade de fluorescéncia. Verificamos que a sensibilidade
deste nanosensor ndo muda com a variacéo da concentragdo dos fons de Er**, porém esta varia
com o tamanho do nanocristal. Atribuimos esta variacdo a mudanca no tempo de vida dos niveis
eletrénicos envolvidos, que ocorre devido a uma variacdo nas taxas de relaxacdo ndo radiativas
destes niveis de energia. Enumeramos dois mecanismos que poderiam contribuir para a mudanca
nestas taxas: efeitos de confinamento na densidade de estados de fonons e adsorgéo de radicais
carbonatos e/ou hidroxilas na superficie do nanocristal, que geraria uma alteragcdo na energia dos
fonons efetivos dos ions de terras raras ligados a estes radicais.

Objetivando determinar qual destes mecanismos €& responsavel pela variacdo das
propriedades de fluorescéncia com o tamanho do nanocristal, investigamos como estas
propriedades mudam quando o meio externo vizinho € alterado. Esse estudo € também
importante para se verificar a possibilidade do uso de nanocristais de BaTiO3 dopados com Er**
como sensores de temperatura em sistemas bioldgicos. Na verdade, ja foi demonstrado o
potencial de terras raras para aplicacdes bioldgicas, tais como bio-analisadores [42] e estudos de
mudancgas na conformacdo molecular [50]. As maiores vantagens no uso de terras raras em
comparacdo com lumindforos organicos sdo, entre outras, sua baixa toxidade e melhor

fotoestabilidade.
111.8.2 — Experimento
Utilizamos as mesmas amostras de nanocristais de titanato de bario descritas nas secbes

anteriores. O aparato experimental é essencialmente o mesmo descrito na se¢do 111.7.2, exceto

pelo laser de excitacdo. Neste experimento, utilizamos um laser de diodo emitindo luz centrada

108



em 800 nm (1,3 x 10* W/cm? de intensidade), um comprimento de onda muito usado em
experimentos de microscopia de fluorescéncia por dois fotons.

Os experimentos foram realizados com as amostras no ar e imersas em dois meios
liquidos diferentes, agua e glicerol, para simular um meio bioldgico. A escolha destes liquidos foi
baseada em trés critérios para 0s meios utilizados: possuir radicais livres diversos (carbonatos e
hidroxilas), os indices de refragéo devem ser diferentes (Nsgua = 1,33 € Ngiicerol = 1,43) € devem ser
encontrados em abundancia em meios bioldgicos. Os requerimentos de presenca de radicais livres
diversos e diferentes indices de refracdo foram impostos, pois estas duas caracteristicas dos meios
circundantes poderiam alterar o tempo de vida dos niveis “Ss, e ?Hiu € a eficiéncia de
fluorescéncia das amostras. O terceiro critério foi adotado para verificar se este método de
medida é adequado para sistemas bioldgicos. Como sabemos, a maioria das células apresenta
uma grande quantidade de agua em sua estrutura, sendo este meio a escolha natural para simular
um sistema bioldgico. O glicerol, por sua vez, é uma das moléculas essenciais na formacéo das
células de gordura, juntamente com os acidos graxos e, portanto, esta presente em uma classe
importante de sistemas bioldgicos. Realizamos as medidas em um pequeno intervalo de variacao

de temperatura, de 27,1 até 47,1 °C, para simular condicdes biolégicas tipicas.

111.8.3 — Resultados e discussao

A figura 111.8.1 apresenta o espectro de emissdo de conversdo ascendente de freqiiéncias
tipico em trés diferentes temperaturas. Note que a intensidade relativa entre as emissdes centradas
em 526 e 547 nm muda com a temperatura, conforme esperado. Os caminhos do processo de
CAF observado estdo apresentados esquematicamente na figura 111.8.2. Os fons de Er*" sdo
excitados por um processo em duas etapas de absor¢do de um foton com a primeira transicao
ocorrendo a partir do estado fundamental *I1s;, para o estado *lg,. O fon relaxa néo radiativamente
para 0 estado “l;1,, seguido da segunda absorcdo de um féton, gerando a transicdo deste nivel
para os estados excitados ‘Fs, e *Fs,. O fon entdo relaxa ndo radiativamente até os niveis *Ssp,
’Hy, e “Fop, relaxando radiativamente a partir destes niveis para o estado fundamental,
fluorescendo em linhas centradas em 526, 547 e 660 nm. Contudo, a analise dessa Ultima linha de

emissao ndo foi de interesse para o presente trabalho.
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Figura 111.8.1 — Fluorescéncia de CAF da amostra A, no ar. As medidas foram feitas em trés diferentes
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Figura 111.8.2 — Esquema de niveis de energia simplificado do Er** e caminhos do processo de CAF.

Como apresentado nas secdes anteriores, 0s estados excitados “Ssj, e 2Hy, 30 separados

por um pequeno “gap” de energia, da ordem de kT, que permite o acoplamento térmico entre
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estes dois estados eletrbnicos. Nesse caso, supomos que existe um quasi-equilibrio
termodinamico entre estes dois niveis, e podemos descrever a razdo de intensidade de
fluorescéncia pela Eq. (111.7.7).

Realizamos experimentos de medida de espectro para as trés amostras, variando a
temperatura num pequeno intervalo: de 27,1 até 47,1 °C, pois o objetivo principal do trabalho é
investigar a possibilidade do uso desse sistema para monitorar variagfes de temperatura “in vitro”
de estruturas bioldgicas. Os resultados experimentais estdo apresentados nas figuras 111.8.3-
111.8.5, descrevendo o comportamento da RIF para as linhas de emissdo centradas em 526 e 547
nm em funcdo da temperatura em cada um dos trés meios: ar, agua e glicerol. Mais uma vez,
determinamos as intensidades integrando as areas abaixo das curvas de fluorescéncia. Observe
gue, em uma escala semilogaritmica, a RIF apresenta uma dependéncia linear com o inverso da
temperatura, que esta de acordo com a Eq. 111.7.7. Ajustamos os dados experimentais usando a
Eq. 111.7.1, e obtemos os valores médios para 0s parametros « e £ para cada caso, apresentados
na tabela 111.8.1. Note que « ndo varia, dentro do erro experimental, para amostras de mesmo
tamanho e diferentes concentracdes de Er** nos diferentes meios, mas muda quando o tamanho

das nanoparticulas é reduzido.
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Para gque este sensor de temperatura seja adequado para medidas em meios bioldgicos,
como por exemplo, células vivas, este termémetro deve ser capaz de medir pequenas variacdes de
temperatura num intervalo de variacdo de 25 a 40 °C com uma boa precisdo. Considerando que a
medida de RIF pode ser realizada usando um circuito eletronico de quatro digitos, obtemos a
partir do valor das sensibilidades, mostrados na Tabela 111.8.2 e usando a Eq. (111.8.2), este

sistema poderia detectar variagGes de temperatura de até 0,2 °C.

Ar Agua Glicerol
Amostra

a (K) B a (K) B a (K) B

A 950+40 2,1+£0,1 1060+60 2,6+0,2 960+80 2,2+0,2
B 1000+50 2,2+0,2 1140+40 2,6+0,1 890+60 19+0,2
C 770+40 1,7+0,1 920+80 2,2+0,3 710+40 1501

Tabela 111.8.1 — Pardmetros de ajuste dos dados experimentais de RIF para as amostras, nos trés meios
investigados.

E observado que os tempos de vida de estados luminescentes de nanocristais dopados com
ions de terras raras podem mudar de acordo com o meio circunvizinho [28, 30] e/ou com o
tamanho da particula [40]. A razdo entre 0 numero de lumindforos presentes na superficie
comparado com o namero de luminéforos dentro da particula aumenta quando o tamanho da
particula é reduzido. A fluorescéncia de ions de terras raras presentes na superficie € influenciada
pelos canais de relaxagdo néo radiativos que sdo relacionados com os modos de vibracao da rede
e com os modos de alta energia de residuos de radicais carbonatos ( 1500 cm™) e hidroxilas (3350
cm™) adsorvidos na superficie dos cristalitos [15]. Como foi dito na secéo 111.7.4, a quantidade de
carbonatos e hidroxilas presentes nos nanocristais é reduzida com o aumento da temperatura de
calcinacdo. Por isso, esperamos que a amostra C, calcinada a 700 °C, apresente taxas de relaxacéo
ndo radiativas maiores quando que as amostras A e B, calcinada a 1000 °C, e por isso, a amostra

C apresentaria um valor de « diferente das outras duas amostras.

113



Ar Agua Glicerol
Amostra
S (K% S (K™Y S (K™
A 0,0047 0,0069 0,0051
B 0,0049 0,0064 0,0041
C 0,0038 0,0053 0,0034

Tabela 111.8.2 — Sensibilidade maxima das amostras em diferentes meios.

Outra possibilidade para essa diferenca em « € que os ions luminescentes, que estdo
presentes na superficie da particula, estejam submetidos a um acoplamento elétron-fonon com os
modos vibracionais Opticos do campo cristalino do hospedeiro diferente em comparagdo com 0s
ions dentro da particula. 1sso ocorre porque a geometria local do campo de interacdo é diferente
na superficie e dentro da particula.

Os resultados apresentados na tabela 111.8.1 demonstram que a mudanca no meio
circunvizinho nédo altera a sensibilidade do nanosensor proposto. Por outro lado, seria esperado
que essa mudanca causasse variagcdes no nimero de modos de alta energia, devido as moléculas
adsorvidas na superficie, e, como uma conseqliéncia, a mudanca na eficiéncia quantica de
fluorescéncia. Isso é verificado por um decréscimo na intensidade de fluorescéncia de converséao
ascendente nos meios liquidos (lagua/lar = 0,52 € lgiicerol/lar = 0,35). Porém, a sensibilidade
normalizada ndo muda dentro do erro experimental com a variagdo do meio circunvizinho.
Concluimos entédo que, ainda que a fluorescéncia da particula seja influenciada pela mudanca do
meio externo, o acoplamento térmico entre os niveis luminescentes “Ssp, 2Hii, deve ser

influenciado principalmente pelas mudancas dos modos vibracionais da rede hospedeira.
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111.8.4 — Conclusdes

Investigamos a possibilidade do uso de nanocristais de BaTiOs dopados com Er** como
nanosensores de temperatura em meios bioldgicos.

Nossos estudos demonstraram que a sensibilidade deste termdmetro ndo varia com 0 meio
circunvizinho, mas muda com o tamanho das nanoparticulas.

O sistema proposto seria capaz de realizar medidas com resolucéo de até 0,2 °C, podendo
este valor ser melhorado com uma melhor eletrénica de detecgéo.

Um nanosensor de temperatura baseado em RIF de um Unico nanocristal dopado com ions
de terras raras seria um dispositivo permanente, que poderia ser iluminado por um laser de diodo
de baixo custo e ndo iria depender das condi¢es do ambiente de medida. Podendo com isso ser

usado como um nanosensor de temperatura para medidas “in vitro” em sistemas bioldgicos.
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111.9 - Concluses

Estudamos conversdo ascendente de frequéncias em nanocristais de BaTiO3 dopados com
Er®* excitados por um laser de corante sintonizavel (638-660 nm), observando trés méximos de
intensidade para esta fluorescéncia, correspondentes aos comprimentos de onda de excitacao
iguais a 640, 652 e 658 nm.

Processos de ESA explicam os mecanismos de CAF para os comprimentos de onda de
excitacdo estudados. Contudo um efeito de saturacdo de absor¢éo ocorre quando o laser de
excitacdo é ressonante com a transic&o *lys;, — *Fape.

Demonstramos que nanocristais de BaTiO; dopados com Er** sdo adequados para o
desenvolvimento de nanosensor de temperatura baseado em RIF.

Observamos também que a sensibilidade deste nanotermdémetro é influenciada pelos
canais de relaxacdo ndo radiativos que dependem do tamanho do nanocristal.

Investigamos a possibilidade do uso de nanocristais de BaTiO3 dopados com Er** como
nanosensores de temperatura em meios biologicos.

Nossos estudos demonstraram que a sensibilidade normalizada deste termdmetro néo
varia com 0 meio circunvizinho, mas muda com o tamanho das nanoparticulas.

Concluimos que um nanosensor de temperatura baseado em RIF de um Unico nanocristal
dopado com ions de terras raras seria um dispositivo permanente, que poderia ser iluminado por
um laser de diodo de baixo custo e ndo iria depender das condi¢des do ambiente de medida.
Podendo com isso ser usado como um nanosensor de temperatura para medidas “in vitro” em

sistemas bioldgicos.
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Capitulo IV -
Emissao estimulada em opalas

Infiltradas por rodamina



IV.1 - Introducgéo — Emissao estimulada em meios espalhadores

Neste capitulo iremos estudar um terceiro tipo de efeito dptico ndo linear, a emissdo
estimulada produzida por espalhamento multiplo em um meio amplificador. Este tipo de
fendmeno vem sendo estudado intensamente desde a sua descoberta até os dias atuais. A emisséo
resultante tem caracteristicas da emissdo laser observada a partir de cavidades Opticas
convencionais.

Este tipo de efeito € observado principalmente em meios amplificadores 6pticos contendo
particulas que espalham luz [1-23]. Devido a processos de espalhamento multiplo, o caminho
optico efetivo, que os fétons emitidos por este meio experimentam, € aumentado e com isso é
favorecida a interacdo destes fotons com um nimero maior de moléculas do meio amplificador.
Portanto, efeitos ndo lineares, como emissdo estimulada e absor¢do néo linear podem ocorrer, e 0
efeito dominante dependeré das caracteristicas especificas das moléculas ativas.

A figura 1V.1.1 descreve esquematicamente o efeito de emissao tipo laser. As particulas
espalhadoras atuam como espelhos que formam diversas cavidades em anel [7-10]. Devido a
formacdo destas cavidades, ocorre emissdo estimulada, gerando luz que apresenta caracteristicas

de um laser.
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Figura IV.1.1 — Caminhada aleatdria dos fétons em um meio amplificador com particulas espalhadoras.
Alguns fdtons espalhados sdo amplificados e emitidos para 0 meio externo, gerando a emissdo tipo laser.

A primeira destas caracteristicas é a variacdo ndo linear da intensidade da emissdo tipo

laser em funcdo da energia da excitacdo [1]. Conforme podemos observar na figura 1V.1.2, a
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partir de um certo valor de limiar, a curva de intensidade de fluorescéncia muda abruptamente a

sua inclinacao.
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Figura IVV.1.2 — Comportamento da intensidade de pico da emissdo em funcdo da energia de
excitacao, para diferentes densidades de particulas espalhadoras [1].

Observa-se também que a largura espectral da fluorescéncia possui um comportamento
ndo linear com 0 aumento da energia de excitacdo. Para baixas energias de excitagdo, o espectro
desta emissdo € bastante largo. A medida que a energia incidente aumenta, a largura de linha da

emissao diminui [1-4], chegando a um valor limite, como podemos ver na figura I1V.1.3.
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Figura 1V.1.3 — Largura espectral da emissdo em funcao da energia de excitagdo. Os circulos pretos
correspondem ao corante com espalhadores, os circulos abertos o corante puro [1].

Além destes dois efeitos, outra caracteristica tipica de um laser é observada ao usarmos
uma fonte de luz de pulsos curtos para excitarmos esta emissdo. Podemos observar que, ap6s uma
certa energia de excitacdo (limiar), a largura temporal da emissdo também ¢é reduzida [1, 2].
Contudo, este tipo de emissdo ndo pode ser caracterizado como uma emissdo laser, uma vez que
os fotons dessa emissdo ndo sdo fortemente correlacionados, ou seja, a coeréncia deste sistema
ndo é muito alta [20, 21] e sua emissdo nao € direcional.

Apesar do fato que um meio com particulas espalhadoras reflete luz de forma incoerente,
uma pequena fracdo desta energia luminosa retro-espalhada, ou seja, que se propaga no sentido
contrério & radiacdo incidente, apresenta uma certa coeréncia. Este efeito conhecido como retro-
espalhamento coerente, ou localizacdo de fétons, foi estudado e caracterizado em meios
espalhadores sem ganho [24, 25] e em meios amplificadores contendo espalhadores [13-18].

Como a natureza deste tipo de emissdo laser depende apenas de que o espalhamento de
luz forme cavidades para os fotons fluorescentes, de tal forma que a amplificagdo de luz ocorra
de forma eficiente, esperamos que um processo analogo deva ocorrer se um arranjo periddico de
particulas, como um cristal fotdnico [26, 27], for infiltrado por um meio laser ativo e excitado de

maneira apropriada.
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Neste capitulo, iremos investigar a possibilidade de geracdo da emissdo tipo laser em

materiais com distribuicdo de indice de refracdo ordenada, cristal fotdnico de opala inversa.
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1VV.2 — Cristais fotbnicos

Um cristal fotbnico é uma estrutura, constituida por um ou mais tipos de materiais, que
apresenta uma variacdo ordenada em seu indice de refracdo [26, 27]. Devido a essa variagcdo
ordenada, quase sempre periodica, a propagacdo de luz neste meio apresenta uma grande
similaridade com a propagacdo dos elétrons de conducdo em um sdlido cristalino [28]. A
interferéncia das ondas difratadas pelos diferentes planos da rede determina os modos épticos e a
dispersao.

Devido a periodicidade no indice de refracdo, difracGes de Bragg ocorrem para os fétons,
e estdo associadas com intervalos de freqliéncias nos quais a propagacao de luz ndo é permitida
em alguma direcdo. Essa janela de freqUéncias proibidas é conhecida como “stop gap”, ou
“pseudo-bandgap”, e é caracteristica de alguns dispositivos Opticos que apresentam estruturas
periddicas, como espelhos dielétricos [29] e “fiber gratings” [30]. Quando, uma estrutura
dielétrica, em trés dimensdes, restringe a propagacao de uma onda eletromagnética para todas as
direcdes simultaneamente, chamamos tal efeito de “band gap” fotbnico, ou “bandgap” completo
[31].

A tabela 1V.2.1 resume as analogias principais entre um cristal fotbnico e um sélido
cristalino. Devido a essa equivaléncia, existe a possibilidade de se gerar um meio que apresente
indice de refracdo negativo a partir de um cristal fotonico (CF) [32, 33]. Apesar do interesse em
se produzir CF que apresente este tipo de caracteristica para ondas na faixa Optica, 0s materiais
com indice de refracdo negativo produzidos até o momento s&o formados por estruturas metélicas

complexas, para freqiiéncias na faixa de Microondas [34].

Cristal Cristal fotonico

Distribuicdo de um ou diversos tipos de
materiais criando uma modulagéo
periodica do indice de refracdo

Distribuicédo periodica de um ou diversos
tipos de &tomos

Elétrons Fotons

Distribuicdo de regides de maior indice de

Distribuicdo de a&tomos espalha elétrons . )
refracéo espalha fotons

Bandas e gaps para distribuicdo de Bandas e gaps para distribuicdo de energia
energia de elétrons livres de fotons livres
Eq. de Schrodinger Eqgs. de Maxwell

Tabela IV.2.1 — Analogia entre cristal - elétrons e cristal fotdnico - fétons.
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Outra caracteristica interessante apresentada pelos CF é a possibilidade de se inibir a
emissdo espontanea de atomos (ou moléculas) inseridos em um CF, devido ao “band gap”
fotbnico que este material possui [35, 36]. Esta proposta, afirma que um atomo (ou molécula)
excitado (a), localizado no interior de um material com uma distribuicdo periddica de indice de
refracdo (como um CF), com freqliéncias de transicdo dentro da regido de “band gap” deste
cristal ndo pode emitir fotons, uma vez que nenhum modo de onda eletromagnética com tais
freqliéncias é permitido existir neste material.

O mecanismo fundamental que determina as propriedades do CF é devido ao efeito de
interferéncia, e conhecido como difracdo de Bragg. A técnica de reflexdo de Bragg vem sendo
utilizada para a caracterizacdo de uma rede cristalina, fazendo uso de feixes de raios-X que s@o
difratados pelos atomos deste cristal [37] e na faixa Optica em meios multicamadas e grades de
difragdo [29, 38]. Uma série de planos cristalinos atua como espelhos se a condi¢do de Bragg

mA = 2d cosé, (IvV.3.1)
é observada, onde d é a distancia entre os planos da rede. A figura 1V.2.1 ilustra a geometria de
difracdo. A reflexdo que ocorre devido a uma interferéncia construtiva para todo angulo 6 é tal
que a diferenca de caminho oOptico 2d cosé entre reflexdes de duas camadas sucessivas é igual a
um ndmero inteiro m de comprimentos de onda A. Idealmente os CFs ndo absorvem luz, pois

absorcéo atrapalharia a formagéo de um “band gap” fotonico.

d cos0

Figura 1V.2.1 — Reflexdo de onda eletromagnética pelos planos de uma rede cristalina, separados
por uma distancia d. Uma interferéncia construtiva ocorre, gerando um maximo de reflexdo quando
a diferenca de caminho éptico, 2dcosé, para reflexdes entre dois planos sucessivos for um multiplo
do comprimento de onda da luz A.

A eficiéncia da difracdo de Bragg pode chegar a 100 % para um CF suficientemente
ordenado, onde reflexGes de muitos planos da rede interferem construtivamente. Propagacéo de
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luz na direcdo de uma difracdo de Bragg € proibida. Desta forma, podemos associar a difracdo de
Bragg com um “stop gap”: uma janela de freqliéncias proibidas na relacdo de dispersdo [39].

Contudo, para se obter um “band gap” fotdnico, alguns critérios devem ser observados,
além de uma distribuicdo periddica de indices de refracdo: (1) o contraste de indice de refracdo
deve ser grande, tipicamente > 2; além disso, (2) indice de refracdo médio na estrutura deve ser
pequeno e (3) a geometria da estrutura deve ser adequada [31].

E importante ressaltar que a supressdo de modos eletromagnéticos no “band gap” é tnica
em cristais fotdnicos. Esse efeito ndo é devido a impossibilidade da luz acoplar através da
superficie do cristal, como ocorre no caso de uma fonte de luz em uma caixa metélica. No “band
gap” fotbnico ndo existem estados eletromagnéticos permitidos e por isso a fonte de luz nédo
emite. Uma vez criado o “band gap”, a exemplo de materiais semicondutores, pode-se introduzir
defeitos na estrutura do cristal, de tal forma a se criar estados permitidos para radiacéo
eletromagnética dentro do “band gap” fotdnico, para determinadas freqiiéncias [40, 41]. Desta
forma podemos escolher quais os comprimentos de onda que emitem nesse tipo de cavidade, e
associando a esta cavidade um meio amplificador, poderiamos criar um laser de baixo limiar
[35]. Uma outra aplicacdo possivel é o guiamento de luz sem perdas [42] que seria possivel
gracas a existéncia de defeitos em um CF, que permitisse a propagacdo de luz, de uma
determinada freqiiéncia, apenas na direcdo de propagacao desejada.

Como foi visto na secdo 1V.1, esperamos poder obter emissdo tipo laser, originalmente
obtida em meios que apresentavam uma distribuicdo aleatdria de indice de refracdo, em uma
estrutura que apresente uma distribuicdo perioddica de indice de refracdo. Além disso, outros
efeitos observados em meios espalhadores podem ser observados em CF. Efeitos de retro-
espalhamento coerente foram observados [43, 44], e apresentaram um comportamento anémalo
devido a influéncia do “band gap” fotonico.

Em resumo, diversos efeitos vém sendo observados em CF, sendo uma érea de intensa
pesquisa devido a sua grande potencialidade para o desenvolvimento de aplicacOes deste em

Optica quantica até comunicacdes opticas.
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IV.2.1 — Fabricacéo de Cristais fotonicos

Desde que foi proposta, a fabricacdo de cristais fotonicos tem sido um problema
tecnoldgico bastante complexo. A grande dificuldade em se obter este tipo de estrutura esta nas
dimensdes reduzidas das regides com indice de refracdo diferentes que constituem um CF na
regido optica. Na faixa de microondas, estas dimensdes tipicas sdo da ordem de milimetros, e por
isso diversos trabalhos experimentais em CF vém sendo desenvolvidos nesta regido do espectro
eletromagnético [45, 46]. Existem diversos métodos utilizados atualmente para a fabricacdo de
CF Opticos, contudo iremos apenas citar alguns deles e nos concentrar no método de
automontagem, utilizado na confec¢@o dos CF estudados nesse trabalho.

Uma técnica explorada para a obtencdo deste tipo de material estd baseada na
superposicdo de filmes finos de diferentes indices de refragdo [47-49]. Esta técnica permite a
fabricacdo de CF para frequéncias no infravermelho proximo. Um bom controle da simetria da
rede cristalina nesse método pode ser obtido, através do uso de técnicas de micro-eletronica. As
limitacGes desta técnica residem no tempo necessario para fabricacdo e que apenas CF em 2D
podem ser obtidos, uma vez que as técnicas de micro-eletronica estdo baseadas em geometria
planar.

Uma segunda técnica explorada esta baseada na utilizacdo de lasers e técnicas de
holografia na obtencdo de CF em meios fotossensiveis [50]. Apesar de promissora, esta técnica
ainda néo é totalmente explorada na obtencdo de CF tridimensionais.

A técnica de automontagem vem se mostrando bastante promissora na obtencdo de CF
tridimensionais. Neste método, partimos de uma solugédo coloidal de esferas nanométricas (1 a
1000 nm) de poliestireno ou silica. Devido a um processo de agitacao e secagem, o solvente desta
solucdo é removido e as esferas se arranjam de forma ordenada, resultando em uma estrutura
periddica tridimensional, que facilmente pode chegar a centenas de um de espessura, formando
uma estrutura conhecida como opalas [51], apresentada na figura 1V.2.2. Devido ao indice de
refracdo pequeno ( ~1,5) para estes materiais, este tipo de CF ndo apresenta um “band gap”

fotbnico.
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Figura IV.2.2 — Microscopia
eletrénica de opala de silica [57]

Estas opalas vém sendo utilizadas como pre-forma para a fabricacdo de CF com meios de
maior valor de indice de refracdo, em estrutura conhecida como opala inversa. Neste caso, um
precursor de alto indice de refracdo € infiltrado na opala, e subsequientemente, esta pré-forma é
removida por um processo gquimico, resultando em um arranjo ordenado esferas de ar em uma
matriz solida. A figura 1V.2.3 apresenta um exemplo deste tipo de cristal. Esta estrutura pode
apresentar um “band gap” fotdnico quando a razdo de indice de refracdo entre o ar e as paredes
da matriz s6lida for maior que 2 [52]. Uma desvantagem nesse método ¢ a falta de controle sobre
a simetria do cristal gerado. Contudo, usando-se esferas carregadas, pode-se obter cristais bem

ordenados, com uma simetria de face cubica centrada (fcc), bem definida [53].

Figura 1V.2.3 — Microscopia eletronica
de opala inversa em silicio [49]
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Analisando os critérios citados na secdo V.2, para a obtencdo de um CF que  apresente
um “band gap” fotbnico, podemos inferir que uma estrutura de opala inversa, formada por um
meio que apresente indice de refracdo superior a 2, numa determinada estrutura cristalina, e com
as mesmas caracteristicas de simetria, apresenta um “band gap” melhor definido do que uma
estrutura opala deste mesmo material, pois o indice de refracdo médio da estrutura de opala
inversa é menor do que o da opala. Por isso, este tipo de estrutura tem sido bastante estudado nos

altimos anos.
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IV.4 — Emissdo tipo laser em opala inversa de silica infiltrada com rodamina

IV.4.1 — Introducéo

Na secdo IV.1, vimos que a emissdo tipo laser em um meio amplificador contendo
particulas espalhadoras aleatoriamente distribuidas € um assunto bastante estudado nos ultimos
anos. Devido ao processo de espalhamento, o caminho dptico efetivo percorrido pelos fotons da
fluorescéncia é aumentado, possibilitando que estes interajam com um ndmero maior de
moléculas, favorecendo desta forma o processo de emissdo estimulada observada. Esperamos que
um processo analogo possa ser observado quando da presenca, em meios amplificadores, de
particulas espalhadoras distribuidas de forma ordenada.

Um meio que apresenta uma distribuigdo periddica de indice de refracdo, de tal forma que
a existéncia de alguns modos do campo eletromagnético seja proibida neste meio é conhecido
como cristal fotdnico. Como vimos na secdo 1V.2, usando a técnica de automontagem podemos
produzir CF tridimensionais, em estruturas de opalas e opalas inversas, e que a partir destas
estruturas espera-se a geragao de emissao laser com limiar baixo.

Neste trabalho, observamos emisséo tipo laser em CF de opala inversa de silica, com
simetria f.c.c., infiltrados com rodamina. Caracterizamos esta emissdo em CF com dimensdes
diferentes de poros e paredes, e concentracfes de corante. Observamos que o limiar desta
emissdo é da mesma ordem que o observado na emissdo “laser paint” usual [1, 5] o que pode
indicar que efeitos de campo local contribuem para o fendbmeno estudado.

IV.4.2 — Experimento

As amostras utilizadas foram preparadas no Laboratério de Materiais Fotdnicos do prof.
Y. Messaddeq na UNESP — Araraquara. Foi utilizado o método de automontagem na preparacéo
dos CFs estudados nesse experimento. Inicialmente, as esferas de latex foram preparadas com
uma metodologia de surfactante livre. Estireno foi adicionado a agua, numa temperatura de 70°C,
numa atmosfera de N, e com agitacdo controlada. Uma solucdo de persulfato de potassio foi
acrescentada lentamente e depois de 28 horas a suspensdo de latex foi isolada. A cristalizacéo

coloidal é obtida por centrifugacdo e o cristal de opala € obtido ap6s uma cuidadosa secagem.
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As opalas inversas de silica foram obtidas da seguinte forma: primeiro o cristal coloidal
de latex € imerso em uma solucdo de 2 ml de um &cido tetraethoxilano (TEOS)/etanol
hidrolisado. A suspensdo obtida foi deixada para secar no ar por trés dias. A parte sélida
resultante foi aquecida a 570 °C por 7 horas com um fluxo de ar, formando ao final desse
processo a estrutura de opala inversa. Na tabela 1V.4.1 apresentamos o conjunto de amostras
estudadas, com suas dimens@es caracteristicas e a nomenclatura que serd adotada no decorrer
deste trabalho. A infiltracdo de corante nas amostras foi feita imergindo-as em uma solugdo de
rodamina em etanol e deixando-as para secar a0 ambiente. Na figura 1V.4.1 apresentamos a
imagem obtida por microscopia eletrdnica de varredura para amostras tipicas de opalas e opalas

inversas obtidas por este método de preparagéo.

Amostra Tipo de CF Diametro da Espessura da
esfera/poros (hm) | parede/espagamento
RMO opala inversa-silica 210 70
RM1 opala inversa-silica 525 110
RM2 opala inversa-silica 435 100
RM3 opala inversa-silica 490 40
RM4 opala inversa-silica 500 55
RM5 opala inversa-silica 515 95
RM6 opala inversa-silica 515 55
Latex opala de latex 270 50

Tabela 1V.4.1 — Caracteristicas das amostras estudadas
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Figura IV.4.1 — Microscopia eletrdnica das amostras de opala de latex (a) e opala inversa de
silica (b). As escalas nas duas figuras sdo iguais.

Dois tipos de caracterizacdo Optica foram realizados com as amostras: reflexdo de Bragg e
espectro de fluorescéncia.

(a) Reflexdo de Bragg

Este tipo de experimento € realizado para se caracterizar linearmente este material, ou
seja, determinar a existéncia de um *“stop band” nas amostras. Efetuamos estas medidas nas
amostras antes da infiltragio com rodamina. O aparato experimental usado para se medir a
reflexdo de Bragg esta apresentado na figura 1V.4.2. Um feixe de luz branca, modulado por uma
roda dentada, incide focalizado na amostra formando um angulo 6 com a direcdo normal a
superficie. A luz refletida foi coletada por um sistema de colecdo, lente + fibra dptica. A luz
emitida foi analisada por um espectrometro acoplado a um amplificador “lock in”, controlado por
computador.
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Figura 1V.4.2 — Aparato experimental para medida de reflexdo de Bragg.

(b) Espectro de fluorescéncia

Este medida foi feita nas amostras apds a infiltracdo de corante, com 0 objetivo de
observar a existéncia de emissao tipo laser nesse tipo de estrutura. O segundo harmdnico de um
laser de Nd:YAG, A =532 nm, Q-switched, produzindo pulsos de 6,4 ns e com taxa de repeticao
de 5 Hz, linearmente polarizado, foi utilizado para excitar as amostras. O feixe de laser incidia
(focalizado) sobre o material formando um angulo de incidéncia que poderia ser ajustado em
relacdo a direcdo normal a superficie da amostra (ver figura 1V.4.3). A poténcia do feixe
incidente foi controlada pelo uso de um conjunto de placa de meia onda e polarizador. Este feixe

penetra dentro do cristal, excitando moléculas ao longo de sua trajetéria. Como a silica ndo
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apresenta absorcdo na regido do visivel, o laser é absorvido dentro na estrutura da amostra devido
a presenca de moléculas do corante. O espectro da emissdo do cristal, coletado por lente e fibra
Optica, foi analisado em funcdo da intensidade do laser incidente. Os valores médios destes sinais

foram calculados e registrados usando-se um amplificador “lock in” acoplado a um computador.

/JL Lock in

Monocromador
+

Fotomultiplicadora

Nd:YAG

Figura 1V.4.3 — Aparato experimental para medida de emiss&o tipo laser.

1VV.4.3 — Resultados

Apresentamos nas figuras 1V.4.4 e 1V.4.5 os resultados obtidos para reflexdo de Bragg da
amostra de opala e uma amostra tipica de opala inversa, respectivamente. Note que, a amostra
Latex, para os angulos de incidéncia estudados, refletiu luz dentro de algumas faixas de
comprimento de onda, conforme esperado se houver uma estrutura de planos cristalinos regulares
em sua conformacdo, ver figura 1V. 4.1(a). Contudo, estas faixas de emissdo sdo bastante largas,
fato este devido ao pequeno contraste de indice de refracdo entre os dois meios que formam o
cristal, o ar (n = 1) e o latex (n ~ 1,59). Como vimos na sec¢do 1V.2, ndo ha formacédo de “band
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gap” fotdnico para materiais com um contraste de indice de refracdo menor do que 2, contudo
ocorre a formacdo de alguns “stop band” nessa estrutura, que sdo observados neste resultado

experimental.

1 < - o
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Comprimento de onda (nm)

Figura IV.4.4 — Espectro de reflexdo de Bragg para opala de latex, variando o angulo de incidéncia.

Para as amostras de opala inversa de silica (n ~ 1,46) ndo foi observada a reflexdo de
Bragg para a regido de interesse do visivel, como pode ser observado na figura 1V.4.5. Na
verdade, o comportamento do espectro medido sugere que esta estrutura, para essa faixa de
freqliéncias, funcione apenas como um meio espalhador, devido aos defeitos em sua estrutura,
que podem ser observados na figura 1V.4.1(b). Podemos entdo concluir, a partir deste resultado
experimental que este material ndo apresenta um “band gap” fotdnico nem “stop band” para a

regido do espectro estudada.
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Figura 1V.4.5 — Espectro de reflexdo de Bragg para a amostra RMO de opala inversa de silica, variando o
angulo de incidéncia.

Ao realizarmos o experimento de medida de fluorescéncia para a amostra latex, ndo
observamos um crescimento ndo linear da intensidade de fluorescéncia, tampouco um
estreitamento da largura de linha da emissdo a medida que incrementavamos a poténcia do laser
de excitacdo, além disso, ap6s a remocdo da camada superficial de corante na amostra devido a
sua exposicdo ao feixe de laser, ndo era detectada nenhuma fluorescéncia a mais. Estes fatos
indicavam que o processo de infiltracdo de corante na amostra de opala foi ineficiente, e por isso
ndo havia a emissao tipo laser nessa amostra.

Porém, ao realizarmos o experimento com as amostras de opala inversa, foi possivel
caracterizar a emissdo tipo laser em todas as amostras estudadas. Para a amostra RMO, cuja
concentracio de corante foi p = 1,1 x 10™M, observamos que a largura de linha da fluorescéncia
para baixa intensidade de excitagdo € da ordem de 30 nm enquanto que para intensidades acima
do limiar € reduzida para ~ 9,5 nm, como mostrado na figura 1V.4.6. A intensidade do pico da
fluorescéncia para excitacdo em 2,1 GW/cm? é de ~ 45 vezes menos intensa do que a intensidade

de pico para excitagdo em 13,2 GW/cm®.
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Figura 1V.4.6 — Espectro de fluorescéncia normalizado da amostra RMO. A linha tracejada corresponde a
uma intensidade de excitacéo de 2,1 GW/cm? enquanto que a linha sélida é para intensidade de excitac&o de
13,0 GW/cm?,

A figura 1V.4.7 mostra o espectro de fluorescéncia desta amostra para diferentes direcoes
de observacdo. As caracteristicas da emissao (isto €, comprimento de onda, largura de banda e
intensidade, para diferentes angulos de colecdo) sdo similares. Nenhuma dependéncia direcional

foi observada.
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Figura IVV.4.7 — Intensidade de fluorescéncia relativa para intensidade de excitacdo acima do limiar,
observada em diversas dire¢des
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Investigamos também se a emisséo tipo laser apresentava alguma direcdo de polarizacéo

preferencial. Como pode ser visto na figura 1V.4.8, esta emissdo apresenta as mesmas
caracteristicas para direcdes de polarizacdo diferentes.
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Figura 1V.4.8 — Intensidade de fluorescéncia acima do limiar observada em duas direcGes de
polarizagdo relativas a dire¢do de polarizacdo do laser de excitagéo.

A figura IV.4.9 apresenta o espectro de emissdo, para varias poténcias de excitacdo, para
as amostras RMO (p = 1,1 x 10*M ) e RM3 (p = 5,8 x 10*M). Observe que o comportamento da

emissdo € similar independentemente da diferenga em dimensdes de poros e concentracao inicial
de corante.
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Figura 1VV.4.9 — Espectro de fluorescéncia da amostras RMO (a) e RM3 (b) para diferentes intensidades
de excitacéo.
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A figura 1V.4.10 resume o comportamento da largura de linha e da poténcia de pico da
emissdo em funcdo da poténcia incidente, para a amostra RMO e RM3. A intensidade de pico
apresenta uma pequena variacido com a energia incidente até ~ 0,1 mJ (4,0 GW/cm?® ) que
representa o limiar para o crescimento ndo linear da intensidade de fluorescéncia nos dois casos.
A intensidade de pico cresce por um fator de uma ordem de grandeza enquanto a intensidade de

bombeamento é aumentada por um fator de 3 vezes, acima do limiar, para a amostra RMO, por

exemplo.
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Figura 1V.4.10 — Dependéncia da largura de linha (quadrados vermelhos) e intensidade de pico (circulos
azuis) com a intensidade de excitacdo, para as amostras RMO0 (a) e RM3 (b).

A tabela IV.4.2 resume os resultados obtidos para as amostras estudadas. Observe que em
todos os casos foi possivel identificar um limiar para emissao laser, exceto para a amostra RM1
infiltrada por corante com uma concentracdo maior que nos outros casos. Acreditamos que o
efeito ndo foi observado nesse caso devido & alta concentracdo de corante, que propiciou uma
maior absorcdo do laser de excitacdo, produzindo um aquecimento mais efetivo da amostra e sua

consequente destruicdo antes de alcangarmos o limiar da emissao laser.
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Amostra | Didmetro dos | Espessura das | Concentracao de Pico da Limiar (mJ)
poros (nm) | paredes (nm) | corante Rh-B (M) | emissdo (nm)

RMO 210 70 1,10x 10 588 0,09
RM1 525 110 5,84 x 10° 594 0,07
RM1 525 110 5,84 x 10™ 607 -

RM2 490 100 5,84 x 10 593 >0,12
RM3 430 40 5,84 x 10° 597 0,07
RM4 500 55 5,84 x 107 593 >0,12
RM5 515 95 5,84 x 10 596 0,04
RM6 515 55 5,84 x 10° 593 0,10

Tabela 1V.4.2 — Resultados obtidos para as amostras estudadas.

Realizamos também um experimento para determinar a durabilidade deste tipo de
amostra. Como podemos ver na figura 111.4.11, a intensidade da emissdo diminui com a
exposicdo da amostra ao laser de excitacdo com uma poténcia pouco acima do limiar. Além
disso, a largura espectral da emissdo aumenta apés uma longa exposi¢cdo ao laser de
bombeamento. Esses efeitos ocorrem devido, mais uma vez, ao aquecimento que as amostras
sofrem, causando a destruicdo da amostra ap6s um periodo prolongado de exposi¢do ao laser.

Esta é uma das limitacGes para a utilizacdo préatica deste tipo de dispositivo.
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Figura 1V.4.11 — (a) Intensidade de pico da emissdo em fungdo do nimero de pulsos do laser incidente.
(b) Espectro da emissdo antes (preto) e depois (vermelho) de uma exposic¢ao prolongada ao laser de
excitacao.
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1V.4.4 — Discussao

O laser de excitagcdo, com freqiiéncia fora da regido de “band gap” para esse tipo de
estrutura, penetra nos poros da amostra excitando as moléculas de corante ao longo de sua
trajetdria. A luz emitida se propaga dentro da estrutura da opala inversa, e a emissao espontanea é
amplificada ao longo de um caminho aleatério, gerado pelas multiplas reflexdes que esta sofre
nos defeitos na estrutura regular da amostra. Tipicamente em nossos experimentos, para
intensidades baixas de bombeamento, a largura de linha da emisséo é de ~ 30 nm, que é menor do
que a observada por Lawandy et al [1], ~ 60 nm. O valor desta grandeza é determinado pelo
aumento da absorcdo e re-emissdo de luz devido ao espalhamento. No nosso trabalho, essa
contribuicdo é reduzida, pois a excitacdo e a radiacdo coletada estdo confinadas a uma pequena
regido ativa de ~10° cm? com o objetivo de se utilizar uma area de melhor qualidade na
superficie das amostras.

O presente resultado pode ser comparado com estudos anteriores relatados de emissédo
"laser paint" e cristais fotdnicos. A maioria destes trabalhos foi realizada com solugdes coloidais
contendo um corante e particulas dielétricas. Amostras com corante e espalhadores dispersos em
um polimero foram também usadas [1-5]. Em ambos os casos, 0s espalhadores estdo distribuidos
aleatoriamente no espaco e o limiar laser observado é da mesma ordem do observado em nosso
trabalho. Lembramos que em experimentos de "laser paint”, todos os mecanismos de re-
alimentacdo devido a ressonancias morfoldgicas sdo inexistentes porque o meio de ganho é
exterior as esferas dielétricas. Além disso, efeitos de campo local devido aos espalhadores ndo
sdo relevantes em experimentos de “laser paint" porque a maioria das moléculas ativas esta
localizada longe da superficie das particulas [1]. No presente trabalho, as moléculas de corante
estdo dentro de poros periodicamente arranjados, e por isso a luz emitida é espalhada pelas
paredes destes poros, originando uma caminhada aleatoria dos fotons gerados na estrutura antes
que eles atinjam a superficie de saida, como pode ser observado na figura 1V.4.12. E esperado
que a distribuicdo espacial de moléculas de corante dentro dos poros seja ndo uniforme, e
concentracBes maiores destas moléculas ocorram proximas as paredes devido a adsor¢do. O
espalhamento de luz devido aos defeitos estruturais deve contribuir para a formagdo deste
caminho aleatdrio. Apesar de que corantes organicos tém sua eficiéncia quantica diminuida

guando adsorvidos em semicondutores, no presente caso isso pode ser compensado pelo
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confinamento dielétrico da radiacdo. Na verdade, a diferenca de indice de refracdo entre as
paredes de silica e os poros € tal que efeitos de campo local podem contribuir para aumentar o
processo ndo linear, em contraste com o0s experimentos de "laser paint”. De fato, efeitos de
aumento na taxa de emissdo de atomos apresentando freqiiéncias de ressonancia fora do “band
gap” sdo previstos até em materiais com “band gap” fotdnico incompleto [54]. Portanto, é
esperado que os efeitos de campo local estejam contribuindo para o aumento da acdo laser
observado em nosso trabalho. Por outro lado, estes resultados permitem concluir que emisséo
laser de corante infiltrado em opala inversa de TiO, pode ser observado com uma eficiéncia
maior se as condic¢Oes apropriadas forem exploradas. Os resultados apresentados na Ref. [55]
mostrando uma grande modificacdo no espectro de fluorescéncia de corantes, corroboram com
nossa hipotese que efeitos de campo local desempenham um papel importante em opalas

infiltradas com corante.

Figura 1V.4.12 — Representagdo pictorica da caminhada aleat6ria dos fétons dentro da opala
inversa, formando as cavidades em anel, que geram a emissao tipo laser observada.

E importante comparar nosso resultado com outros trabalhos de emissdo laser em cristal
fotbnico. O trabalho da Ref. [56] estd baseado na formacdo de uma distribuicdo periddica de
indice de refracdo em um cristal liquido que existe para certos valores de temperatura. Com a
infiltracdo de corante, esta estrutura apresentou uma emissdo laser com um limiar mais baixo do
gue o observado em nossos experimentos. Contudo, este tipo de estratégia esta limitado pela

quantidade de corantes que sdo sollveis em cristal liquido, enquanto ndo ha limitacdo em se
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estender a operacdo do presente laser de opala inversa para outras regides do espectro onde
corantes eficientes estdo disponiveis. Outra diferenca basica entre o trabalho desenvolvido nessa
tese e 0 da Ref. [56] é que estamos trabalhando fora da regido do “band gap” fotdnico de nosso
cristal, enquanto eles exploram esta propriedade no material estudado.

Outro fendmeno é descrito com detalhes nas Refs. [57, 58]. Neste é relatado a observacéo
de um laser sintonizavel e direcional em CF com estrutura opala. Estes cristais apresentaram uma
simetria fcc, foram feitos com esferas de silica de aproximadamente 295 nm de diametro (n =
1,46) e preparados na temperatura de sinterizacdo de 750 °C, para melhorar suas propriedades
mecanicas. Como vimos na se¢do V.2, este tipo de estrutura ndo apresenta um “band gap”
fotbnico, contudo, um “stop gap” ou “bandgap” incompleto é observado nesse material, na regido
do visivel. Este cristal foi imerso em uma solucdo de corante e uma emissdo laser direcional de
baixo limiar foi observada, a partir de uma excitacdo Optica focalizada formando uma linha
estreita. Foi observado que este laser poderia emitir dentro da regido dos “stop band” ou entre
estas bandas do material. Além disso, a direcdo relativa entre as direcdes da rede cristalina e a
linha de luz que correspondia a excitacdo optica é um fator determinante para as propriedades
desta emisséo, sendo o controle desta posicédo relativa um método eficiente de sintonizacdo deste
laser. Outra estratégia usada para variar a linha de emissdo usava a varia¢do da posicdo do “stop
band” com a mudanca do contraste entre os valores de indice de refracdo da silica e do meio
amplificador, alterando o solvente utilizado. Este efeito foi descrito como um laser de re-
alimentacdo distribuido (“distributed feedback” — DFB [59]) influenciado pelos “stop band” que
este material apresenta. Em um laser DFB, a luz espalhada ao longo de uma linha de excitacéo,
pode ser caracterizada por um potencial de espalhamento que € fungdo do comprimento de onda
da luz, do angulo de espalhamento e da coordenada de posicdo ao longo da direcdo dessa linha.
Essas dependéncias com o angulo e o comprimento de onda refletem a caracteristica de “speckle”
do processo de espalhamento dentro das opalas [57]. Ja foi observado anteriormente que as
reflexdes do “speckle” podem promover um mecanismo eficiente de re-alimentagdo para emissao
laser em cavidades abertas [15, 60]. Nas opalas, tais reflexes sdo particularmente localizadas
através da regido de excitacdo e por isso podem vir a gerar uma emissdo laser para alguma
situacdo especifica para o potencial de espalhamento.

A partir destes fatos, podemos afirmar que a ndo observacdo da emissao laser DFB em

nossas opalas invertidas foi devido a auséncia de “stop band” e de um potencial de espalhamento
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adequado na regido de comprimentos de onda que trabalhamos, e re-afirmar que a origem da
emissdo tipo laser observada estd relacionada ao multiplo espalhamento aleatério dos fotons
emitidos pelo corante nos defeitos da estrutura do cristal. Acreditamos que a ndo observacao de
laser DFB em nossa amostra de opala foi devida a infiltracdo ineficiente do corante no cristal e a
uma provavel definicdo da estrutura cristalina deste material inadequada para emissdo do

“speckle” necessario para este tipo de emissao.
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IV.5 — Conclustes

Neste capitulo, apresentamos nosso estudo sobre emissao tipo laser e cristais fotdnicos.

Observamos emissao tipo laser em uma estrutura de opala inversa de silica infiltrada com
rodamina.

Apesar de apresentar uma estrutura regular de variacdo de indice de refracdo, este material
ndo apresenta um “band gap” fotdnico, nem “stop band” na regido do visivel.

A emissdo laser observada ocorre devido as multiplas reflexbes que os fotons de
fluorescéncia sofrem nas paredes e defeitos da estrutura. Tal efeito aumenta o caminho 6ptico
percorrido por estes fotons dentro dessa estrutura, possibilitando que eles interajam com mais
moléculas de corante e com isso favorecendo a amplificacdo de luz devido ao processo de
emissao estimulada.

Efeitos de campo local devem contribuir para a emissao laser observada, uma vez que a
maior parte das moléculas de corante estd concentrada junto as paredes dos poros, que atuam
como espelhos.

A destruicdo relativamente rapida das amostras devido & sua exposi¢do ao laser de
excitacdo é uma limitacdo tecnoldgica a ser superada visando aplicac@es praticas para este tipo de

dispositivo.
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Capitulo V -

ConclusoOes e perspectivas




Conclusoées

Nesta tese estudamos trés diferentes tipos de efeito nédo linear: efeitos transversais em
liquidos orgénicos, conversdo ascendente de frequéncias em nanocristais dopados com ions de
terras raras e emissao estimulada de radiacdo em opalas infiltradas com corante. Apresentaremos

separadamente as conclusdes para cada um destes estudos.

1) Difragéo conica induzida por laser em um meio néo linear

e Observamos a difracdo conica ndo linear quando dois feixes de laser, na configuracéo
bombeamento-sonda, incidem co-linearmente em uma amostra de DMSO.

e Explicamos esse fendbmeno como a difracdo de um feixe de laser fraco devido a uma
“fenda circular ndo linear”, originada pela modulacédo espacial do indice de refracdo desse
meio pelo feixe de laser mais intenso.

e Utilizando a técnica de varredura-Z de duas cores medimos a componente do tensor de
susceptibilidade ndo linear, ndo degenerada, responsavel pelo efeito estudado.

e Modelamos numericamente o fendmeno observado usando o formalismo de difracdo
baseado na integral de Fresnel-Kirchhoff. Os resultados teo6ricos reproduzem
satisfatoriamente os dados experimentais obtidos.

2) Instabilidade de difracdo conica devido a modulacao de fase cruzada em meios Kerr

e Observamos um novo fendbmeno de difracdo conica que ocorre quando dois feixes de
laser, com frequiéncias iguais ou diferentes, interceptam-se em um meio Kerr.

e Caracterizamos este efeito analisando as propriedades de polarizacdo e freqliéncia da
emissdo e sua dependéncia com a poténcia dos feixes incidentes, identificando quais
processos nédo lineares contribuem para o surgimento do efeito.

e Este fendbmeno ocorre devido a uma combinacdo de efeitos Opticos ndo lineares de
terceira ordem que amplificam o ruido proveniente do espalhamento Rayleigh dos feixes
incidentes.

e Desenvolvemos um modelo baseado na amplificacdo do ruido proveniente do
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espalhamento Rayleigh devido a um mecanismo de re-alimentagdo que envolve
contribuicbes de termos devido a TBE, DB e IM, com um casamento de fase parcial
determinado pela simetria. Este modelo explicou satisfatoriamente os resultados
experimentais obtidos.

3) Conversio ascendente de freqiiéncias em nanocristais de BaTiO3 dopados com Er**

Estudamos conversdo ascendente de freqiiéncias em nanocristais de BaTiO3 dopados com
Er** excitados por um laser de corante sintonizavel (638-660 nm), observando trés
maximos de intensidade para esta fluorescéncia, correspondentes aos comprimentos de
onda de excitacdo iguais a 640, 652 e 657 nm.

Processos de ESA explicam os mecanismos de CAF para os comprimentos de onda de
excitacdo estudados. Contudo, quando o laser de excitacdo é ressonante com a transicéo

*11512 — *Foro, um efeito de saturacdo de absorcao é observado.

4) Nanocristais de BaTiO; dopados com Er®* para termometria

Demonstramos que nanocristais de BaTiOs; dopados com Er** sio adequados para o
desenvolvimento de nanosensor de temperatura baseado no estudo do processo de
converséo ascendente de frequéncias.

Observamos também que a sensibilidade deste nanotermémetro é influenciada pelos
canais de relaxacéo ndo radiativos que dependem do tamanho do nanocristal.
Investigamos a possibilidade do uso de nanocristais de BaTiO; dopados com Er** como
nanosensores de temperatura em meios bioldgicos. Nossos estudos demonstraram que a
sensibilidade deste termdmetro ndo varia com 0 meio circunvizinho, mas muda com o
tamanho das nanoparticulas. O sistema proposto seria capaz de realizar medidas com
resolugdo de até 0,2 °C, podendo este valor ser melhorado com uma melhor eletronica de
deteccao.

Um nanosensor de temperatura baseado em um Gnico nanocristal dopado com ions de
terras raras seria um dispositivo permanente, que poderia ser iluminado por um laser de

diodo de baixo custo e ndo iria depender das condi¢bes do ambiente de medida, podendo
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com isso ser usado como um nanosensor de temperatura para medidas in vivo em sistemas

bioldgicos.

4) Emissao estimulada em opalas infiltradas por rodamina

Observamos emissao tipo laser em uma estrutura de opala inversa de silica infiltrada com
rodamina. A emissao laser observada ocorre devido as multiplas reflexdes que os fotons
de fluorescéncia sofrem nas paredes e defeitos da estrutura. Tal efeito aumenta o caminho
Optico percorrido por estes fotons dentro dessa estrutura, possibilitando que eles interajam
com mais moléculas de corante e com isso favorecendo a amplificagdo de luz devido ao
processo de emissdo estimulada. Efeitos de campo local devem contribuir para a emisséo
laser observada, uma vez que a maior parte das moléculas de corante esta concentrada
junto as paredes dos poros, que atuam como espelhos.

A relativamente rapida destruicdo das amostras devido a sua exposi¢do ao laser de
excitacdo € uma limitacdo tecnoldgica a ser superada visando uma aplicacdo pratica para

este tipo de dispositivo.
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Perspectivas

Como perspectiva de trabalhos futuros, podemos citar:

Explorar a possibilidade da utilizagdo de efeitos transversais para a comunicacdo e
processamento de informacéo Optica.

Estudar a geracdo de efeitos transversais ndo lineares por feixes 6pticos com momento
angular orbital.

Investigar a existéncia de propriedades quénticas em efeitos transversais ndo lineares de
terceira ordem, buscando a identificacdo de novas fontes de luz ndo cléssica.

Estudar processos de conversdo ascendente de frequéncias em nanocristais dielétricos a
baixa temperatura e analisar a influéncia de confinamento quantico neste processo.
Identificar novos mecanismos de conversdo ascendente de frequéncias nestes materiais
devidos a processos cooperativos e a contribuicdo de fendémenos de confinamento
quantico nesse processo.

Desenvolver possiveis aplicacdes baseadas nestes processos, em dimensdes nanométricas
como lasers, nanodisplays coloridos e refrigeradores dpticos.

Investigar emissdo estimulada em cristais fotonicos, analisando a eficiéncia desta emissdo
em funcgéo das propriedades do “band gap” e da néo linearidade do material.

Estudar o comportamento de emissao fluorescente no regime de luz lenta em cristais

fotdnicos.
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