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"Como se me apresentaria o0 mundo se eu pudesse viajar em um raio de luz?."
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RESUMO

Com a criacdo do laser e, por consequéncia, o surgimento de uma nova area de pesquisa
chamada 6ptica ndo linear (NL), passou-se a estudar a resposta 6ptica NL dos mais diver-
sos materiais por causa das suas inimeras implicacGes cientificas e tecnolégicas. Um grande
nimero de fendmenos NL estdo associados a nao linearidades de segunda e terceira ordem,
diversas técnicas experimentais foram aperfeicoadas ao longo das dltimas décadas, no intuito
de quantificar estes fendomenos. Dentre elas, a técnica Z-scan é a mais utilizada para deter-
minar o indice de refracdo NL (n2) e coeficiente de absorcdo NL («2) de terceira ordem em
materiais centrossimétricos. Neste trabalho, buscamos estudar a resposta 6ptica NL de na-
nocompésitos plasménicos (NCPs), mais especificamente nanobastdes de ouro (Au-NBs) em
agua, originadas por efeitos termo-épticos. Para isso, utilizamos uma variacdo da técnica Z-
scan que permite caracterizar simultaneamente a resposta termo-éptica dos materiais através
da difusividade térmica (Dr) e do coeficiente termo-6ptico do indice de refracdo (dn/dT),
chamada de técnica "Thermal Managing Z-scan" (TM Z-scan). Primeiramente, verificamos a
aplicabilidade da técnica através de medidas com solventes ja caracterizados na literatura e, a
partir disso, aplicamos a mesma metodologia aos coloides com nanobastdes de ouro, variando
sua razdo de aspecto (RA) e fator de preenchimento (f). Todos os experimentos foram realiza-
dos com um laser de Titanio-Safira (814nm, 76MHz, 100fs) durante um tempo de iluminacdo
da amostra de 5,5 ms a cada 55 ms. Os resultados obtidos foram associados a nao-linearidades
efetivas de terceira ordem das amostras, originadas principalmente por efeitos termo-opticos.
Os valores medidos de Dy, dn/dT e ns, dos solventes, estdo de acordo com os valores repor-
tados na literatura para experimentos em comprimentos de onda semelhantes. Enquanto que
para as suspensoes contendo Au-NB, representam uma nova caracterizacao termo-6ptica nas
condicoes experimentais adotadas, além de exibirem alta resposta NL através do ny mesmo
monitorado em uma intensidade baixa, evidenciando seu potencial para aplicacoes nos campos

da fotdnica e dispositivos plasmonicos.

Palavras-chave: efeito termo-éptico; indice de refracdo ndo linear; TM Z-scan; nanocompé-

sitos plasmonicos.



ABSTRACT

With the development of the laser and, consequently, the emergence of a new area of research
called nonlinear optics (NL), the NL optical response of the most diverse materials began
to be studied because of its numerous scientific and technological implications. As many NL
phenomena are associated with second- and third-order nonlinearities, several experimental
techniques have been improved over the last few decades in order to quantify these terms.
Among them, the Z-scan technique is the most used to determine third-order NL refraction
index (n2) and NL absorption coefficient (a2) in centrosymmetric materials. In this work, we
seek to study the NL optical response of plasmonic nanocomposites (PNCs), more specifically
as gold nanorods (Au-NR) in water, originated by thermo-optical effects. For this, we use a
variation of the Z-scan technique that allows the simultaneous characterization of the thermo-
optical response of the materials through thermal diffusivity (Dr) and the thermo-optical
coefficient of the refractive index (dn/dT), called the "Thermally Managed Z-scan" technique
(TM Z-scan). First, we verified the applicability of the technique through measurements with
solvents already characterized in the literature and, from there, we applied the same method-
ology to colloids with gold nanorods, varying their aspect ratio (AR) and filling factor (f). All
experiments were performed with a Titanium-Sapphire laser (814nm, 76MHz, 100fs) during a
sample illumination period of 5.5 ms every 55 ms. The obtained results were associated with
third-order effective non-linearities of the samples, originated mainly by thermo-optical effects.
The values obtained for Dy, dn/dT and ns, in the solvents, are in agreement with the values
reported in the literature for experiments at similar wavelengths. While for suspensions con-
taining the Au-NR, they represent a new thermo-optical characterization in the experimental
conditions adopted, in addition to exhibiting high NL response through the ny even monitored
at a low intensity, evidencing their potential for applications in the fields of photonics and

devices plasmonics.

Keywords: thermo-optical effect; non-linear refractive index; TM Z-scan; plasmonic nanocom-

posites.
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1 INTRODUCAO

O campo cientifico e tecnoldgico da 6ptica acompanha o ser humano desde a antiguidade,
seja com as primeiras observacoes e teorias acerca da natureza da luz, desenvolvidas pelos
filésofos gregos, ou com os primeiros dispositivos baseados no comportamento natural da luz,
como espelhos metalicos do antigo Egito. Desde entdo, a dptica se tornou uma das grandes
areas de interesse nas ciéncias e sociedade, passando por diversas revolucdes, como no século
XVIl com as invencdes dos telescopios e microscopios, que tiveram contribuicdes de impor-
tantes cientistas como Galileo Galilei (1564-1642), Zacharias Janssen (1588-1632), Johannes
Kepler (1571-1630), dentre outros. Simultaneamente eram desenvolvidas teorias fundamen-
tais para o entendimento da natureza da luz, como a lei da refracdo por Willebrord Snell
(1651-1626), a lei da reflexdo por René Descartes (1596-1650), os estudos sobre o fenémeno
da difracdo, inicialmente por Francesco Maria Grimaldi (1618-1663) e Robert Hooke (1635-
1703), a descoberta do fendémeno da polarizagdo por Christiaan Huygens (1629-1695), que
também contribuiu para o avanco da teoria ondulatéria da luz, além das diversas contribuicdes
de Isaac Newton (1642-1727) com seus estudos sobre a natureza corpuscular da luz (HECHT,
2003).

O século XIX também é marcado por importantes avancos no campo da éptica, como
as contribuicdes de Thomas Young (1773-1829) e Augustin Jean Fresnel (1788-1827) para
a teoria ondulatéria, sendo uma das mais notaveis a introducao do conceito de principio
da interferéncia. Em 1845, Michael Faraday (1791-1867) estabeleceu uma relagdo entre o
eletromagnetismo e a luz, que serviu de base para James Clerk Maxwell (1831-1879) conseguir
sintetizar toda a teoria eletromagnética em um conjunto de equacdes matematicas. Ja no
século XX, duas novas teorias surgiram, a teoria da relatividade de Albert Einstein (1879-
1955) e a mecancia quantica, com contribuicdes de todos os principais fisicos do século,
como Max Planck (1858-1947), Einstein, Werner Heisenberg (1901-1976), Erwin Schrodinger
(1887-1961), entre outros. Ambas revolucionaram a éptica, seja com o postulado da teoria
da relatividade, afirmando que a luz se propaga no vacuo com uma velocidade constante c,
ou com os conceitos mais abstratos da mecanica quantica, como a dualidade onda-particula
(HECHT], 2003).

Em 1960, foi desenvolvido o primeiro laser (sigla do inglés light amplification by stimulated

emission of radiation) (SIEGMAN, 1986), um marco tecnoldgico que rapidamente passou a ser
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utilizado em experimentos cientificos devido a coeréncia e alta intensidade da luz, originando
uma nova area de pesquisa, a ptica n3o linear (NL). O primeiro experimento foi realizado em
1961 e com ele foi observado, pela primeira vez, a geracdo de segundo harmdnico (FRANKEN
P. A,; HILL; PETERS; WEINREICH, 1961)). Devido a alta intensidade de excitacdo, advinda destes
dispositivos, no regime NL nota-se que as propriedades dpticas dos materiais sdo funcoes da
intensidade de excitacdo, diferentemente da Optica linear. Esta forte interacdo luz-matéria da
origem a diversos fendmenos NLs, como geracdo de soma e diferenca de frequéncias, retifica-
cdo Optica, efeito eletro-éptico, geragcdo de harmdnicos (GH) de diversas ordens, mistura de
ondas, efeito Kerr optico, efeito Kerr DC, filamentacdo, dentre varios efeitos de alta ordem
(FOX, |2001)). Devido a isso, esta area de pesquisa possui diversas aplicacdes, como na producdo
de dispositivos 6pticos e eletro-6pticos que podem ser usados em telecomunicacdes (AGRAWAL,
2000), armazenamento e transporte de informacdo (RUSSELL, 2003), (KNIGHT, |2003), comu-
tac3o Optica (EEVON; et al, 2016)), limitadores 6pticos (EHRLICH; et al, [1997)), sensores foténicos
(FOSTER M. A.; SALEM,; et al, [2003)), moduladores épticos (SUN Z. A.; MARTINEZ; WANG, 2016)),
(BRUCK R.; VYNCK; et al, [2016)), (KOMLKENOVIC T.; DAVENPORT; et al, |2016), (DOERR, 2013),
para citar alguns.

Os fendomenos NL s3o descritos como a resposta NL de um meio material a campos 6pticos.
Matematicamente, eles derivam da polarizacdo NL induzida que é descrita por de uma série
crescente de termos, cujo primeiro termo representa a polarizacdo linear e os coeficientes de
cada termo s3o as susceptibilidades (BOYD, |2008)). Enquanto que a maioria dos fenémenos
NL estudados sdo atribuidos as susceptibilidades de segunda e terceira ordem, os termos de
ordens superiores originam as chamadas n3o linearidades de alta ordem (NLAO) (REYNA,
2017)). Entretanto, em materiais que apresentam simetria de inversdo (centrossimétricos),
todas as susceptibilidades de ordem par sdo nulas e, portanto, a maior parte dos fenémenos
NL de interesse advém da susceptibilidade de terceira ordem (BOYD) 2008). Logo, nos materiais
centrossimétricos, o comportamento refrativo e absortivo sdo amplamente estudados, sendo
descritos pelo indice de refracdo n3o linear, ny, e coeficiente de absorcdo ndo linear, as,
respectivamente. Enquanto que o coeficiente ny origina efeitos como a automodulacio de
fase, da qual seguem os efeitos de autofocalizacdo ou autodesfocalizacdo de um feixe laser, o
coeficiente «y origina efeitos ligados a absorcdo, como a absorcdo saturada. A origem de tais
nao linearidades pode ser atribuida a diferentes mecanismos, a depender da fonte de luz de
excitacdo e do meio material com o qual a luz ird interagir, podendo ser de origem eletronica

ressonante ou n3o ressonante, nuclear, eletrostricdo ou térmica (FOX, 2001).
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Ao longo das dltimas décadas, diversas técnicas experimentais foram desenvolvidas para
explorar os diversos efeitos NLs. Para materiais centrosimétricos, a técnica de varredura Z
(Z-scan) proposta em 1989 por Sheik-Bahae é a mais utilizada (SHEIK-BAHAE; et al, [1989).
Por ser uma técnica experimentalmente simples e de alta sensibilidade, ela é capaz de medir os
coeficientes ny e arg com precisdo, embora esteja limitada a deteccao de pequenas variacdes de
fase, um dos fatores que torna sua aplicacdo a meios espalhadores poucos confiaveis (CRISPIM,
2022), (JORGE K. C.; AMARAL; DE ARAUJO; et al, 2015)). Apesar disso, devido as suas vantagens,
a técnica Z-scan recebeu vérias variacoes nos ultimos anos, como as técnicas two color Z-scan
(MA H.; GOMES; DE ARAUJO, [1991), "thermally managed" (TM) Z-scan (GNOLI A.; RAZZARI;
RIGHINI, |2005) e TM eclipse Z-scan (GOMES A. S. L.; FALCAO-FILHO; DE ARAUJO, 2007)) , D4o
(AMARAL; et al, 2016)), dentre outras. Com isso, diversos tipos de materiais épticos podem ser
estudados, como semicondutores (SAEED A.; RAZVI; SALAH, [2021)), vidros puros ou dopados
(BINDRA K. S.; OAK; RUSTAGI, [1999), solventes (BAUTISTA J. E. Q.; CAMPOS et al., 2021)), cristais
liquidos (PAULFFY-MUHORAY; et al, 1991)), nanocompésitos plasmonicos (NCPs) (OLIVEIRA,
2021)), etc. Estes que possuem diversas aplicagdes, como por exemplo, os solventes por serem
amplamente utilizados na inddstria e laboratérios para sintese de compostos quimicos e limpeza
de vidrarias. J& os NCPs se destacam por suas aplicacdes em sensores quimicos e biolégicos
(SAHA K.; AGASTI; et al, 2012)), biofoténica (KHLEBTSOV, [2008)), foténica NL (YU N.; CAPASSO,
2014)), (YAO K.; LIU, [2014)) e dispositivos plasmonicos (MONTICONE F.; ALy, 2017)), (KAURANEN
M.; ZAYATS, |2012)). Por estas razdes que estudos de 6ptica n3o linear abordando estes tipos

de materiais Opticos sao extremamente importantes e cresceram ao longo dos tltimos anos.

1.1 OBJETIVOS

Esta dissertacdo busca fornecer um estudo acerca das n3o linearidades de terceira ordem de
origem térmica, através de efeitos refrativos (n5), desde os conceitos fundamentais até técnicas
experimentais convencionais, em especial a técnica TM Z-scan, além de apresentar brevemente
modelos tedricos que descrevem a ndo localidade da refracdo ndo linear. Busca-se aplicar tal
estudo a diversos materais, incluindo uma variedade de solventes amplamente utilizados na
sintese e manejo de compostos quimicos, dentre eles estdo a acetona, C'S, etanol e metanol.
Assim como nanocompdsitos plasménicos, como coldides com nanobastdes de ouro (Au-NBs)

em agua destilada, por suas diversas aplicacoes tecndlogicas.
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1.2 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

A dissertacdo esta organizada da seguinte maneira: No capitulo 2 sdo abordados os con-
ceitos fundamentais de éptica nao linear, incluindo a origem das nao linearidades épticas, a
descricdo matematica da polarizacdo e susceptibilidades e seus respectivos fenémenos, com
destaque para a susceptibilidade NL de terceira ordem. Também s3o discutidas técnicas con-
vencionais para medicao do indice de refracdo nao linear e coeficiente de absorcdo n3o linear,
com foco no TM Z-scan que serd utilizado no capitulo 3. Além disso, também s3o apre-
sentados diferentes modelos tedricos que descrevem a nao localidade da refracdo ndo linear
originada por efeitos térmicos. No capitulo 3 s3o descritos o aparato experimental utilizado
nos experimentos, os materais estudados incluindo uma descricdo da sintese dos nanobastoes
de ouro e os resultados experimentais para o TM Z-scan com fenda fechada, que representam
a contribuicao original deste trabalho. Por fim, o capitulo 4 apresenta as conclusGes acerca do

presente estudo, assim como perspectivas para trabalhos futuros.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 INTRODUCAO A OPTICA NAO LINEAR

Antes do desenvolvimento do primeiro laser, por Maiman em 1960, praticamente tudo que
se entendia por dptica estava associada a éptica linear, pois a amplitude do campo elétrico
das fontes de luz convencionais ndao se comparava aos campos que ligam os elétrons nos
atomos. Por estas razGes todas as propriedades dpticas como indice de refracdo, coeficiente de
absorc3o e refletividade eram independentes da intensidade da luz de excitacdo (FOX, [2001)).
Esta aproximacao ¢ valida apenas em regimes de baixa intensidade da luz incidente, ou seja,
quando a resposta de um meio material depende linearmente da magnitude do campo éptico
aplicado. Entretanto, apds os primeiros experimentos utilizando laser, acerca da interacao
luz-matéria, Franken et al. (1961) descobriu o fendmeno da geracdo de segundo harménico
em um cristal de quartzo, inaugurando uma nova area de pesquisa, a 6ptica ndo linear. O
termo "n3o linear" faz referéncia ao fato de que as propriedades 6pticas de um meio material
sao modificadas por influéncia da luz, isso acontece pois quando a intensidade da luz é alta
o suficiente, a resposta do meio depende n3o linearmente da amplitude do campo elétrico
aplicado (BOYD) 2008)).

Para observar fenomenos NLs, é necessario ndo apenas um campo eletromagnético muito
intenso (EMFs), mas também a sua interacdo com um meio NL ativo. Essa interacdo é
fundamental, uma vez que fendmenos 6pticos NL ndo sdo observados quando a radiacdo se
propaga pelo espaco livre, donde se pode concluir que as nao-linearidades residem no meio
(BLOEMBERGEN, |1996)). Fisicamente, a resposta NL do meio surge quando os EMFs modificam
as funcBes de onda dos elétrons, que dio origem a polarizacdo no meio (BOYD) 2008). A éptica
NL é dividida em trés regimes, de acordo com a amplitude do campo elétrico incidente e do
campo elétrico interno que mantém os elétrons ligados ao niicleo atdmico (REYNA, [2017)).
A optica NL perturbativa envolve amplitudes de campo inferiores aos campos intra-atémicos
(BRABEC T.; KRAUSZ, [2000)). J& a 6ptica NL de campo forte envolve amplitudes de campo
compardveis ou maiores que os campos intra-atémicos (BALTUSKA A.; UDEM; et al, |2003) e,
por fim, o regime relativistico concentra os casos em que os elétrons livres sao acelerados a
velocidades relativisticas (BRABEC T.; KRAUSZ, 2000)).

Apesar de diversos autores considerarem os trabalhos de Maiman em 1960 junto a Franken

e colaboradores em 1961 como os pioneiros em éptica NL, alguns outros trabalhos devem ser
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citados por sua extrema importancia no surgimento e avanco desta area. Como o trabalho de
Raman e Krishnan em 1928, que demonstraram o espalhamento da luz através da interacao
mutua de duas frequéncias com fénons (efeito Raman) (RAMAN C. V.; KRISHNAN, [1928) e o
trabalho de Franken, Bloembergen e co-autores que desenvolveram uma teoria para descrever
a propagacdo de ondas EMs através de um meio éptico NL ativo (ARMSTRONG J. A.; BLO-
EMBERGEN; DUCUING; PERSHAN, [1962), (BLOEMBERGEN N.; PERSHAN, 1962). Desde entdo, o
numero de trabalhos explorando os diversos efeitos NL em diversas areas crescem cada vez

mais.

2.2 DESCRICAO MATEMATICA DA OPTICA NAO LINEAR

Como a luz é formada por um campo elétrico E e um campo magnético H, que variam
rapidamente no tempo, entdo as leis que regem a Optica, seja linear ou nao linear, estao
incorporadas nas equacdes de Maxwell do eletromagnetismo. As equacoes de Maxwell sao
um conjunto de equacdes que descrevem como os campos se relacionam e interagem com a

matéria, s3o elas (BOYD, 2008):

V-D=p, (2.1)
V-B=0, (2.2)
VXE= —aa]?, (2.3)
VXH—aal'?JrJ, (2.4)

onde D é o deslocamento elétrico, B é a inducdao magnética, E é o campo elétrico, H é o
campo magnético, ambos descrevem macroscoépicamente o campo eletromagnético e, por fim,
p € a densidade de carga elétrica e J é o vetor densidade de corrente elétrica.

Uma vez que as equacdes de Maxwell, a , relacionam a densidade de corrente e
deslocamento elétrico ao campo elétrico entdo sua solucao varia de acordo com as caracte-
risticas intrinsecas do material de interesse. O efeito do campo eletromagnético na estrutura

atdmica do material é a inducao de uma polarizacao elétrica, que da origem aos fenémenos
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épticos observados ((CRISPIM, 2022). Como a interacdo com o campo elétrico é muito mais
intensa que a interacdo com o campo magnético, uma onda ptica é definida apenas pelo seu
campo elétrico (REYNA, [2017)), que é relacionado ao deslocamento elétrico via permissividade

de acordo com:

onde ¢ € a permissividade, dada por:

£ = €0y, (2.6)

sendo que €y é a permissividade do espaco livre e ¢, é a permissividade relativa.
Entretanto, o deslocamento elétrico, , também ¢é definido em termos do campo elétrico
E e da polarizacao P do meio, esta determinada pelo momento de dipolo por unidade de

volume. Tal definicao é dada por:

Combinando as equacgdes 2.5 a é possivel escrever P em termos de E, de tal maneira

a definir o tensor de susceptibilidade elétrica y™:

P=cole; —1)-E=eoxV - E, (2.8)

g =1+ W, (2.9)

A importancia da definicdo 2.9 vém do fato de que as propriedades 6pticas dos materiais

sdo descritas pelas partes real e imaginaria de £, (FOX, 2001)).

2.2.1 Polarizacao e susceptibilidade nao linear

A forma mais simples de descrever um meio dielétrico é tratando-o, microscopicamente,
como um sistema composto de particulas carregadas positiva e negativamente, ions do nicleo

e elétrons respectivamente. Os campos elétrico e magnético da onda da luz interagem com
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as cargas presentes no meio a medida que ela o percorre, causando um deslocamento de
cargas: as cargas positivas seguem o sentido do campo incidente, enquanto que as cargas
negativas seguem o sentido oposto. Deste deslocamento surgem momentos de dipolo elétrico
que oscilam, dando origem ao fendmeno da polarizacdo (REYNA, 2017)).

Como pode ser visto na equacao [2.8, o caso mais simples trata da dptica linear, em que a
amplitude do campo elétrico associado a fonte de luz é fraco se comparado aos campos intra-
atomicos. Neste caso, a polarizacao induzida varia linearmente com a intensidade do campo
elétrico aplicado e o coeficiente y!) é um tensor de segunda ordem chamado susceptibilidade
linear do meio, que depende do campo eletromagnético e é responsavel pelas propriedades
lineares do meio, como indice de refracdo linear, coeficiente de absorcdo linear, dispersdo e
birrefringéncia do meio ([CRISPIM, [2022).

Entretanto, quando a amplitude do campo elétrico da fonte de luz aplicada é forte em
comparac3o aos campos intra-atdmicos (10° — 10® V/m) (SALEH B.; TEICH, [1991)), a relac3o
entre a polarizacao induzida e o campo elétrico deixa de ser linear e passa a ter uma relacdo
mais geral. Neste caso, obtém-se uma resposta nao linear de carater pertubativo generalizando
a equacao [2.8| e expressando P como uma expansao em série de poténcias do campo elétrico

E, da forma:

P=c[\VOE+\?QEQE+ Y QEQREQE+...]

XM @E+eoxP @B +5oxP @ E3 + ..., (2.10)

onde Y1) é o tensor de susceptibilidade linear, y(? e x(®) s3o os tensores de susceptibilidade
nao linear de segunda e terceira ordem, respectivamente, e assim por diante.
Por outro lado, a polarizacao induzida n3o linear pode ser escrita como uma soma em série

de termos com diferentes ordens:

P=PY +P® PO L (2.11)

onde P ¢é a polarizacdo linear, P(® e P®) s3o as polarizacdes nio lineares de segunda e

terceira ordem, e assim sucessivamente.
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Logo, os vérios termos das equacdes[2.10| e [2.11] se correspondem termo a termo, de modo
que é possivel escrever a polarizacdo linear e os demais termos NLs independentemente, da

forma:

PY =V ®E, (2.12)
P? = ¢x® @ E2 (2.13)
P® = ¢x® @ E3, (2.14)

Com isso, a permissividade relativa €, também é escrita em termos de diferentes poténcias

do campo elétrico, através das susceptibilidades:

=1+ XY+ XPRE+ O QE2+ .., (2.15)

Todavia, a equacdo [2.10] é vélida para campos elétricos vetoriais. Para considerar vetores
oscilantes do campo elétrico, é necessario generalizar a equacdo [2.10] expressando a depen-

déncia com a frequéncia:

P (wp) = &o[x ™ (wo; wo) - E(wo) + X (wo; wi, we) : E(wi)E(ws) (2.16)

+X(3) (CL)(], W1, Wo, WB)E(wl)E(WQ)E(w3) + ... ]’

Desta forma, a equacdo [2.16] evidencia que em termos n3o lineares, o produto de dois ou
mais campos oscilantes gera combinacdes de frequéncias incluindo termos cruzados, diferente
do termo linear, que oscila na mesma frequéncia do campo elétrico. De maneira explicita, a
equacdo [2.16] diz que a frequéncia de saida é wy, ja que deve ser o valor da soma entre as
frequéncias de entrada em cada termo da susceptibilidade, ou seja, w; + wy = wy de acordo
com X(Q), w1 + wy + w3 = wy de acordo com X(3) e assim sucessivamente. Portanto, cada
termo da polarizacdo induzida é capaz de gerar susceptibilidades com diferentes combinacdes
de frequéncias, estas sendo responsaveis por gerar os inimeros fenémenos 6pticos NLs (BOYD,
2008).

A maioria dos fenomenos épticos NL conhecidos e amplamente estudados sao gerados
por processos atribuidos as susceptibilidades NL de mais baixa ordem, ou seja, segunda e

terceira ordem, Y2 e x® respectivamente. Alguns deles s3o apresentados nas tabelas e.
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Entretanto, em materiais centrosimétricos, como os utilizados neste trabalho, o termo NL de
ordem mais baixa é associado a x(®), pois os termos de ordem par da susceptibilidade s3o nulos
devido a simetria de invers3o (SCHUBERT M.; WILHELMI, [1986)). A susceptibilidade linear x*) é
responsavel pelos efeitos lineares bem conhecidos, como a birrefringéncia, refracdo e absorcao
linear, e representa a contribuicao dominante para a polarizacdo induzida P. Enquanto isso, o
nimero de combinacdes de frequéncias e, portanto, de efeitos NLs gerados cresce com a ordem
da ndo linearidade, assim como cresce a complexidade de serem observados pois demandam
intensidades de campo altissimas. Apesar disso, fendmenos 6pticos NLs de mais alta ordem
vém sendo cada vez mais explorados nos tltimos anos (REYNA, 2017]), (DESALVO R.; SHEIK-
BAHAE; et al, [1992)), (REYNA A.S.; DE ARAUJO, 2017)). Alguns dos fendmenos associados a ndo

linearidades de alta ordem s3o a geracdo do n-ésimo harménico e absorcdo de n fétons.

Tabela 1 — Efeitos n3o lineares de segunda ordem, onde a terceira coluna representa as frequéncias do feixe
incidente no cristal n3o linear, enquanto que a quarta coluna representa a frequéncia do feixe de
saida ou da polarizacdo n3o linear e frequéncia zero indica campo elétrico DC.

Efeito Nome alternativo | Frequéncias de entrada | frequéncias de saida
Dobro de frequéncia Geracao de se- w 2w
gundo harmonico
Retificacdo éptica w 0
Convers3o descendente w w1, Ws
Soma de frequéncia w1, Wo R
Diferenca de frequéncia w1, Wa w1 - Wy
Efeito Pockels Efeito eletro- w,0 w

optico linear

Fonte: (FOX| [2001])

2.2.2 Nao linearidade de terceira ordem

A n3o linearidade de terceira ordem esta presente em todos os materiais, possuindo simetria
de invers3o ou n3o. Enquanto que em materiais no centrosimétricos, y® representa a segunda
ordem mais baixa de n3o-linearidade, nos materiais centrosimétricos ela representa a nao-
linearidade de mais baixa ordem, sendo responsavel por diversos efeitos NLs. Dentre eles, estdo
os efeitos NLs de interesse neste trabalho, a mudanca na refracdo e absorcao do material, que
passam a depender da intensidade do campo como consequéncia, principalmente, da influéncia

de Y3,
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Tabela 2 — Efeitos n3o lineares de terceira ordem, onde a terceira coluna representa as frequéncias do feixe
incidente no cristal n3o linear, enquanto que a quarta coluna representa a frequéncia do feixe de
saida ou da polarizacdo n3o linear e frequéncia zero indica campo elétrico DC.

Efeito

Nome alternativo

Frequéncias de entrada

frequéncias de saida

Mistura de quatro
ondas genérica
Triplo de frequéncia

Efeito Kerr ptico

Efeito Kerr DC

Mistura de quatro
ondas estimulada

Geracdo de terceiro
harmonico

mistura de quatro
ondas degenerada,
indice de refracdo
nao linear, auto-
modulacdo de fase

Efeito eletro-éptico
quadratico

Espalhamento  Ra-
man estimulado,
Espalhamento Bril-
louin estimulado

Wi, Wz, W3

|:I:w1 :l:UJQ:i:UJg’

3w

Ws

Fonte: (FOX| [2001])

2.2.2.1 Refracdo nio linear

Para entender a influéncia de x(® na refrac3o n3o linear de um material de forma simples,

considere uma onda plana, cujo campo elétrico tem a forma:

E(z,t) = Eyexp [i(wt — kz)].

(2.17)

Usando a férmula de Euler exp (i6) = cos(#) +isin(#) na equacdo [2.17, podemos escrever

a parte real do campo elétrico como:

E = Eycos(wt — kz).

(2.18)

No momento, vamos desconsiderar o carater tensorial das susceptibilidades, por simplici-

dade, e escrever a polarizacdo induzida, equacdo 2.10} na forma escalar, supondo um meio

material centrosimétrico (x> = 0):

P = eoyWE + eox®ES + - .

Usando a equacdo [2.18] podemos reescrever como:

(2.19)
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P = goxWEy cos(wt — k2) + eox P ES cos®(wt — kz) + - - - . (2.20)

Usando a identidade trigonométrica cos®(§) = 1 cos(36) + 2 cos(d) na equagdo m

teremos:

P=¢ <X(1) + iX(S)EOQ) Eycos(wt — kz) + igox(?’)Eg cos[3(wt — kz)] +---.  (2.21)

O segundo termo na equac&o [2.21] descreve uma resposta com frequéncia 3w a um campo
aplicado com frequéncia w. Este é o termo responsavel pelo processo de geraciao de terceiro
harménico (GTH), no qual trés fétons de frequéncia w sdo destruidos enquanto um féton de
frequéncia 3w é criado, como mostra a figura [1| (BOYD) [2008)). Porém, neste trabalho, estamos
interessados em analisar o primeiro termo da equacdo [2.21] que descreve a resposta na mesma
frequéncia do campo incidente. Tal termo leva a contribuicio NL para o indice de refracao

experimentado pela onda de frequéncia w, além de produzir o efeito da absorcao de dois fétons

(A2F), de modo que vamos verificar este termo com mais detalhes.

Figura 1 — Geracdo de terceiro harménico. (a) Geometria da interacgo. (b) Descricdo dos niveis de energia.

(a) {h}__l_____
]
(1] R
o —> A
—_—> }1‘,’{3} 30 ()] 3w
- e e
A
®
Y

Fonte: (BOYD) [2008])

E conhecido que a intensidade do campo é relacionada ao campo elétrico através da relacao

(AGRAWAL, 2001)):

1
I= iceonoEg, (2.22)

onde n, € o indice de refracdo linear do meio, ¢y é a permissividade elétrica no vadcuo e c é a

velocidade da luz no vacuo.
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Usando a equagio [2.22] podemos reescrever o primeiro termo da equagdo [2.21] na forma:

P=¢ (x(” + X<3>1) Eq cos(wt — kz). (2.23)

20807’10
Entretanto, a polarizagdo é relacionada ao indice de refracdo através de (MILLONI P.

W; EBERLY,, 1988):

P(w) = go(n* — 1) Ey cos(wt — kz). (2.24)
Comparando as equacdes [2.23] e [2.24] podemos associar:

3
n? =14 xW 4+ ——Re[x¥]I. (2.25)
2060%0

Mesmo para feixes intensos, o Gltimo termo da equacao é pequeno, de modo que é

possivel aproximar a equacdo através de uma expansao em série de Taylor,

Re[x¥I, (2.26)

n~ng-+
degond

onde ng = /1 + xW.

3
2

Re[x®)], a equacdo [2.26| pode ser reescrita como:

Definindo ny =

n~ng+nsl =ng+ An. (2.27)

A equacao mostra que a variacdo na refracdo do meio depende linearmente da inten-
sidade da luz incidente, cujo coeficiente ny é o indice de refracdo n3o linear e é proporcional
a susceptibilidade de terceira ordem. Este efeito é conhecido como efeito Kerr éptico e é res-
ponsavel por efeitos NL como autofocalizacdo, autodesfocalizacdo, automodulacdo de fase,

automodulacdo de fase cruzada, dentre outros (REYNA| 2017)).

2.2.2.2 Absorcdo ndo linear

1. Absorcao saturavel

Absorcao saturavel é um processo éptico NL ndao paramétrico responsavel por dimi-
nuir a absorcdo do material a medida que a intensidade da luz incidente cresce. Quando

a intensidade da luz incidente é muito alta, &tomos ou moléculas de materiais com
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essa propriedade sio excitados do estado fundamental para um estado excitado a uma
taxa tao rapida que a populacdo em ambos os estados se igualam pois ndo hd tempo
suficiente para o decaimento, como consequéncia, a absorcdo satura (REYNA, 2017)).
Materiais absorvedores saturaveis possuem diversas aplicacdes, como em lasers mode-
locking e Q-switching (HERCHER) [1967)), filtragem NL fora dos ressonadores de laser,

limpeza de forma de pulsos e processamento de sinal éptico.

De maneira simples, a saturacdo da absorcdo pode ser entendida através de um
modelo cinético para um sistema de dois niveis no estado estacionario, considerando o

esgotamento da concentracdo de moléculas no estado fundamental (REYNA, 2017)),

dN ol N
S VR NS W 2.2
dt hl/( g ) T 0, (2.28)

onde N € a concentracao de moléculas no estado excitado, N, é a concentra¢do inicial
no estado fundamental, o é a secdo transversal de absorcdo, hv é a energia do féton e

T é o tempo de vida da populacdo do estado excitado.

Para o caso de saturacdo homogénea, o coeficiente de absorcao a é proporcional a
populacdo do estado fundamental, & = o (N, — N), e a saturacdo é descrita por (BOYD,

2008):

: (2.29)

hv _ . .
onde I, = — é a intensidade de saturacdo e ay = 0Ny é o coeficiente de absor¢ao
oT

linear.

. Absorcdo de dois fétons

O processo de absorcdo de dois fotons (A2F) foi observado primeiramente em 1961
por Kaiser e Garrett na Bell Telephone Laboratories (KAISER; GARRETT, |1961)). Desde
entao, a A2F é amplamente aplicada em diversas areas como na espectroscopia para

determinar as posi¢cdes dos niveis de energia (BOYD, 2008).

Fisicamente, no processo de A2F, um atomo faz uma transicdo do estado funda-

mental para um estado excitado através da absorcdo simultanea de dois fétons. No caso
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degenerado, dois atomos de frequéncia w do campo incidente sao absorvidos simulta-
neamente pelo meio, que faz uma transicdo para um nivel aproximadamente ressonante

com 2w, passando por um nivel intermediario virtual, como mostra a figura |Z|

Figura 2 — Absorcdo de dois fotons.

A

)

Fonte: (BOYD) [2008])

Como os dois fétons sdo absorvidos simultdneamente, o processo é sensivel a inten-
sidade da onda incidente. Como pode ser visto pela relacdo que descreve a propagacao

de uma luz laser monocromatica através de um sistema (REYNA) [2017)):

I
= —al—asP (2.30)

onde g é o coeficiente de absorcdo linear, as é o coeficiente de absorcdo de dois fétons

e z é a direcao de propagacao.

Através da equacdo [2.30, nota-se que o termo referente a absorcdo linear depende
linearmente da intensidade do campo, enquanto que o termo associado a A2F varia

quadraticamente com a intensidade, logo, sua contribuicdo passa a ser dominante.

O parametro macroscépico cv, caracteriza o material e se relaciona com x®, para o
caso particular de um material centrossimétrico e luz incidente polarizada linearmente,

através de (REYNA, [2017)):

———Im[x"¥]. (2.31)
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3. Absorcado saturavel reversa

A absorcdo saturavel reversa (ASR) é um processo sequencial de absor¢do de um
féton em duas etapas, no qual é possivel que moléculas excitadas facam uma transicao
de um estado excitado para outro estado excitado com energia mais alta através de outro

processo de absor¢do de um féton, como é representado na figura [3| (REYNA, 2017)).

Figura 3 — Absorcdo saturavel reversa.

Excited State

. 023
Excited State 7

Gip

Ground State

Fonte: (REYNA| [2017)

Considerando um sistema de dois niveis, é conhecido que o nimero de moléculas
no estado excitado (Vy) é relacionado ao niimero de moléculas no estado fundamental

(N7) e intensidade do feixe incidente | através de uma relacdo do tipo (REYNA| 2017):

Ny &~ 015N 1, (2.32)

onde 015 € a secao transversal da transicao do estado fundamental para o primeiro estado

excitado.

A equacio[2.32)diz que a populacdo no estado excitado cresce continuamente com a
intensidade incidente. Agora, para um sistema com mais niveis, um processo de absorcao
sequencial de um féton leva moléculas para um nivel excitado de maior energia (IV3),
fornecendo uma secao transversal oo3 maior que o15. No caso estacionario, a mudanca
na intensidade do feixe no meio NL ao longo da direcdo de propagacdo é dada por

(REYNA, 2017)):
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dl
@ = —0'12(N1 — NQ)[ — O'23N2[. (233)

Combinando as equacdes e [2.33] no caso mais simples (N; > Ny, N3 =0 e
N; = Ny) podemos reescrever (REYNA| 2017)):

dl
df - —0'12N0[ — b0'120'23N0]2 = —Oé()I — 04,2127 (234)
y4

onde Ny é o nimero de moléculas absorvedoras, N; 23 € o niumero de moléculas nos
estados fundamental, primeiro e segundo estado excitado, respectivamente, enquanto
que b é uma constante de proporcionalidade, ay = 015Ny é o coeficiente de absorcao

linear e oy = bo2093 Ny € o coeficiente de absorcdo NL.

2223 Caso geral

No tratamento matematico da refracdo nao linear, consideramos o caso mais simples
supondo uma onda plana com campo elétrico dado pela equacio entretanto diversos
outros efeitos NL de terceira ordem surgem ao considerarmos o caso mais geral, cujo campo

aplicado consiste de trés componentes de frequéncia:

E(z,t) = Eyexp [i(wit — k12)] 4+ Eg exp [i(wat — koz)] + E3 exp [i(wst — k3z)] 4+ c.c. (2.35)

onde c.c. indica complexo conjugado.
Ao seguirmos o mesmo tratamento matematico usando a equacao [2.35( combinada com
a equacao m teremos que calcular E3(z,t), resultando em 44 componentes distintas de

frequéncia, sendo elas:

W1, W2, W3, 3&)17 3&]2, 3W3, (Wl + w2 + Wg), (Wl + Wy — Wg),
(w1 + w3 — wa), (w2 + w3 — wi), (2w &+ w2), (2w £ ws3), (2we £ wi),
(2w2 + w;;), (2&}3 + wl), (20.13 + (.UQ),

e os negativos de cada combinacdo.
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A polarizacao NL de terceira ordem deve conter a contribuicio de cada componente de

frequéncia, de modo que ela pode ser escrita como uma soma da forma (BOYD, [2008)):

P®(z ZP wn) exp [i(wpt — ky2)], (2.36)

cujas amplitudes complexas de polarizacao NL para as frequéncias positivas sdo dadas por:

P(w;) = eoX® (3E\E} + 6E,E; + 6E3F3)Ey, (2.37)
P(wsy) = eox® (6B, Ef 4 3E2F} + 6 E3E3) B,
P(w3) = eox® (6B, F; + 6 EyF; + 43E3E3) Es,
P(3wy) = eoxPE2,  P(3ws) = eoxWES,  P(3ws) = eox® ES,
P(w; +ws +ws) = 660V 1By By, P(wy 4 wy — ws) = 6eox® ELELEX,
Plwy + ws — wy) = 66XV EVEsES, Plws + ws — wy) = 669 Y Ey B3 B
P(2wy 4 ws) = 30XV E2E,;,  P(2wi 4 ws) = 3eoX P E?E;,  P(2ws + wy) = 3oy E2E,,
P(2wy 4+ ws) = 3eoX W E2F;,  P(2ws + w1) = 3eoX P E2E,,  P(2ws + wsy) = 3eox® E2E,,
P(2w; —wy) = 3eoxWE2ES,  P(2w; — wo) = 3eox P E2ES,  P(2wy — wy) = 3eox P E2E?,

P(2uws — ws3) = 3eoX W EZES,  P(2ws —wi) = 3eox P EZE:,  P(2ws — wy) = 30X P EZE;.

Em cada um dos casos presentes na equacao [2.37}, e nos seus analogos negativos, o argu-
mento da amplitude de polarizacao P é igual a soma das frequéncias associadas as amplitudes
dos campos E que aparecem no lado direito das equacGes. J& os coeficientes numéricos se
referem ao nimero de permutacdes distintas entre as frequéncias dos campos que formam a
combinacao desejada. Dentre os diversos processos NLs originados destes termos, dois estdo

exemplificados na figura [4]

2.2.3 Autofocalizacao e autodesfocalizacao

A autofocalizacdo (AF) e autodesfocalizacdo (ADF) s3o efeitos de lente induzida que re-
sulta na distorcdo da frente de onda de um feixe, causado por ele mesmo a medida que propaga

por um meio ndo linear. Estes efeitos podem ser entendidos considerando um feixe monocro-
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Figura 4 — Dois exemplos de possiveis processos épticos NLs de mistura de ondas de acordo com a equacdo

E31
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Fonte: (BOYD| [2008)

matico com perfil transversal gaussiano propagando em um meio com indice de refracdo dado
pela equagdo 2.27]

Se o no é positivo, a parte central do feixe contendo maior intensidade deve experimentar
um indice de refracdo maior (n = (ng+n2l) > ny) do que nas bordas e, portanto, deve viajar
mais lentamente, pois a velocidade da fase é inversamente proporcional ao indice de refracao.
Devido a isso, a frente de onda plana do feixe vai se distorcendo a medida que ele se propaga
pelo meio, ou seja, o feixe parece ser focado por ele mesmo, similar ao efeito causado por
uma lente convergente. Entretando, o efeito é inverso se o ny for negativo, a parte central do
feixe sente um indice de refragdo menor (n = (ng + nal) < ng), de modo que ela viaja mais
rapidamente que as bordas e a distorcdo gerada se assemelha ao efeito causado por uma lente
divergente. Portanto, um meio com ny positivo (negativo) é chamado de meio autofocalizador
(autodesfocalizador) (SHEN, 2002). Um exemplo para cada efeito est4 ilustrado na figura [p|

Por outro lado, podemos entender os efeitos de autofocalizacao e autodesfocalizacao ana-
lisando como o sinal de nq afeta a distancia focal da lente induzida. Considerando um material
NL fino (Zy > L, onde Z; é o comprimento de Rayleigh e L é a espessura do meio), a

distancia focal da lente induzida é aproximada por (SHEIK-BAHAE; et al, |1991):
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Figura 5 — Distorcdo na frente de onda plana de um feixe gaussiano ao propagar por um meio NL, sendo
causado por (a) Autofocalizac3o. (b) Autodesfocalizagdo.

(a) r .
Material
Frente de onda
/ v |||| ||||
Sentido de prc:-pagaqﬁ;:l ny; >0
(b) 4
n, <0

Fonte: 2022)

aw?

4L7’L2[ ’

(2.38)

fNL ~

onde w é o raio do feixe gaussiano e a é um fator de correcdo.

Logo, de acordo com a equac3o [2.38 o sinal de fy é determinado pelo sinal de ns.
Portanto quando este é positivo (negativo), o feixe incidente é focalizado (desfocalizado).

A AF e ADF foram primeiramente sugeridas por Askar'yan em 1962 devido a nol

[KAR'YAN, [1962)) e, desde ent3o, sio amplamente estudadas n3o apenas por suas implicacdes

fisicas, que estdo associadas a outros efeitos NL como a filamentacdo, espalhamento Raman
e Brillouin estimulado e outros (SHEN, [2002), mas também por suas diversas aplicacGes em
limitacdo dptica, técnicas de medicao de n3o linearidades, lasers de estado sélido CW (HAUS;

2.2.4 Origem das nao linearidades 6pticas

A resposta 6ptica NL dos materiais varia de acordo com os efeitos fisicos envolvidos, sendo

quatros tipos principais: Resposta eletronica, nuclear, eletrostricdo e resposta térmica. Cada
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um possui seu préprio tempo de resposta caracteristico e dependéncia com a polarizacao,
porém ambos sdo induzidos pelo campo incidente.

Em materiais centrossimétricos, que s3o objetos de estudo neste trabalho, a ndo linearidade
de terceira ordem é a mais baixa e a susceptibilidade correspondente, y*), pode ser decomposta

em uma soma de termos que correspondem a cada tipo de resposta

3 3 3
X(S) = Xéle)tric + Xgi)c + Xz(algtros + X?Eéz’m’ (239)

Analogamente, cada resposta contribui para o indice de refracdo ndo linear, portanto ny

também pode ser escrito como

letrs let té
Ny = n; etric ng,uc + ng etros 4 nQeT’m‘ (240)

O quanto cada resposta NL contribui para ny; depende da taxa de repeticao do laser,

duracdo do pulso e das caracteristicas intrinsecas ao material (REYNA, 2017)).

2.2.4.1 Origem eletrénica

A resposta eletronica é atribuida a distorcdo na distribuicao eletrénica do atomo ou mo-
lécula, causado pelo campo incidente. E um efeito que n3o depende da temperatura e est3
presente em todos os materiais dielétricos, independente da taxa de repeticao do laser ou
duracdo do pulso. Entretanto, para ser acessado é necessario uma fonte de luz com amplitude
alta o suficiente para distorcer a nuvem eletronica do material, porém com frequéncia fora de
ressonancia. Por isso, ela é mais intensa em materiais com atomos ou moléculas altamente
polarizaveis.

Apesar de sua magnitude ser baixa (x®) ~ 10722 m2/V?2 (REICHERT, |2015))), se comparado
a outros mecanismos, seu tempo de resposta caracteristico é quase instantaneo, abaixo de 1
femtosegundo (REYNA, 2017)). Isto se d4 porque este tempo de resposta é estimado como o
periodo orbital do elétron em torno do nicleo (AUSTIN, 1977), que pelo modelo atémico de
Bohr é dado por:

B 2mag

T = : (2.41)

14
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c
onde ay = 0.5 x 107 m é o raio atémico de Bohr e v = 137 é uma ordem tipica de velocidade

eletrdnica.

2.2.4.2 Origem nuclear

A resposta nuclear é atribuida ao rearranjo nas posicdes dos nlcleos atémicos, que sdo
perturbados pelo campo éptico incidente. Como o efeito esta relacionado ao movimento dos
nucleos, seu tempo de resposta caracteristico é muito lento se comparado ao efeito eletrdnico,
sendo cerca de algumas centenas de femtossegundos a alguns picossegundos (REYNA, 2017)),
além de ser dependente da temperatura.

A movimentacdo molecular pode ser associada a quatro diferentes tipos de mecanismos:
Reorientacdo molecular, colis3o, vibracio e libracio. Cada mecanismo contribui para x(® atra-
vés do termo ) na equacio , apesar de serem teoricamente correlacionados (KIYOHARA;
et al, [2000), (KIVELSON; MADDEN, [1980)), foram realizados estudos experimentais tratando-os
como linearmente independentes (TZER-HSIANG; et al, |1996)), (SATO; et al, [1997)), de modo que

a funcdo de resposta NL é dada por (REICHERT; et al, 2014):
R(t) = nomrm(t), (2.42)

onde ny,, é a magnitude do m-ésimo mecanismo de resposta nuclear e r,,(¢) é a funcdo de

resposta temporal.

1. Reorientacdo molecular

A reorientacdao molecular acontece particularmente em moléculas anisotrépicas como
o CSy (dissulfeto de carbono). A acdo de um campo éptico forte gera um torque
nos momentos dipolares induzidos nas moléculas que tende a alinhar o eixo de maior
polarizabilidade com o campo, uma vez que isso acontece, a onda éptica incidente
experimenta um indice local de refracdo maior. A figura [f] mostra um esquema da

reorientacdo molecular em moléculas com forma alongada, como no caso do C'Ss.

O angulo de orientacdo de uma molécula individual sob um campo 6ptico forte pode
ser determinado pelo modelo classico do oscilador harmonico amortecido, cuja funcao

de resposta é dada por (MCMORROW,; et al, |1988)), (RAJ; et al, [1980):
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Figura 6 — Reorientacdo molecular em uma molécula anisotrépica.
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Fonte: (CRISPIM] 2022)

t

r(t) = Cin (1 - e‘mm> ¢ T O(t), (2.43)

onde Cp, = (Trm +7’f7m)/7']%m é a constante de normalizagdo, 7, € T, S30 0s tempos
de alinhamento e relaxac3do, respectivamente, © é a funcdo de Heaviside e o subscrito

m indica o mecanismo de reorientacdo molecular.

. Colisao

O mecanismo de colisdo é comum em meios densos polarizaveis, sob incidéncia de um
campo O6ptico intenso os dipolos induzidos interagem e re-irradiam um campo elétrico
que altera as polarizabilidades das moléculas vizinhas induzindo uma mudanca no indice

de refracao.

O efeito causado por colisdo é determinado usando um modelo de aumento e queda

da func3o resposta, que é dada por (CRISPIM, [2022):

ro(t) = C, (1 - e‘fic) ¢ T O(t), (2.44)

onde C. é uma constante de normalizacdo, 7, . e Tf. sdo0 os tempos de ascensdo e queda,

respectivamente, e o subscrito ¢ indica o mecanismo de colisao.
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3. Vibracao

O mecanismo de vibracao estd associado aos movimentos coletivos das moléculas,
sejam na mesma direcdo ou direcGes opostas. Ele pode ser gerado pelo efeito Raman
estimulado, quando a excitacao é devido a um pulso banda larga de femtosegundo, por

exemplo. Sua fungdo resposta é da forma de uma oscilacdo amortecida ((CRISPIM, 2022):
ot
ro(t) = Cysin (wyt)e 70 O(t), (2.45)

onde (), é uma constante de normalizacdo, w, é a frequéncia do modo vibracional, 7y,

é uma constante de decaimento e o subscrito v indica o mecanismo de vibracao.

4. Libracao

O mecanismo de libracdo é associado as vibracGes baseadas no movimento rotacional
das moléculas, que é resultado do torque exercido pelo campo 6ptico externo. Sua funcao

resposta é modelada através do oscilador harménico quéntico (MCMORROW,; et al, [2001):

% gin (wt)

r(t) = cle‘%@(t)/

0 w

g(w)dw, (246)

onde C; é uma constante de normalizagdo, 7, é o tempo de relaxacdo, g(w) é a fungdo

de distribuicdo do movimento de libracdo e o subscrito [ indica o mecanismo de librac3o.

A funcio de distribuicdo g(w) na equagdo é do tipo gaussiana antissimetrizada
(FRIEDMAN; SHE, (1993)), de modo que amplia a resposta de forma n3o homogénea

(KALPOUZOS; et al, [1988)), e pode ser escrita como:
g(w) = 6_ 202 — € 202 s (247)
onde wy é a frequéncia central e o é a largura de banda.

2.2.4.3 Origem eletrostritiva

O processo em que a densidade do material cresce como resposta a aplicacdo de um

campo elétrico nao homogéneo é denominado eletrostricdo. O campo nao homogéneo aplica
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uma forca nos atomos ou moléculas, denominada forca eletrostritiva, que é proporcional ao
gradiente do campo. Esta forca move os dipolos para a regido de maior intensidade do campo,
aumentando a densidade local no material, que resulta no aumento do indice de refracdo local.

A forca eletrostritiva é proporcional ao gradiente do médulo quadrado do campo elétrico,
cuja constante de proporcionalidade é 7./2, onde 7. é o coeficiente eletrostritivo, dado por

(BOYD), 1992)):

= p (g;) , (2.48)

onde p é a densidade de massa e € = gynj.
A susceptibilidade NL de terceira ordem causada por eletrostricdo depende de 7. da forma

(BOYD), 1992)):

1
4872

X9 (w) = Cry?, (2.49)

onde C é a compressibilidade do material e v, é da ordem de 1.

O tempo de resposta do mecanismo de eletrostricdo é da ordem de nanosegundo e, geral-
mente, sua contribuicdo para o indice de refragdo NL é inferior as demais (CRISPIM, [2022)).
Entretanto, em certos materiais como fibras épticas, sua contribuicdo é mais significativa,

assim como em casos de espalhamento Brillouin estimulado (BUTHCER P. N.; COTTER, {1993).

2.2.4.4 Origem térmica

A resposta NL devido a efeitos térmicos acontece quando o material absorve parte da
energia do campo 6ptico incidente e, entdo, a dissipa em forma de calor. O efeito é potenciali-
zado sempre que o intervalo de tempo entre os pulsos de excitacao é mais curto que o tempo
de permanéncia do aquecimento induzido por um Unico pulso, ou seja, sempre que a taxa
de deposic3o de energia é superior a taxa de remocdo, ocorre aquecimento. A medida que a
energia do conjunto de dtomos ou moléculas do material aumenta, suas propriedades 6pticas
macroscopicas se alteram; Se ha uma relac3o linear entre a intensidade do campo incidente
e o indice de refracdo, entdo ha uma nio linearidade efetiva de terceira ordem (SHEIK-BAHAE

M.; HASSELBECK, [2000)).
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A mudanca no indice de refracdo induzida por efeito térmico possui duas contribuices,

como mostra a equagdo abaixo (AUSTIN, [1977)):
d 0 0 0
an_ (”) 4 (”) iy (2.50)
dar or )., dp ), OT

onde 71" é a temperatura e p é a densidade do material.

O primeiro termo da equacdo é atribuido a um efeito puramente térmico a volume
constante, ocorre devido a mudanca na entropia, tem magnitude baixa mas é muito rapido.
Ja o segundo termo representa a expansdo térmica, que é lento porém significativo. De modo
geral, a resposta temporal para efeitos térmicos é da ordem de microsegundos, enquanto que
mesmo em lasers de femto e picossegundos, sua contribuicdo passar a ser significativa apenas
quando é integrado sob todo o trem de pulso (CRISPIM, 2022)).

A maioria dos sélidos e liquidos expandem quando aquecidos, uma vez que a densidade
diminui com a expansdo, a contribuicdo para dn/0T, ou seja, para o indice de refracdo,
é negativa. Entretanto, em semicondutores ocorre um fendmeno chamado encolhimento do
intervalo de banda (reducdo do gap de energia), que resulta em um efeito térmico positivo
(BOGGESS; et al, [1984]).

Neste trabalho, a origem das ndo-linearidades s3o associadas a efeitos térmicos devido a
fonte de luz laser utilizada. Além disso, nos materiais estudados o efeito térmico é negativo,

o que leva a uma autodesfocalizacao do feixe.

2.3 TECNICAS PARA CARACTERIZACAO DA NAO LINEARIDADE DE TERCEIRA OR-
DEM

2.3.1 Introducdo as técnicas convencionais

Vimos na secdo anterior a importancia de se estudar a susceptibilidade 6ptica nado linear
de terceira ordem, x®, e algumas de suas implicacdes fisicas. As propriedades épticas NL
originadas por x(®, especialmente a mudanca no indice de refracio e no coeficiente de absor-
cdo, estimulou o desenvolvimento de diversas técnicas experimentais que buscam determinar
o valor de x® nos mais distintos materiais épticos e fotdnicos, com o objetivo de aplica-
los em dispositivos como chaves dpticas (EEVON; et al, 2016)), moduladores 6pticos (SUN Z.

A.; MARTINEZ; WANG, [2016)), limitadores dpticos (SHRIK; et al, [1993)), (PEI; et al, 2007)), etc.
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A escolha da aplicacdo de cada uma das técnicas experimentais envolve alguns fatores,
como as caracteristicas da fonte de luz disponivel (taxa de repeticdo, duracdo do pulso, etc.),
o tipo de material a se analisar, bem como os efeitos épticos NL de interesse e suas respectivas
origens. Dentre as diversas técnicas desenvolvidas, algumas das mais utilizadas sdo: Z-scan
(SHEIK-BAHAE; et al, 1989)), D40 (BOUDEBS; et al, [2013), IC-scan (Intensity Correlation - scan)
(CRISPIM, [2022), TM Z-scan (Thermally Managed Z-scan) (GNOLI A.; RAZZARI; RIGHINI, 2005)),
two-color Z-scan (MA H.; GOMES; DE ARAUJO, 1991)), SLIM (scattered light imaging method)
(JORGE K. C.; AMARAL; DE ARAUJO; et al, [2015), spectral re-shaping (SAMINEMI; et al, [2010),
MD40O (mistura degenerada de quatro ondas) (SUTHERLAND, |1996)), interferometria n&o linear
(MORAN:; et al, 1975), rotacdo de elipse (OWYOUNG, 1973), geracdo de terceiro harmdnico
(MAKER; TERHUNE, 1965]), medicSes de distorcdo de feixe (WILLIAMS; et al, [1984)), experimentos
de fotoacustica (BAE; et al, [1982), dentre outros.

A seguir, iremos discutir com mais detalhes as técnicas experimentais convencionais mais
utilizadas para medir n3o linearidade de terceira ordem devido a origem térmica, Z-scan com
fenda aberta e fenda fechada (ver Capitulo[2 Secdo 3.2), bem como a técnica utilizada neste
trabalho, TM Z-scan (ver Capitulo 2} Secdo 3.3). O interesse nestas técnicas esta no fato de
que o mecanismo predominante na origem das n3o linearidades abordadas neste trabalho é o
efeito térmico, uma vez que a fonte de luz utilizada possui alta taxa de repeticao. Neste caso,
a amostra ndo atinge a temperatura de equilibrio no intervalo de tempo entre dois pulsos, de
modo que o aquecimento induzido por um pulso se acumula até que a taxa de geracdo de
calor na regido iluminada do material se iguale a taxa de difusao de calor nos arredores. Este

estado é chamado estado estacionario ((GORDON; et al, [1965)).

2.3.2 Técnica de Varredura Z (Z-scan)

A técnica de Varredura Z (Z-scan) foi desenvolvida em 1989 por Sheik-Bahae e colabora-
dores (SHEIK-BAHAE; et al, (1989), e baseia-se nos principios de distor¢cdo do feixe espacial. A
medida experimental consiste em medir o sinal transmitido por uma amostra através de uma
abertura fina colocada na regido do campo distante, a medida que a amostra é movida ao
longo do eixo de propagacao de um feixe Gaussiano focalizado. Com isso, a técnica fornece um
método de determinar o sinal e magnitude do indice de refracdo n3o linear, ny e do coeficiente

de absorcdo nio linear a, através da magnitude das partes real e imaginaria de x(®) (conforme

as equacdes e[2.31)).
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Desde sua introducao, a técnica Z-scan é amplamente utilizada devido a sua alta sensitivi-
dade, simplicidade experimental e interpretacdo dos dados. Entretanto, ela apresenta algumas
limitacoes: A amostra deve ser considerada fina, ou seja, com espessura menor que o com-
primento de Rayleigh (difracdo) do feixe focalizado, de modo a evitar efeitos de propagacao.
N3o é possivel realizar medidas de tnico disparo do laser devido ao processo de varredura, di-
ficultando sua aplicacao em materiais organicos e bioldgicos, pois podem ser danificados pelos
multiplos disparos do laser (GANEEV; et al, [2012); Perda de precisdo para amostras com alto
grau de espalhamento, pois o técnica ndao consegue distinguir se a variacao de luz transmitida
é devido ao espalhamento linear ou a n3o linearidade efetiva da amostra (JORGE K. C.; AMA-
RAL; DE ARAUJO; et al, 2015). Tais limitacdes impulsionaram o desenvolvimento de variacdes
do Z-scan ou de novas técnicas, seja para estudar meios espessos (SHEIK-BAHAE; et al, 1991))
ou meios espalhadores (CRISPIM, 2022), ou até mesmo usar feixes ndo Gaussianos esféricos
(MIAN S. M.; TAHERI; WICKSTED, (1996)).

Existem duas versdes principais da técnica de Z-scan, Z-scan de fenda aberta (FA) e fenda
fechada (FF). Na pratica, a diferenca entre elas esta na presenca de uma fenda pequena no
FF Z-scan responsavel pela sensibilidade da técnica a refracao n3o linear, de modo que sua
remoc3o (FA Z-scan) elimina este efeito, mas continua sensivel a absorc3o n3o linear. A figura
apresenta o aparato experimental tipico da técnica de Z-scan de fenda fechada, usada para
medir o indice de refracao NL, ns. O feixe laser é focalizado com uso de uma lente, enquanto
a amostra é posicionada em diferentes posicdes em torno do foco da lente (z = 0) no eixo de
propagacdo do feixe (eixo z). A luz transmitida ao longo da varredura é detectada logo apés

uma pequena abertura no campo distante.

Figura 7 — Aparato experimental do Z-scan para medir ns.

Lente
Amostra Fenda
[ .
I Detector
7 = 7 > + 7

Fonte: Adaptado de (CRISPIM, [2022])

A figura |8| detalha como a curva de transmitancia é formada ao longo da varredura. A



47

medida que a amostra se move em torno do foco do feixe, a autofocalizacdo ou autodesfocali-
zacao gerada por um efeito de lente induzida, que depende do sinal do n, do material, distorce
a fase da frente de onda, modificando a intensidade do feixe detectado. Como exemplo, con-
sidere um material NL com n, positivo e espessura fina. Quando a amostra esta distante do
foco no eixo Z negativo (Figura[§[A)) a intensidade na regido iluminada da amostra ndo é alta
o suficiente para induzir efeito NL, logo, a refracao NL é baixa e a transmitancia é normalizada
a 1. Porém, a medida que a amostra se aproxima do foco (Figura B)) a regido iluminada da
amostra comeca a sentir um efeito de lente induzida convergente devido ao aumento de inten-
sidade experimentada. Com isso, o foco é deslocado para mais préximo da amostra. Portanto,
o diametro do feixe que chega na fenda colocada no campo distante cresce, diminuindo a luz
transmitida e gerando um vale na curva de transmitancia. No foco (Figura[§(C)), a mudanca
no diametro do feixe que chega na fenda é minima, de modo que a transmitancia volta a 1. Ao
passar pelo foco (Figura[B[D)), o efeito de lente induzida tende a colimar o feixe, diminuindo
o diametro na fenda, isto gera um aumento de intensidade transmitida que manifesta-se na
curva de transmitancia como um pico. Por fim, longe do foco no eixo z positivo, a intensidade
na regido iluminada da amostra volta a ser pequena, de modo que nenhum efeito NL é gerado.
A figura [§(E) mostra a curva de transmitincia normalizada resultante.

No caso de um material NL com ns negativo, a regido iluminada da amostra experimenta
um efeito de lente induzida divergente préximo ao foco, de modo que a curva de transmitancia
normalizada exibe uma configuracao pico-vale oposta ao caso mostrado na figura E). Por-
tanto, é possivel inferir o sinal de n, de um material NL apenas pela configuracdo do pico-vale
na curva de transmitancia, como mostra a figura [9

A diferenca no aparato experimental para o FA Z-scan estd na remocdo da fenda apéds a
amostra na figura [7] de modo que toda a luz transmitida pela amostra NL é coletada pelo
detector. A medida que a amostra se aproxima do foco, a intensidade na sua regi3o iluminada
cresce atingindo seu valor maximo exatamente no foco. Se o a, do material NL é positivo, a
absorcdo cresce com o aumento de intensidade, entdo menos luz chega ao detector formando
um vale na curva de transmitancia, como mostra a figura @ Entretanto, se o s é negativo,
a absorcdo diminui com o aumento de intensidade, mais luz chega ao detector e um pico
é formado na posicdo do foco na curva de transmitancia. Estes efeitos estdo relacionados a
absorcdo saturavel e absorcao multifotonica.

A fim de determinar separadamente a absorcdo e refracao ndo linear, através dos dados

dos métodos de Z-scan com fenda aberta e fechada, respectivamente, considere que o campo
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Figura 8 — Varredura de uma amostra com ny positivo em torno do foco. (A) Longe do foco. (B) Logo antes
do foco. (C) No foco. (D) Logo depois do foco. (E) Curva de transmitancia normalizada.
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elétrico incidente é descrito por um campo Gaussiano linearmente polarizado do tipo:

E(z,rt) = Ey(t)

e <_w§(z) B 22@)) exp (=i6(2, 1)), (251)

onde w(z) é o raio do feixe,

(2.52)

R(z) =z (1 + —(2’> , (2.53)
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Figura 9 — Curvas de transmiténcia normalizada para o Z-scan de fenda fechada com ngy positivo (linha azul
continua) e ny negativo (linha vermelha tracejada).

I L L) I ! L) I
.§ 1.05 ~ -
= N, < 0 <t—r | n, >0
£ \
=
Z.
s 1.00
e
=
-
£
W
=
S 095
h 1 1 L 1 1 | 1

Z(mm)

Fonte: (DOMINGUEZ-CRUZ; et al, [2005))

Figura 10 — Varredura de uma amostra com «y positivo em torno do foco.
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Fonte: (|HALES; et all |2011|)
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2o € o comprimento de Rayleigh,

20 = —(——, (254)

k = 2m/\ é o vetor de onda, A é o comprimento de onda do feixe, wy é a cintura do feixe,
Ey(t) é a amplitude do campo elétrico no foco, r = \/x2 + y2 é a coordenada radial e o termo
exp (—ip(z,t)) contém todas as variacdes de fase radialmente uniformes.

A descricdo da propagacao da luz em um meio NL é realizada sob duas aproximacdes:
A aproximacdo de variacao lenta da envoltéria diz que a magnitude e fase da amplitude da
onda variam lentamente no espaco e no tempo ao longo do comprimento de onda 6ptico; A
aproximacao de amostra fina diz que a espessura da amostra deve ser menor que o comprimento
de Rayleigh (L < zy), de modo que os efeitos de difracdo linear e refracdo NL no perfil do feixe
dentro da amostra s3o negligenciadas. Diante disso, a propagacdo da fase, A®, e a intensidade

do feixe, I o< |E|?, dentro do meio NL podem ser separados nas duas seguintes equacdes:

dAD

o = —HAn(1)], (2.55)
dI
= —laD)L, (2.56)

onde 2’ é o comprimento de propagacio dentro do meio.

A anilise tedrica que leva as equacdes [2.55] e [2.56] pode ser aplicada para nio linearidades
de qualquer ordem. Para nao linearidade de terceira ordem, que é o caso de interesse nesta
dissertacdo, temos: An(I) = nsl e a(I) = ag + aol (SHEIK-BAHAE; et al, 1990)).

No regime de refracdo NL pura, ou seja, quando ndo ha absor¢do NL (ay = 0), o campo

elétrico na face de saida da amostra é dado por:

E.(r,z,t) = E(r,z,t) exp <_a2L> exp [1AD(r, 2, 1)], (2.57)

onde

AD(r, z,t) =

_% [_ 2 ] (2.58)

w?(z)
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Ady(t) é a variacdo de fase NL no foco,

Aq)o(t) = knglo(t)Leff, (259)

L.¢s € o comprimento efetivo da amostra devido a absorc¢do linear,

1 —exp(—apl)
Lejs = —, (2.60)

(%]

e Iy é a intensidade no foco (z = 0).

Como a amplitude e fase do feixe na saida da amostra s3o conhecidas, a distribuicdo de
campo na fenda no campo distante pode ser calculada utilizando o método de decomposicdo
Gaussiano (WEAIRE; et al, [1974)). Este método matematico consiste na decomposi¢cdo do campo
elétrico na saida da amostra em uma soma de feixes Gaussianos, através de uma soma em
série de Taylor de exp [iA®(r, z,t)], que propagam no espaco livre até o plano da fenda onde
sdo somados para reconstruir o campo elétrico da saida, E,(r,t), dado por (SHEIK-BAHAE; et

al, (1990):

—al\ & [tADy(z, )] wyy,
E.(r,t) = E(z,7 = 0,t) exp( g ) > [ [;fj’ ) u:UOO (2.61)
m=0 :
2 ik 2
exp (_7“2 — ;}; z@m>,
onde
2
2 w*(z)
— 2.62
Wino 2m + 17 ( )
d2
Wiy = Wiy (92 + d2> , (2.63)
g —1
R,—d[1——9 ) | 2.64
( 9°+ d2/d?n> (264

O, = tan™" <d/gd’”> : (2.65)



52

2
d, = kme’ (2.66)
2
d
=1 2.67
g=1+ RG)’ (2.67)

e d é definido como a distancia de propagacao no espaco livre entre a amostra e o plano da
fenda.

A poténcia transmitida através da fenda é dada pela integral espacial de E,(r,t):

Pr(A®(t)) = cegnom /Ora |E,(r, ) [*rdr, (2.68)

onde ¢ é a permissividade do espaco livre, c é a velocidade da luz no vacuo e r, é o raio da
fenda circular.
A transmitancia de energia normalizada é dada pelas integrais temporais da poténcia trans-

mitida e poténcia incidente da forma:

T(z) = fooog Eﬁi‘;gggdt, (2.69)
onde P;(t) é a poténcia total incidente na amostra,
Pty = T8l (2.70)
S é a transmitancia linear da fenda,
S=1-—exp <— Zgg), (2.71)

e w, é a cintura do feixe no plano da fenda no regime linear (Ad, = 0).

Através de um ajuste numérico da equacdo[2.69] é possivel determinar o indice de refracdo
NL, no. Entretanto, hd uma maneira mais simples de determinar n, via solucdo analitica da
transmitancia normalizada para a intensidade no eixo na condicdo de campo distante (S ~

0, para evitar perda de sensibilidade a refracdo NL devido a uma fenda grande) e para ndo
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linearidades locais que satisfacam |A®y| < 1 (variacdo de fase pequena) (KOGELNIK; LI, {1966)).

Sob estas condicdes, a solucdo analitica é dada por:

4.%’Aq)0
(22 +9)(a? + 1)

T(x,S~0)=1+ (2.72)

onde x = z/z.
Usando a equacao e as condicdes impostas anteriormente (fenda e variacdo de fase

pequenas), é possivel obter numericamente a diferenca de transmitancia pico-vale, ATpy,,

ATpy = 0,406(1 — )| Ady|. (2.73)

Combinando as equacdes[2.73e[2.59] n, pode ser determinado em termos dos pardmetros

experimentais:

B ATpy
©0,406(1 — S)02527 Iy Lesys

Considerando o caso de refracido NL com absorcao, ou seja, oy # 0, a solucio das equacdes

e para nao linearidade de terceira ordem é dado por:

ns (2.74)

AB(r, 2, 1) = T2 £ g(r, 2, 1)), (2.75)
Qi

I(r,z,t)exp (—apL)
14 q(r, z,t)

I.(r, z,t) = : (2.76)

onde

q(r,z,t) = agLesrI (T, 2,1). (2.77)

Portanto, a variacdo de fase NL (equacio possui contribuicdes refrativas e absor-
tivas, sendo a contribuicdo da absorcdo NL responsavel por distorcer a forma da curva de
transmitancia no campo distante. No caso de absor¢do de dois fétons (ay > 0), ha um apro-
fundamento do vale e uma reducao do pico. Em contrapartida, no caso de absorcdo saturada
(e < 0), hda um aumento de transmitancia no pico e uma redugdo do sinal na posicdo do

vale.
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Para analisar as contribuicGes de refracdo e absorcdo NL separadamente, é preciso utilizar
também o FA Z-scan (S = 1). A remoc3o da fenda permite que a técnica seja sensivel apenas
a absorcao NL, de modo que a transmitancia de energia pode ser obtida através da integracao

espacial e temporal da equacdo [2.76] Apds a integracdo espacial (REYNA, 2017)):

1 22/28 15 In(1 + aof ()/ (1 + 22/ )]t
o JZ f(t)dt ’

T(zt,S=1) = (2.78)

onde f(t) é o perfil temporal do pulso do laser e gy = as L.y s1p.
Para uma forma temporal Gaussiana, a transmitancia normalizada para FA Z-scan é apro-

ximada por (REYNA, 2017):

T(5=1)= 3 T z2/z3§1§:(m Y (2.79)

m=0

para |qo| < 1.
Se |qo] < 1 e |as| < 2k|ns|, entdo uma divisdo entre os dados fornecidos pelo FF Z-scan e
FA Z-scan reproduzem uma curva pico-vale onde ATpy é aproximadamente igual ao resultado

puramente refrativo.

2.3.3 Técnica "Thermally Managed Z-scan" (TM Z-scan)

Apesar da técnica de Z-scan ser bastante confidvel, diversos autores notaram que lasers
com alta taxa de repeticdo podem gerar efeitos cumulativos, como efeitos de lente térmica
(FALCONIERI; SALVETTI,|1999), (MIAN; et al, 2002), podendo levar a mé interpretacio da origem
e magnitude da n3o linearidade de um material. Em particular, efeitos de lente térmica induzida
sao comuns devido a absorcao da luz pelo material, que é dissipada em forma de calor, causando
variacdo na densidade do material e, consequentemente, no indice de refracdo. Efeitos de lente
térmica podem ser induzidos em sistemas com taxa de repeticao com cerca de 1kHz ou superior
(GNOLI A.; RAZZARI; RIGHINI, 2005)).

De modo geral, o aquecimento provocado por um unico pulso do laser persiste por um
certo tempo caracteristico, t.. Quando o intervalo de tempo entre os pulsos do laser é menor
que t., os efeitos de aquecimento se acumulam até atingir um estado estacionario entre a taxa

de geracdo de calor e a difusao térmica, neste estado é formado uma lente estacionéaria. Se a
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taxa de repeticdo do laser é muito maior que 1/t., entdo o tempo do processo cumulativo é

dado por:

fo= —v (2.80)

onde w é a cintura do feixe e Dt é o coeficiente de difusdo térmica ou difusividade, que esta

relacionado aos parametros do material via:

Dy = —, (2.81)

sendo x a condutividade térmica do material, ¢, o calor especifico e p a densidade.

Além disso, a duracdo do pulso também pode interferir na origem de ndo linearidades
devido a influéncia de outros mecanismos com diferentes constantes de tempo (GANEEV; et
al, 2004). Diante disso, Andrea Gnoli e colaboradores (GNOLI A.; RAZZARI; RIGHINI, 2005))
desenvolveram um método para medir a n3o linearidade de terceira ordem gerenciando efeitos
térmicos cumulativos através da técnica de Z-scan com lasers de alta taxa de repeticio. O
método de "Z-scan thermally managed" (TM Z-scan) se mostrou eficaz em distinguir o efeito
de lente térmica de outras contribuicdes para a variacdo do indice de refracdo NL.

Do ponto de vista experimental, a diferenca com relacdo ao Z-scan (Figura|7]) esta na adicdo
de um chopper mecéanico colocado no foco de um telescopio kepleriano, formado por duas
lentes idénticas. Um chopper é formado de um disco com aberturas uniformes que rotaciona
em uma frequéncia ajustavel, cujo objetivo é modular a luz laser indicente. Como o chopper
deve ser colocado no centro do telescopio e, consequentemente, antes da lente focalizadora,
como mostra a figura[I1] o método permite estudar as contribuicdes do efeito de lente térmica
no indice de refracdo NL e coeficiente de absorcdo NL através de medidas de Z-scan com fenda
aberta e fenda fechada.

Em ambos os esquemas, fenda aberta e fenda fechada, a evolucdo temporal dos tracos é
coletada no campo distante, ou seja, a luz transmitida pela amostra em funcdo do tempo. A
andlise dos dados experimentais é feita através de tracos normalizados da curva de transmi-
tancia nas regides préfocal e posfocal, e das curvas de Z-scan construidas a partir dos dados
coletados durante a varredura em diferentes tempos. As curvas experimentais sdo ajustadas

por um modelo que inclua as contribuicdes dos processos fisicos presentes, em particular, se-
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Figura 11 — Aparato experimental para o TM Z-scan. L1 a L4 s3o lentes, Ch é um chopper, Pdl e Pd2 sdo
fotodetectores e BS é um divisor de feixe.
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Fonte: Adaptado de (GNOLI A.; RAZZARI; RIGHINI, [2005])

guiremos o modelo de lente térmica descrito por Falconieri (FALCONIERI, [1999)) que descreve o
Z-scan devido ao efeito térmico. Considerando o aquecimento médio da amostra, a densidade
de energia absorvida por segundo em um processo de absorcao envolvendo q fétons é dada

por:

E(z,r) = qhuNaf/Iq(r,z,t)dt, (2.82)

onde hv é a energia do féton, N é a densidade de centros absorvedores, o é a secdo transveral
de absorcdo multifotdnica, I(r, z,t) é a distribuicdo do fluxo de fétons do pulso do laser, 7 é
a coordenada radial, z é a direcdo de propagacao, f é a taxa de repeticdo do laser e a integral
é feita sobre toda a duracao do pulso.

Na aproximacdo de amostra fina (L < zy) e considerando um feixe gaussiano, a distribui-

cdo de fotons dentro da amostra é dada por:

I(r, 2,t) = [ 2P(1) ] exp (;f;) (2.83)

Tw?(2)

onde P(t) é a poténcia do laser e w(z) é o raio do feixe na posicdo z.
Usando as equacdes e |2.83] a geracdo de calor por unidade de comprimento entre r

e r 4+ dr pode ser escrita como:

q _2 2
Q(r, z)2mrdr = E(r, 2)2nrdr = ghvNo f ( ) exp [ ar 1 H(q)2mrdr, (2.84)
w

Tw?(z)
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onde H(q) é definido como:
H(q) = / Pi(t)dt, (2.85)

e a integracdo temporal é feita sobre a duracdo do pulso.
O perfil de temperatura devido ao calor absorvido é calculado utilizando a funcdo de Green
para a equacdo de conducdo térmica em um meio semi-infinito (CARSLAW; JAEGER, 1959).

Essa aproximacao considera apenas o fluxo de calor na direcao radial, resultando em:

q—1 2 2
[
onde E; é uma funcio integral-exponencial, como definida por Gradshteyn and Ryzhik (GRADSH}
TEYN; RYZHIK, ).

O perfil de temperatura (Equagéo produz um perfil de indice de refracao através do
coeficiente termo-6ptico da amostra, dn/dT. O coeficiente termo-éptico é dado pela variagdo
no indice de refracdo com relacdo a temperatura. Quando dn/dT é negativo a amostra se
comporta como uma lente divergente, e quando é positivo a amostra atua como uma lente
convergente (LEAL N.; BRANDAO-SILVA; ALENCAR; et al, [2019)). Enquanto que em sélidos o sinal
de dn/dT depende da composicdo da amostra, na maioria dos liquidos, dn/dT é negativo e
em amostras que apresentam alta mudanca na polarizabilidade eletronica devido a variacao de
temperatura, ele é positivo (BAESSO; et al, 1994). No regime de amostra fina, a propagacido de
um laser Gaussiano na amostra é calculado multiplicando o feixe Gaussiano de entrada pelo
fator de fase induzido pela variacdo no indice de refracdo, e a amplitude do feixe no plano de

saida na amostra é calculado por:

d
Go(r, z,t) = G;(r, z) exp —ik%AT(r, z,t)L|, (2.87)

onde k é o vetor de onda da luz, L é a espessura da amostra e GG; é a amplitude do feixe no
plano de entrada da amostra.
O sinal da lente térmica é definido como a intensidade do campo no eixo (r = 0) resultante

da propagacdo do campo (Equacdo [2.87|) através da amostra, normalizada pela intensidade



58

em t = 0. Utilizando o perfil de temperatura, AT(r, z,t), incluindo absorcdo multifoténica e a
natureza aberrada da lente térmica, ap6s algumas aproximacoes e manipulacdes, a intensidade

da luz normalizada apés a fenda é dada por (FALCONIERI, [1999):

J(q) 1 tan—! 2qx
I(z,0) g (1+a?)r! [(2q + 1)2+x2]%+2q—|—1+x2

(2.88)

onde x = z/zy, zg é o comprimento de Rayleigh, q é a ordem do processo multifotonico que
leva ao efeito de aquecimento, ¥ é a forca da lente térmica e ¢ = 0 indica o instante de tempo
em que o laser comeca sua interacdo com a amostra.

A equacdo [2.88| é ajustada a evolucdo temporal dos tracos normalizados, permitindo a
reducao de ruido, melhoria da sensibilidade aos efeitos de lente térmica e extrapolacao para

= 0, que representa resposta apenas a efeitos eletronicos desde que nenhum outro processo
com tempo de resposta caracteristico mais curto que o tempo de abertura do chopper esteja
presente.

A escolha do tempo em que a amostra ¢ iluminada é de extrema importancia, uma vez que
se o tempo de abertura é muito maior que o tempo térmico caracteristico, o tamanho finito
da amostra deve ser considerado, ent3o a difusdo térmica se torna dependente das dimensdes
da amostra e a evolucdo térmica da medida ndo é mais governada pela equacdo [2.88 Por
outro lado, controlar o intervalo de tempo escuro, ou seja, tempo em que a amostra nao é
iluminada, também tem sua importancia, pois ele deve ser suficiente para a amostra dissipar o
calor absorvido e recuperar sua temperatura inicial antes de ser iluminada novamente (GNOLI
A.; RAZZARI; RIGHINI| 2005).

A forca da lente térmica, ¥(q), pode ser entendida como a amplitude da variacdo de fase

induzida por lente térmica. Para q = 1, ¥(q) é dada por

PayLy d7n

V= dT

(2.89)

onde P é a poténcia média do laser, A é o comprimento de onda do laser, g é o coeficiente

de absorcdo linear, L é a espessura da amostra, dn/dT é o coeficiente termo-6ptico do indice

de refracdo e ¢ é a porcao de energia absorvida pela amostra que é convertida em calor.
Uma vez que ¥ é obtido ao ajustar a equagdo[2.88| aos perfis de transmitancia normalizada,

¢ = 1 para amostras n3o luminescentes ou ¢ < 1 para amostras luminescentes (JACINTO
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C.; MESSIAS; et al, 2006)), e os pardmetros da amostra sdo conhecidos, entdo dn/dT pode ser
deduzido.

Uma alternativa mais simples ao uso da equac3o [2.88] é utilizar uma funcdo exponencial.
Gnoli e colaboradores ((GNOLI A.; RAZZARI; RIGHINI, [2005) mostraram que uma fun¢do exponen-
cial pode imitar o comportamento temporal da expansao da equacdo [2.88| até terceira ordem,
desde que seja em um intervalo de tempo préximo de t..

O método TM Z-scan compartilha das mesmas vantagens praticas do método Z-scan
tradicional e pode ser ajustado a uma grande variedade de materiais. Basta que a constante
de tempo caracteristico, t., seja maior que a resolucao temporal da técnica, determinada pelo

tempo de abertura do chopper, entao a técnica pode ser aplicada com precisao.

2.3.4 Modelos teodricos para descrever nao localidade

As n3o linearidades de origem térmica apresentam carater nao local, uma vez que os fen6-
menos 6pticos nao lineares sao induzidos em regides além da regido iluminada da amostra por
efeito de conducao térmica. Diante disso, alguns modelos foram desenvolvidos para descrever
os dados obtidos por Z-scan e suas variacoes em materiais com nao linearidades térmicas,
como o modelo de lente térmica (CARTER; HARRIS| 1984)), lente térmica aberrante (FALCONI-
ERI, [1999) e modelo n3o local (RAMIREZ E. V. G.; CARRASCO; OTERO; et al, [2011).

O modelo de lente térmica desenvolvido por Carter e Harris em 1984 (CARTER; HARRIS,
1984)) se baseia nos estudos de Gordon e colaboradores de 1965 (GORDON; et al, [1965)) acerca
do aquecimento local causado por absorcdo de luz a medida que um feixe Gaussiano se pro-
paga pelo material. De acordo com o modelo, o aumento de temperatura induz mudanca no
comprimento do caminho éptico que gera um elemento semelhante a uma lente, chamada de
lente térmica. Este efeito depende das propriedades dpticas e térmicas intrinsecas do material
assim como da variacdo no indice de refracdo com a temperatura, dn/dT. A transmitdncia
normalizada do Z-scan, dado pela equacdo no modelo local, incluindo efeito de lente

térmica aberrante é dado por (CARTER; HARRIS, [1984)):

-1

2x ) 2x 2 ) 1+ 22\1?
T(x)=—1 1—6t —1( ) —t —1( > .y
(@) * Otan "\ 502 +l2 o \zy2)| Tl or 2 ’

(2.90)
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onde Oy, é o angulo de deflexao da inducdo térmica, definido como:

dn F
Ors =2,303P— ——. (2.91)

k € a condutividade térmica do material, F' é a absorbancia, 2,303PF é a poténcia absorvida
exr=z/z.

Como o modelo de lente térmica considera apenas a parte central do gradiente de indice
de refracdo, ele ndo é um modelo exato. Entdo, Falconieri aperfeicoou em 1999 o modelo
de lente térmica aberrante (FALCONIERI, [1999)) baseado no trabalho de 1982 desenvolvido
por S. J. Sheldon e colaboradores (SHELDON; et al, 1982)) que considera a aberracdo esférica
consequente da formac3do da lente térmica. Diferente do modelo de lente térmica, este trata
o gradiente de indice de refracao devido a temperatura sem aproximacdes e considera que ele
gera uma mudanca de fase no feixe propagante. Tal modelo foi descrito na discussdo acerca
do TM Z-scan (ver Capitulo 2] secdo 3.3).

Por fim, o modelo ndo local desenvolvido por Garca-Ramirez e colaboradores em 2011
(RAMIREZ E. V. G.; CARRASCO; OTERO; et al, 2011)) considera um feixe Gaussiano, com compri-
mento de onda A, iluminando uma amostra NL fina a uma distancia z da cintura. O campo

na saida do meio NL fino é da forma:

E, = E;i(r, z) exp [—iA¢(r, 2)], (2.92)

onde E(r, z) é a amplitude do campo Gaussiano na entrada do meio, r é a coordenada radial
e A¢(r,z) é a variacdo de fase NL.
De modo geral, para um meio n&o local, A¢(r, z) é dado por (RAMIREZ E. V. G.; CARRASCO;

OTERO; et al, [2011)):

AD(r, z) =~ Ady(z,m) exp [ (2.93)

—mT2‘|
)

w?(z)

onde

AN
[1+ (2/20)%]™/%

Ady(z,m) = (2.94)
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com Ag)'" sendo a variacio maxima de fase fotoinduzida no eixo ap6s o meio ser colocado
em z =0, e m sendo o parametro que define a localidade ou n3o localidade.

O pardmetro m nas equacdes [2.93] e pode assumir qualquer nimero real. Quando
m = 2, a resposta do meio é local, enquanto que para qualquer outro valor (m # 2), a
resposta do meio é considerada n3o local (RAMIREZ E. V. G.; CARRASCO; OTERO; et al, [2010)),
(SAMAD; VIEIRA, [1998). Como n3o é possivel obter uma expressdo analitica para a transmi-
tancia normalizada via modelo n3o local, os ajustes das curvas de Z-scan devem ser realizados

através de solucdes numéricas da equacao [2.92
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo abordaremos detalhadamente os resultados experimentais obtidos durante
o projeto de mestrado, passando pela descricdo das amostras utilizadas, montagem do aparato
experimental de TM Z-scan, caracterizacdo do feixe incidente e finalizando com os resultados
obtidos para caracterizacao da nao linearidade de terceira ordem, com destaque para o indice
de refracdo ndo linear ny, difusividade térmica Dp e coeficiente termo-6ptico dn/dT para

diferentes solventes e suspensdes coloidais de nanobastdes de ouro.

3.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS NANOBASTOES DE OURO EM AGUA

Nos estudos descritos nesta dissertacao, foram utilizadas amostras de coloides com na-
nobastdes de ouro (Au-NBs) suspensos em agua, conhecidos também por nanocompésitos
plasménicos (NCPs), uma categoria de compdsitos que apresentam alta resposta éptica NL se
comparado aos solventes. Devido a alta susceptibilidade NL e resposta NL ultrarapida (KAU-
RANEN M.; ZAYATS| [2012), que podem ser manipuladas variando pardmetros como tamanho e
forma das nanoparticulas (NPs) metélicas, volume fracional ocupado por elas, ambiente e as
caracteristicas da fonte de luz laser (GOMEZ L. A.; DE ARAUJO; et al, 2007)), (FALCAO-FILHO E.
L.; DE ARAUJO; et al, [2005]), os NCPs s3o excelentes candidatos para aplicacdes em dispositi-
vos fotonicos e plasmonicos. A contribuicdo dominante para a resposta éptica NL dos NCPs
é devido a resposta NL das nanoparticulas metdlicas que surge da ressonancia de plasmon
localizada na superficie (PLS) (HSU S. W.; RODARTE; et al, [2018). A ressonancia PLS ¢é origi-
nada pelas oscilacdes coletivas dos elétrons de conducdo induzidas pela luz laser e pode ser
ajustada através das caracteristicas dos NCPs ou das NPs metélicas (KELLY K. L.; CORONADO;
et al, 2003)), (GOMEZ L. A.; DE ARAUJO; et al, [2008)). No caso de lasers pulsados ultracurtos,
a resposta NL dos NCPs tem origem em dois principais mecanismos: Transicdes interbandas
(transicdo entre a banda de valéncia e as bandas de conduc¢do) e intrabandas (transicdo entre
estados preenchidos e vazios dentro da banda de condug&o) com tempo de resposta de dezenas
de femtosegundos; Excitacdo de elétrons quentes préximo da ressonancia PLS, com tempo de
resposta de picosegundos (OLIVEIRA N. T.; REYNA; FALCAO; DE ARAUJO, 2019). Entretanto,

no caso de lasers continuos ou de pulsos longos, os efeitos térmicos sdo dominantes (ZHANG
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Y. X.; WANG, [2017)). Além disso, as contribuicdes de cada mecanismo também dependem do
comprimento de onda da fonte de luz laser, que pode ser ressonante ou n3o ressonante com
as transicoes.

Nanoparticulas com forma de bastdo apresentam dois modos normais devido as oscilacdes
de dipolo-elétrico, o modo longitudinal (I-PLS) e transversal (t-PLS) associados ao eixo longo
e curto, respectivamente. Logo, o ajuste da ressonancia PLS em nanobastdes é realizado
através da sua razdo de aspecto (RA), que é definido como a razdo entre o comprimento
e o didmetro da sec3o transversal do bastdo (CHEN; et al, [2013]). Os comprimentos de onda
que correspondem a frequéncia de ressonancia PLS em nanobastGes estdo relacionados as
suas dimensdes via teoria de Mie (ver Apéndice |A) (JAIN; et al, 2006). Quanto maiores as
dimensdes do bastdo, a amplitude das oscilacdes crescem resultando na reducdo da forca
restauradora, como consequéncia, os comprimentos de onda de ressonancia PLS s3o desviados
para o vermelho. Por ser maior, o eixo longitudinal é mais polarizavel, logo, a ressonancia I-
PLS é mais sensivel a mudanca na raz3o de aspecto (0ZA; et al, [2012)). O ajuste da frequéncia
de ressonancia associada com o I-PLS permite controlar e melhorar a resposta éptica NL dos
nanobastdes, de acordo com a aplicacao desejada, em areas como: medicina e bioquimica
(ALKILANY; et al, [2012), (HUANG; et al, 2006), armazenamento de dados (ZHANG; et al, [2018)),
células solares (CUI; et al, 2015) e lasers aleatérios (WANG; et al, [2016)).

A sintese dos nanobastdes seguiu 0 método de crescimento mediado por sementes introdu-
zido por Nikoobakht e El-sayed em 2003 (NIKOOBAKHT; EL-SAYED) 2003)), seguindo os passos
descritos em ((OLIVEIRA| [2021)). Os reagentes utilizados na sintese estdo presentes na tabela
. Todas as vidrarias utilizadas foram previamente lavadas com agua régia (mistura de acido
cloridrico (HCI) e acido nitrico (HNOj3) na propor¢do 3:1) e, em seguida, com uma solu¢do

de 4cido fluoridrico (HF) a 10% e 4gua destilada.

Tabela 3 — Reagentes utilizados para sintese dos nanobastdes de ouro.

Reagente Férmula Quimica | Nivel de Pureza (%)
Acido Cloroaurico HAuCI, 99,99
Borohidreto de Sédio NaBH, 99,99
Nitrato de Prata AgNOs 99,98
Brometo de Hexadeciltrimetilamdnio CisTAB
Acido Ascérbico CeHgOg

Fonte: O autor (2023)
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O processo de sintese é feito em trés etapas, sendo a ultima destinada a purificacdo
dos coldides. Na primeira etapa é sintetizada uma solucdo coloidal contendo as sementes.
Inicialmente é preparada uma mistura com 5 mL de C;4TAB (200 mM) e 5 mL de H AuCl,
(0,5 mM), que é colocada sob agitacdo moderada a 300 rpm e temperatura ambiente. Logo
apds, 0,6 mL de uma solucdo de NaBH,4 (10 mM), preparada a 6 °C, é adicionada a solucdo
anterior sob agitacdo de 600 rpm por 2 minutos. O resultado é uma solucdo coloidal com
nanoparticulas esféricas de ouro com didametro entre 2 nm e 4 nm. O agitador magnético
utilizado em ambas as etapas de sintese foi um lka modelo RCT basic.

A segunda etapa é destinada ao crescimento dos nanobastdes, onde foram produzidos
quatro solucoes coloidais contendo nanobastdes de ouro, correspondendo a diferentes razées de
aspecto. A diferenca no processo das quatros solucdes esta no volume de Ag/NOj3 adicionado,
uma vez que ele é o aditivo quimico responsavel por controlar a razao de aspecto. A primeira
solucdo (amostra A) foi obtida misturando os reagentes na seguinte ordem: 5 mL de C14TAB
(200 mM), 0,224 mL de AgNO3 (4 mM), 5 mL de HAuCl,; (1 mM) e 70 uL de CsHgOg
(78,8 mM) sob agitacdo fraca a cada adicdo. Por fim, foi adicionado 12 pL da solugdo coloidal
de sementes. A mistura final foi mantida em 30 °C por 24 horas. Nas demais amostras foi
utilizado 0,150 mL de AgN O3 na amostra B, 0,190 mL na amostra C e 0,100 mL na amostra
D. A figura |12 apresenta um esquema detalhado das duas etapas descritas anteriormente.

Com o fim da etapa de crescimento dos nanobastdes, restam subprodutos das reacoes
quimicas nos coloides que sdo eliminados através do processo de purificacdo. A purificacao é
realizada através de trés ciclos de centrifugacao a 10.000 rpm durante 30 minutos, no qual,
em cada ciclo, é retirado o sobrenadante e o precipitado, contendo os nanobastdes de ouro, é
redisperso em agua deionizada (18 MS2 cm). A centrifugadora utilizada em ambos os ciclos é
do modelo 5430 da Eppendorf.

Como reportado na literatura (OLIVEIRA, 2021)), os coloides resultantes da rota de sintese
mediada por sementes apresentam nanoparticulas metélicas com formato de bast3o, de modo
que o espectro de extincao exibe dois picos referentes aos modos longitudinal e transversal,
como é observado na figura[I3} Como previsto, a variacdo na quantidade de AgN Os adicionada
durante a sintese desloca o comprimento de onda central da banda de ressonancia I-PLS em
direcdo ao infravermelho e tem uma interferéncia minima na banda de ressonancia t-PLS.
Portanto, altera apenas o comprimento do bastdo e, como consequéncia, permite controlar
a razdo de aspecto da amostra sintetizada. Os pardmetros obtidos a partir do espectro de

extincdo da figura [13] sdo exibidos na tabela [, Uma vez que a RA depende linearmente do
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Figura 12 — Esquema representativo da formacdo dos nanobastdes de ouro via método de sintese mediado por

sementes.
Etapa 1: Sintese da solucao de sementes (seeds)
CTAB HAuCl4 NaBH4
S T——
e

Etapa 2: Solucao de crescimento

AgNO3
HAuCl4 CsHsOs Seeds
S g e | - f— —

T=30°C

Fonte: (OLIVEIRA} [2021)

comprimento de onda I-PLS, as RAs das amostras foram estimadas a partir dos resultados

reportados na literatura que utilizam a rota de sintese mediada por sementes para sintetizar

nanobastdes de ouro (OLIVEIRA| 2021)).

Tabela 4 — Parametros experimentais para os nanobastdes de ouro presentes na figura

Amostra | t-PLS (nm) | I-PLS (nm) | ap (m™') | RA
A 513 688 75,8 2,6
B 513 680 48,6 2,5
C 520 661 25,8 2,3
D 520 630 56,6 2,0

Fonte: O autor (2023)

Por fim, as quatro amostras foram diluidas em trés concentracdes distintas, de modo que
seja possivel estudar a influéncia do fator de preenchimento (f) na caracterizacdo dptica NL.

S3o elas: fi =0,50-107%, f, =0,33-10% e f3 =0,25-107°.
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Figura 13 — Espectro de extincdo normalizada dos coloides contendo nanobastdes de ouro variando a razdo
de aspecto, medidas em cubetas de quartzo com espessura de 2mm.
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Fonte: O autor (2023)

3.3 MONTAGEM EXPERIMENTAL

Como discutido no Capitulo [2, ao longo dos anos foram desenvolvidas diversas técnicas
experimentais com o objetivo de estudar os efeitos épticos NL devido a x| especialmente para
determinar o n9, nos mais distintos materiais. Dentre elas, a técnica TM Z-scan se apresenta
como 6tima candidata para realizar estudos que envolvem lasers com alta taxa de repeticdo,
pois a contribuicdo predominante para as nao linearidades excitadas por tais lasers é de origem
térmica. Devido a isso, empregamos o TM Z-scan nesta dissertacdo, como apresentado na
figura [14]

Na montagem experimental da figura [I4] a fonte de laser utilizada é um laser de Titénio:
Safira (Coherent Mira-900F) centrado no comprimento de onda de 814 nm, com taxa de
repeticdo de 76 MHz e duracao do pulso de 100 fs, cujo feixe de laser emitido é linearmente
polarizado. O conjunto lIdmina de meia onda (\/2) e polarizador (P) tém a funco de controlar
a intensidade do feixe que iré incidir na amostra. Enquanto que a A/2 permite girar a orientacdo

da polarizacao do feixe, o polarizador sé permite que a componente elétrica na direcdo do eixo
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Figura 14 — Aparato experimental do TM Z-scan. A/2 é uma lamina de meia onda, P é um polarizador, L1 a
L5 s3o lentes, Ch é um chopper, E1 e E2 s3o espelhos, BS1 e BS2 s3o divisores de feixe, Pdl a
Pd3 s3o fotodetectores, Am é a amostra e S é uma fenda.
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Fonte: O autor (2023)

de polarizac3o seja transmitida, entdo, ao girar a A/2, giramos a polarizacdo da luz de saida
e alteramos a amplitude da componente paralela ao eixo do polarizador. Como intensidade é
proporcional ao quadrado da amplitude do campo elétrico, girar a A\ /2 mantendo o polarizador
parado implica em aumentar ou diminuir a intensidade do feixe incidente na amostra. Pela lei

de Malus, as intensidades antes e apds o polarizador se relacionam por (HECHT, [2017)):

I, = Iy cos® 6, (3.1)

onde I; é a intensidade transmitida pelo polarizador, I ¢é a intensidade que incide no polarizador
e # é o angulo entre a polarizacdo linear da luz e o eixo de transmissdo do polarizador.

Apés o controlador de intensidade, o laser é modulado por um chopper mecanico colocado
no foco de um telescépio kepleriano, formado por duas lentes (L1 e L2) com disténcia focal de
5 cm. A frequéncia do chopper foi colocada em 30 Hz resultando na iluminacao da amostra
durante 5,5 ms em intervalos de 55 ms sem iluminac3o. Logo ap6s o chopper, o feixe é mantido
no caminho 6ptico com ajuda de dois espelhos (E1 e E2) passando por um divisor de feixe que
o divide em dois caminhos. Parte do feixe é focalizada em um fotodetector (Pd1) através de

uma lente convergente (L3), com distancia focal de 10 cm, representando o sinal de referéncia,
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enquanto a outra parte passa por uma lente convergente com distancia focal de 10 cm (L4) e
incide na amostra. A amostra é varrida em torno do foco da lente L4 sendo mantida em uma
cubeta de vidro com 1 mm de espessura. Por fim, um segundo divisor de feixe é posicionado
apds a amostra de modo a dividir a luz transmitada em dois caminhos, possibilitando realizar
simultaneamente os experimentos com fenda aberta (Pd2) e fenda fechada (Pd3). No esquema
de fenda aberta, a luz transmitida pela amostra é focalizada no fotodetector através de uma
lente convergente com 10 cm de distancia focal, enquanto que no esquema de fenda fechada,
uma iris foi utilizada antes do fotodetector.

A varredura da amostra foi realizada utilizando um motor de passos acoplado em um estagio
de translacao, cuja distancia percorrida foi de 4,2 cm com passos de 0,07 mm em torno do
foco de uma lente de 10 cm na direcao de propagacdo do feixe, +z. Ambos os fotodetectores
sao conectados a um osciloscépio digital, cujo sinal é coletado por um computador através
de uma rotina em LabVIEW que permite adquirir os sinais transmitidos para fenda aberta e

fenda fechada em funcao do tempo.

3.4 CARACTERIZACAO DO FEIXE INCIDENTE

A caracterizacao do feixe de laser que incide na amostra foi realizado utilizando uma camera
CCD (Dispositivo de Carga Acoplada, do inglés Charge Coupled Device) no lugar da amostra
no esquema da figura [I14, Com o chooper liberando a luz, foi feito a varredura com a camera
em torno do foco da lente focalizadora com 10 cm de distancia focal, capturando imagens

referentes aos perfis transversais do feixe, como mostra a figura [15]

Figura 15 — Esquema representativo da caracterizacdo dos perfis transversais do feixe incidente na amostra.

LASER

Fonte: (REYNA, 2017)

As imagens foram capturadas por uma camera digital de alta resolucdo (1280 x 1024 px)

que dispoe de um sensor CCD, e analisadas por um programa numérico em Matlab. Os perfis
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transversais do feixe s3o ajustados por uma funcdo Gaussiana, permitindo obter o raio do feixe,

w(z), nas diferentes posicdes do eixo z. A funcdo utilizada é da forma:

I(r,z) = Iyexp [_wgﬂ ], (3.2)

onde I € a intensidade no centro do feixe e r é a coordenada radial.

Os valores para o raio do feixe nas diferentes posices sdo ajustados por:

w(z) = wom, (3.3)

2o € o parametro de Rayleigh, dado por:

noTw?

AM?

(3.4)

20 —

onde wy € a cintura do feixe no foco (z = 0), ng é o indice de refracdo linear (no = 1 para o
ar), X é o comprimento de onda da luz e M? é o fator de qualidade do feixe (M? = 1 para
feixes Gaussianos).

O ajuste dos dados experimentais pela equagdo [3.3 nos fornece a cintura do feixe no foco,
com isso e a equacdo [3.4] obtemos os comprimentos de Rayleigh nos eixos x e y. A partir
dos dados experimentais apresentados na figura , os valores medidos sao: ws o = 30, 6pm;
wo2 = 23,0um; 299 = 2,6mm e zp2 = 1,5mm, indicando que o perfil do feixe é eliptico.

Além disso, foi utilizado M? = 1,4 devido a alta distorcio no perfil do feixe na saida do laser.
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Figura 16 — Propagacao da largura do feixe ao longo dos eixos principais.
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Fonte: O autor (2023)

3.5 RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA TM Z-SCAN

3.5.1 Solventes

As figuras [I7] e [I8] apresentam as transmitancias normalizadas como funcdo do tempo e
as respectivas curvas de Z-scan com fenda fechada, para diferentes solventes, ambos medidos
na intensidade de 1,6 kW /cm? Em ambas as figuras, os simbolos representam os pontos
experimentais enquanto que as linhas sélidas representam ajustes tedricos.

As respostas termo-épticas dos solventes foram investigados através dos tracos normaliza-
dos em posicdes pré-focal e pés-focal da curva de transmitancia (Figura , ambos medidos
nas posicoes referentes ao vale-pico das respectivas curvas de Z-scan com fenda fechada. O
ajuste dos dados experimentais, a partir de 100us apds a abertura do chopper, através da
equacao m (¢ = 1) nos fornece ) e o t. necessario para o efeito da lente térmica se tornar

relevante. Com estas grandezas e valores determinados para o calor especifico e densidade do

meio, Dr e dn/dT podem ser determinados através das equac¢des e[2.89] Os resultados

obtidos estdo apresentados na tabela [f]
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Figura 17 — Tracos normalizados medidos em posicées z pré-focal e pés-focal da curva de transmiténcia, ambos
medidos na intensidade de 1,6 kW/cm?, para (a) Acetona. (b) C'Ss. (c) Etanol. (d) Metanol. Os
simbolos representam dados experimentais e linhas continuas representam ajustes teéricos.
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Uma comparacdo entre os resultados mostra que o C'Sy possui maior difusividade térmica,
portanto, transporta calor mais rapidamente do que os outros solventes, como mostram os
tracos normalizados em funcdo do tempo, quanto maior sua amplitude, mais lentamente o
calor é dissipado a partir da regido iluminada da amostra. O coeficiente termo-6ptico exibe
sinal negativo para ambos os solventes, indicando que estes atuam como lentes divergentes,
enquanto |dn/dT| cresce com a amplitude dos tracos normalizados em funcdo do tempo,
indicando que o indice de refracao é mais sensivel a mudanca de temperatura. Como verificacao

dos resultados, as ordens de grandeza obtidas estao de acordo com o reportado na literatura

(LEAL N.; BRANDAO-SILVA; ALENCAR; et al, [2019)), (GNOLI A.; RAZZARI; RIGHINI, [2005)).

A figura [18] apresenta as curvas de Z-scan com fenda fechada construidas, a partir dos
tracos normalizados em funcdo do tempo, para diferentes tempos em ambos os solventes.

A partir das curvas é possivel notar que ha a formacdo de um vale-pico (da direita para a
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Figura 18 — Curvas de Z-scan com fenda fechada em diferentes tempos, ambos medidos na intensidade de 1,6
kW /em?, para (a) Acetona. (b) C'Ss. (c) Etanol. (d) Metanol. Os simbolos representam dados
experimentais e linhas continuas representam ajustes teéricos.
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esquerda), em todos os solventes, como indicado pelo sinal de dn/dt, ou seja, ambos os
solventes atuam como uma lente divergente. Nota-se que a variacdo da transmitancia pico-
vale (AT),_,) cresce com o tempo, como esperado devido a natureza culmulativa dos efeitos

eletro-6pticos. Entretanto AT),_, permanece em cerca de 20% ou abaixo, de modo que o

tratamento tedrico proposto por Sheik-Bahae (SHEIK-BAHAE; et al, [1989)) pode ser aplicado.

Entdo, os dados foram ajustados de acordo com a equacdo[2.72, de onde foi extraido a variacdo
de fase NL (A®dy) e, através da equacio , determinamos n,. Os resultados obtidos est3o
indicados na tabela Bl

A fim de caracterizar a resposta refrativa NL de terceira ordem originada apenas pelo efeito
de lente térmica, a andlise de ny foi realizada em ¢ = 5ms, um tempo superior ao tempo
térmico medido para os solventes. A separacdo pico-vale (AZ,_,) permanece no intervalo
~ (1,7 — 1,8)z, em todos os solventes, indicando que a resposta refrativa NL é de terceira

ordem, além disso, os valores medidos estdao na ordem de grandeza tipica para respostas NL
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térmicas de terceira ordem em solventes (107 ¢cm?/W) (CRISPIM, 2022). Portanto, podemos

afirmar que a principal contribuicdo para n, é atribuida ao efeito termo-éptico (ny ~ nk"™).

Tabela 5 — Resultados para Difusividade térmica (Dr), coeficiente termo-éptico (dn/dT') e indice de refracdo
n3o linear de terceira ordem (n&™™) para os solventes analisados, ambos medidos na intensidade
incidente de 1,6 kW /cm?.

Amostra | Dy (-107"m?/s) | dn/dT (-1075K~1) | nr™ (-10~8cm? /W)
Acetona 08 +0,2 -1,4 £ 0,3 -3,2+0,6
C'S, 1,2+ 0,2 -02+0,1 -25+05
Etanol 05+0,1 -28 £ 0,6 -6,1 £12
Metanol 06 +£0,1 -39 +£0,8 -68+ 14

Fonte: O autor (2023)

3.5.2 Nanobastées de Ouro em agua

As figuras[19] - [26] apresentam as transmitancias normalizadas como fung¢do do tempo e as
respectivas curvas de Z-scan com fenda fechada, para suspensdes coloidais com nanobastdes
de ouro variando a razio de aspecto em trés concentracdes distintas (f; = 0,50 - 1077,
fo=10,33-107 e f3 = 0,25-107°), ambos medidos na intensidade de 1,0 kW /cm?. Em
ambas as figuras, os simbolos representam os pontos experimentais enquanto que as linhas
sélidas representam ajustes tedricos.

As respostas termo-Opticas das amostras com nanobastdes de ouro foram caracterizadas
de maneira andloga ao caso dos solventes, a equacdo M( = 1) foi ajustada aos tragos
normalizados em posicdes pré-focal e pds-focal da curva de transmitancia (Figuras— ,
enquanto que Dr e dn/dT foram calculados através das equac;c")es e. E importante
ressaltar que foi imposto ¢ = 1 na equac&o [2.88] devido a nenhuma amostra exibir absorc3o
NL nas condicoes experimentais adotadas, de modo que o mecanismo de absorcdo dominante
é a absorcdo linear (). Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela [f]

Analisando os valores medidos para difusividade térmica e coeficiente termo-éptico, nota-
se uma tendéncia similar, dentro do erro estimado de 20%, aos resultados obtidos para os
solventes (Tabela . Entretanto, a influéncia da RA e f nos resultados sdo pequenas, uma vez
que a variacdo na RA entre o maior (amostra A) e o menor (amostra D) nanobastdo é menor
que a unidade e que todos os fatores de preenchimento estdo na mesma ordem de grandeza

(107°). Outra evidéncia que corrobora essa afirmac3o é a pouca variacdo na amplitude dos
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Figura 19 — Tracos normalizados medidos em posicées z pré-focal e pés-focal da curva de transmitancia, ambos
medidos na intensidade de 1,0 kW/ch, para a amostra A nas seguintes fraces volumétricas:
(a) 0,50-107°. (b) 0,33-1075. (c) 0,25-1075. Os simbolos representam dados experimentais e
linhas continuas representam ajustes tedricos.
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Figura 20 — Tracos normalizados medidos em posicGes z pré-focal e pds-focal da curva de transmitancia, ambos
medidos na intensidade de 1,0 kW/cmZ, para a amostra B nas seguintes fracdes volumétricas:
(a) 0,50-107°. (b) 0,33-1075. (c) 0,25-1075. Os simbolos representam dados experimentais e
linhas continuas representam ajustes tedricos.
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Figura 21 — Tracos normalizados medidos em posicoes z pré-focal e pés-focal da curva de transmitancia, ambos
medidos na intensidade de 1,0 kW/cmz, para a amostra C nas seguintes fracdes volumétricas:
(2) 0,50-107°. (b) 0,33-1075. (c) 0,25-107°. Os simbolos representam dados experimentais e
linhas continuas representam ajustes tedricos.
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Figura 22 — Tracos normalizados medidos em posicées z pré-focal e pés-focal da curva de transmitancia, ambos
medidos na intensidade de 1,0 kW/cm2, para a amostra D nas seguintes fracdes volumétricas:
(2) 0,50-107°. (b) 0,33-1075. (c) 0,25-107°. Os simbolos representam dados experimentais e
linhas continuas representam ajustes tedricos.
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tracos normalizados da curva de transmitancia (Figuras-, onde é possivel observar uma
variacdo significativa apenas entre as amostras A e D. Entretanto, ha diferenca minima com a
variacdo do fator de preenchimento em uma mesma amostra. Com isso e o erro relativamente
alto, obtém-se valores de Dy muito préximos entre as diferentes amostras, o que é esperado
para baixas concentracdes de particulas em amostras liquidas de acordo com a literatura, que
frequentemente s3o reportados como da ordem de 10_7m2/s, (GNOLI A.; RAZZARI; RIGHINI,
2005)).

Como os fatores de preenchimento utilizados s3o muito pequenos (da ordem de 107°), os
Au-NBs possuem alta contribuicdo para o coeficiente termo-6ptico, uma vez que eles absorvem
a energia do feixe laser e o dissipam para o meio em forma de calor. Diante disso, para o
célculo de dn/dT, consideramos que o ¢, e p do coloide sdo aproximadamente iguais ao da
4gua a temperatura ambiente (¢, = 4186.J/k,K e p = 1000kg/m?*). Novamente, o sinal de
dn/dT para todas as amostras é negativo, indicando que ambas atuam como lentes divergentes
(JACINTO C.; MESSIAS; et al, 2006)), enquanto que a influéncia da raz3o de aspecto e do fator de
preenchimento sdo infimos, devido principalmente a sua pequena variacdo. Apesar disso, todos
os resultados obtidos para dn/dT estdo de acordo com os valores esperados para suspensdes
coloidais, como reportado por Nazareno (2019)) para suspensdes coloidais com nanotubos de
carbono de parede simples metalicos e semicondutores, da ordem de 107K ! a 103K~ 1.

As figuras |23| - [26] apresentam as curvas de Z-scan com fenda fechada construidas em
tempos distintos a partir de seus respectivos tracos normalizados nas posices pré-focal e
pos-focal para as suspensoes coloidais de nanobastoes de ouro variando a RA e f. Nota-se
primeiramente que todas as curvas de Z-scan exibem uma forma vale-pico (da direita para
a esquerda), como esperado diante do sinal de dn/dT, de modo que o sinal de ny deve ser
negativo. Uma comparagdo com a figura [I§|indica a alta resposta NL dos Au-NB através de

AT,

»—v, €specialmente para as maiores RAs (amostras A e B), chegando préximo de 40%,

enquanto que as amostras com menores RAs (amostras C e D) apresentam resposta NL
comparavel aos solventes mesmo quando medidos numa poténcia inferior. Portanto, com o
objetivo de comparar tais respostas NLs, as curvas de FF Z-scan foram ajustadas de acordo
com a equacao e a magnitude de n, foi determinada através da equacdo para
t = 5ms (> t.). Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela [6]

Em todas as amostras, AZ,_, ~ 1, 7z, indicando que a resposta refrativa NL é de terceira
ordem, somado a isso, os resultados obtidos estdo na ordem de grandeza tipica de respostas NL

térmicas para coloides contendo particulas metalicas (10~8cm?/W), bem acima de respostas
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NL eletrnicas (10~'*cm?/W) (BRANDAO-SILVA A.; FONSECA; et al, 2014)), de modo que o
mecanismo de maior contribuicdo para ny é o efeito termo-éptico (ny ~ n&™™). E importante
ressaltar que a magnitude de ny, se mostra mais sensivel a pequenas variaces de RA e f,
uma vez que é possivel verificar sua tendéncia a crescer com o aumento da razdo de aspecto
e com o aumento do fator de preenchimento, apresentando pequenos desvios devido ao erro
relativamente alto. Tais desvios sao induzidos principalmente pelo alto grau de espalhamento,
que é responsavel por aumentar o ruido e deformacdes na formacao pico-vale nas curvas de
Z-scan para coloides contendo nanoparticulas metalicas, prejudicando o ajuste das curvas e,
consequentemente, a caracterizacdo da resposta NL refrativa como reportado por Crispim

2022
Apesar da técnica de TM Z-scan fornecer uma método para calcular as nao-linearidades
eletronicas através da extrapolagdo das curvas para t = 0, apenas a amostra D (f;) apre-
sentou contribuicao eletronica mensuravel para n, sob as condicdes experimentais adotadas.
Foi reportado, em estudos sob baixas taxas de repeticdo do laser (1 kHz) (PRASHANT; et al,
2006), que amostras com nanobastdes de ouro apresentam valores de ny positivos em condi-
Figura 23 — Curvas de Z-scan com fenda fechada em diferentes tempos, ambos medidos na intensidade de 1,0
kW /cm?, para a amostra A nas seguintes fracdes volumétricas: (a) 0,50 - 107°. (b) 0,33 - 1075.

(c) 0,25 - 107°. Os simbolos representam dados experimentais e linhas continuas representam
ajustes tedricos.
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Figura 24 — Curvas de Z-scan com fenda fechada em diferentes tempos, ambos medidos na intensidade de 1,0
kW /cm?2, para a amostra B nas seguintes fracdes volumétricas: (a) 0,50 - 1075. (b) 0,33 - 1075.
(c) 0,25 - 107°. Os simbolos representam dados experimentais e linhas continuas representam
ajustes tedricos.
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Tabela 6 — Resultados para Difusividade térmica (D), coeficiente termo-6ptico (dn/dT) e indice de refracdo
n3o linear de terceira ordem (n4"™) para os coloides contendo nanobastdes de ouro (Ver tabela
4]) variando a raz3o de aspecto e fator de preenchimento, ambos medidos na intensidade incidente
de 1,0 kW /cm?.

Amostra | Dy (-107"m?2/s) | dn/dT (-1073K~1) | n&™ (-10~8cm? /W)
A (1) 0,9 + 0,2 2,6+ 05 119 + 2.4
A (f) 1.1+ 0,2 22+04 97+19
A (fs) 1+ 02 23+05 113 + 2.3
B (/1) 12 +02 32+ 06 75+ 15
B (f2) 11402 21+ 04 41408
B (fs) 11+02 23405 48+ 1,0
C (f1) 12+ 02 45+ 09 63+ 1,3
C(f2) 09 +0,2 -2,7 £05 -6,0 £ 1,2
C (fs) 15+ 03 58+ 1,2 44+ 09
D (f) 0,8 + 0,2 07 +0,.1 33+07
D (f) 0,8 + 0,2 08+ 0,1 24105
D (fs) 14+03 11+02 31+ 06

Fonte: O autor (2023)
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Figura 25 — Curvas de Z-scan com fenda fechada em diferentes tempos, ambos medidos na intensidade de 1,0
kW /em?, para a amostra C nas seguintes fracdes volumétricas: (a) 0,50 - 107°. (b) 0,33 - 1075,
(c) 0,25 - 10>, Os simbolos representam dados experimentais e linhas continuas representam
ajustes tedricos.
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¢Ges experimentais similares (pulsos de femtosegundos e excitacdo préximo a 800 nm). Como
a resposta NL neste regime é associado as contribuicdes eletrénicas, as curvas de Z-scan ex-
trapoladas para t = 0 através do modelo de lente térmica devem apresentar uma inversio na
configuracdo pico-vale. Entretanto, esse comportamento é observado apenas na amostra D
(f1) (Figura 26(a)).

Portanto, um estudo de extrapolacdo da curva de Z-scan para amostra D (f;) foi rea-
lizado e é apresentado na figura Isso foi feito extrapolando as curvas de transmitancia
descritas pela equacao nas posicoes referentes ao pico e vale para t = 0. A transmi-
tancia pico-vale oriunda dos efeitos eletrdnicos é obtida a partir dos valores experimentais de
U e t.. Portanto, sabendo os valores de AT,_, em ¢ = 0 e da intensidade de pico (Ip), é
possivel medir o ny eletronico. Uma comparacdo entre as figuras [26( a) e mostra que ha a
inversao esperada da configuracdo pico-vale para a curva extrapolada, além de uma reducdo
na separacao pico-vale para AZ,_, ~ 1,4z, sendo este um comportamento esperado para
respostas eletronicas NLs. A partir dessa analise, foi obtido um valor para o indice de refra-

¢do NL de nglerc = (5.3 + 1.1) x 107 *em? /W, para I, = 0,1GW/cm?. O valor medido
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Figura 26 — Curvas de Z-scan com fenda fechada em diferentes tempos, ambos medidos na intensidade de 1,0
kW /em?, para a amostra D nas seguintes fracdes volumétricas: (a) 0,50 -1075. (b) 0,33 - 1075,
(c) 0,25 - 107>, Os simbolos representam dados experimentais e linhas continuas representam
ajustes tedricos.
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concorda com os valores reportados para nanobastdes (TSUTSUI Y.; NOGAMI; et al, [2011)) e na-
noparticulas (PRIYADARSHINI M.; ACHARYYA; et al, [2021)) de ouro, da ordem de 10~ '*cm?/W
a 107 %em? /W, respectivamente.

Os motivos que levam a n3o inversdo na configuracdo pico-vale, em ¢ = 0, para as demais
amostras estdo na baixa concentracdo e baixa intensidade de pico disponiveis para a realizacao
do experimento. Uma vez que a banda de ressonancia de plasmon I-PLS esta mais préxima do
comprimento de onda de excitacdo (Figura , as amostras apresentam alta absorc3o linear,
de modo que o efeito de lente térmica domina as nao-linearidades de terceira ordem nestes
materiais. Portanto, a resposta eletrénica ndo se torna comparavel com os efeitos térmicos
mesmo para t =~ 0. Outro fator determinante na excitacdo das respostas NLs do meio é a
intensidade de pico. Como os resultados obtidos neste trabalho foram medidos a intensidade
de pico com cerca de 1 ou 2 ordens de grandeza abaixo das intensidades frequentemente
utilizadas para experimentos no regime de fs (TSUTSUI Y.; NOGAMI; et al,2011)), (PRIYADARSHINI
M.; ACHARYYA; et al, [2021)), esta pode ser insuficiente para medir o ny originado por efeitos

eletronicos. A fim de concluir o estudo com coloides contendo Au-NBs, foi adotada como
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Figura 27 — Curva de Z-scan com fenda fechada extrapolada para ¢t = 0, para a amostra D na fracdo volumé-
trica de 0,50 - 10~2. Os pontos representam as transmitincias em t = 0, em posicSes z pré-focal
e pés-focal.
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perspectiva futura um estudo cuidadoso acerca do fator de preenchimento destas particulas
a partir dos dados apresentados nesta Dissertacao, com o intuito de medir o ny puramente
eletrénico para os Au-NBs variando RA.

Por fim, o experimento de TM Z-scan foi reproduzido para a adgua destilada e a cubeta de
vidro com 1 mm de espessura vazia, com o objetivo de verificar suas respectivas contribuicdes
para as respostas NLs medidas neste trabalho. As figuras [28 e [29] apresentam os tracos nor-
malizados em posicGes pré-focal e pds-focal da curva de transmitancia em funcdo do tempo
e suas respectivas curvas experimentais de Z-scan com fenda fechada e fenda aberta em di-
ferentes tempos, ambos medidos na intensidade de 1,8 kWW/cm?. Como as transmitancias
permanecem constantes ao longo da varredura (Figuras[28|(b)-(c) e 29(b)-(c)), é possivel afir-
mar que ambos n3o apresentam respostas NLs refrativas ou absortivas, ou seja, as respostas
NLs medidas neste trabalho (Tabelas [f e [f]) sdo atribuidas as n3o linearidades efetivas das

respectivas amostras.
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Figura 28 — (a) Tracos normalizados medidos em posicdes z pré-focal e pés-focal da curva de transmitancia.
(b) Curvas de Z-scan com fenda fechada em diferentes tempos. (c) Curvas de Z-scan com fenda
aberta em diferentes tempos. Ambos para agua destilada medidos na intensidade de 1,8 kW /cm?.
Os simbolos representam dados experimentais.
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Figura 29 — (a) Tracos normalizados medidos em posicées z pré-focal e pés-focal da curva de transmitincia.
(b) Curvas de Z-scan com fenda fechada em diferentes tempos. (c) Curvas de Z-scan com fenda
aberta em diferentes tempos. Ambos para a cubeta de vidro vazia medidos na intensidade de 1,8
kW /em?. Os simbolos representam dados experimentais.
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4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O principal objetivo deste trabalho foi caracterizar as respostas térmicas de terceira ordem
de diversas amostras através de uma técnica experimentalmente simples e efetiva. A técnica
adotada foi o TM Z-scan, que compartilha das principais vantagens do Z-scan tradicional, mas
permite caracterizar propriedades termo-épticas como difusividade térmica (D7) e coeficiente
termo-6ptico do indice de refracdo (dn/dT’), além do indice de refracdo NL (ns) e coeficiente
de absorcdo NL (c) de terceira ordem.

Para validar o aparato experimental montado, a fim de replicar o experimento para as
amostras de interesse, caracterizou-se diferentes solventes ja reportados em literaturas, sendo
eles: Acetona, C'S;, etanol e metanol. Os dados experimentais obtidos com intensidade in-
cidente baixa, cerca de 1 ordem de grandeza abaixo das intensidades médias utilizadas na
literatura, mostram a alta sensibilidade da técnica de TM Z-scan, uma vez que as curvas de
Z-scan apresentam uma variagdo de transmitancia pico-vale (A7),_,) ideal e sdo devidamente
ajustadas apesar do alto ruido nas curvas com menor AT),_,. Devido a escolha do tempo ade-
quado (t > t.) e as larguras pico-vale (AZ,_,) obtidas, foi verificado que a resposta refrativa
NL em ambos os solventes é de terceira ordem e s3o originados por efeitos termo-épticos,
como o efeito de lente térmica. Com isso, todas as caracterizacGes foram realizadas, obtendo
valores compativeis com os valores reportados na literatura, para Dy, dn/dT e ns.

Com o objetivo de caracterizar propriedades termo-6pticas ainda nao reportadas na lite-
ratura, sintetizou-se amostras na forma de suspensoes coloidais de nanobastdes de ouro em
agua. Dentre elas, buscou-se obter amostras variando a razdo de aspecto (RA) em trés fatores
de preenchimento (f) distintos, a fim de verificar alguma influéncia de RA e f nas respostas
termo-dpticas. Os dados experimentais obtidos exibem evidéncias da alta resposta refrativa NL
dos nanobastdes na forma de curvas de Z-scan com AT,,_, superiores aos solventes, mesmo
medidos com intensidade incidente inferior, entretanto n3o exibem respostas absortivas NLs
nas condicGes experimentais adotadas.

A reproducdo do tratamento dos dados revela resultados, em ordens de grandeza, para Dt e
dn/dT nos nanobastdes de ouro de acordo com o esperado para suspensdes coloidais, enquanto
que os resultados para nsy estdo de acordo com os valores ja reportados para excitacbes em
comprimentos de onda semelhantes ao adotado neste trabalho. Novamente, a escolha de tempo

adequada e os valores de AZ,_, confirmam que a resposta refrativa NL é devido a ng, sendo
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originada por um efeito termo-éptico. Entretanto, a influéncia da RA e f nas propriedades
termo-dpticas é minima, enquanto que a resposta de n, é influénciada principalmente pela RA.
Isto acontece devido a pouca variacdo entre as RAs dos nanobastdes e ao fato de f ser muito
pequeno (ambos da ordem de 107°). Além disso, o alto grau de espalhamento dos Au-NBs
pode interferir em medidas de Z-scan, como pode ser observado através de uma perda na
relacdo sinal-ruido e leve assimetria nas curvas de Z-scan, levando a distorcoes dos resultados.

A fim de mostrar que a técnica experimental de TM Z-scan também permite mensurar
respostas NLs eletronicas, a contribuicdo puramente eletrénica para ny foi medida para uma
amostra com Au-NBs (amostra D com f = 0,50-107°). A curva de Z-scan extrapolada para
t = 0 apresenta uma reducdo de AZ, , e o valor obtido para o indice de refracdo NL foi de
ngletric = (5.3 £ 1.1) x 10~ em? /W, para I, = 0, 1GW /cm?. Este Resultado estd de acordo
com valores reportados na literatura para nanobastdes ou nanoparticulas de ouro medidos sob
excitacdo de uma fonte de luz laser semelhante. Em contrapartida, ndo foi possivel aplicar o
mesmo estudo nas demais amostras, devido a dominancia dos efeitos térmicos nas condicoes
experimentais disponiveis.

Com o objetivo de verificar se ha contribuicao da cubeta de vidro ou da agua nas respostas
opticas NLs, o experimento de TM Z-scan foi realizado para a cubeta de vidro vazia e pre-
enchida com agua destilada, de onde se constatou que ambos n3o exibem resposta refrativa
NL e absortiva NL, pois as curvas de transmitdncia normalizada permanecem constantes ao
longo da varredura. Logo, os resultados obtidos nesta dissertacao sao atribuidos as respostas
NL efetivas das respectivas amostras.

Portanto, a principal conclusdo extraida deste trabalho de dissertacao é a reproducao da
caracterizacdo termo-Optica e da resposta refrativa NL de terceira ordem para solventes ampla-
mente discutidos na literatura e, a partir disso, a caracterizacdao termo-6ptica de nanobastoes
de ouro suspensos em agua, confirmando sua alta resposta refrativa NL de terceira ordem,
que possibilita uma variedade de aplicacdes cientificas e tecnoldgicas.

Como perspectivas para trabalhos futuros, busca-se obter uma maior liberdade para variar
propriedades como a RA e f, com o intuito de verificar detalhadamente suas influéncias nas
respostas termo-6pticas dos nanobastoes de ouro. Logo apds, pretende-se realizar uma analise
em ¢t = 0 através das curvas de Z-scan extrapoladas, de modo a caracterizar a resposta 6ptica
NL eletrénica das amostras estudadas. Para concluir o estudo acerca dos coloides contendo
Au-NBs, pretende-se aplicar o modelo de nao-localidade apresentado no Capl'tulo (Secdo 3)

para investigar a conducdo de calor na suspensao coloidal. Além disso, pretende-se replicar
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os estudos para diferentes materiais NLs, incluindo nanocascas de ouro-silica, com o objetivo
de estudar como a variacdo no didmetro da casca de ouro influéncia em suas propriedades

termo-opticas.
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APENDICE A - TEORIA DE MIE

Em 1908, Gustav Mie desenvolveu uma teoria para estudar propriedades, como absorcdo
e espalhamento, de particulas metélicas com base na solucdo das equacdes de Maxwell (MIE,
1908)). Mie supds uma onda eletromagnética plana incidindo em nanoparticulas metélicas
esféricas submersas em um meio liquido com indice de refracdao real. Por serem metalicas,
as particulas apresentam indice de refracdo complexo. A solucdo das equacdes de Maxwell
baseia-se na expansdo dos campos eletromagnéticos em multipolos, cujos coeficientes sdo
determinados pelas condicGes de contorno na interface entre as nanoparticulas metaélicas e o
meio. A solucdo é escrita em termos das eficiéncias de Mie, definidas como a secao transversal
por unidade de drea. Para uma nanoparticula esférica com area TR?, as eficiéncias de extinc3o,
espalhamento e absorcdo sdo dadas, respectivamente, por (DUQUE J. S.; BLANDON; RIASCOS,

2017)), (PRASHANT; et al, 2006]):

Qewt = ZeRm; = Z (2n + 1)Re(a, + by) (A1)
Oes -

Qe = 13 = Z 20+ 1)(|an] +[ba]) (A2)

Qabs = Qe:pt - Qesp (A3)

onde x = 2mrmR /)y é um pardametro admensional, m é o indice de refracdo real, R é o raio
da particula, A\g é o comprimento de onda do campo incidente, a,, € b, sao os coeficientes da

expansao, dados por:

(A.4)

mipn ()4, (M) — Yo (ma)i, ()

T )9 (ma) — G ()G )

(A.5)

onde ¥, (z) e &, () sdo as funcdes Ricatti-Bessel, descritas por:

T) = \/?Jn—i—lﬂ(m) (A.6)
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n(z) = T(Jnﬂ/z(fﬁ) + 1Yo i1/2(7)) (A7)

Jn(x) e Y, (x) sdo as funcBes de Bessel de primeira e segunda ordem, respectivamente, como
definidas em (JACKSON| 1999).
Sendo os primeiros termos dos coefientes de Mie dominantes, os campos eletromagnéticos

podem ser aproximados através da aproximacdo de Rayleigh (MATZLER, 2002),

i2x3e — 1
e — _ O(z° A.8
af = - 4 0) (A8)
bm__@“i_1+0(x5) (A.9)
L 3 u+2 '

Note que ¢ # —2 na equagdo [A.8] de modo a evitar divergéncia de af, ou seja, das
eficiéncias de Mie. Para materiais no visivel, i = 1 na equac3o[A.9] A ressonéncia de plasmon
localizado na superficie (PLS) acontece no comprimento de onda em que Qups € Qesp atingem
seu valor maximo, nesse caso a nuvem de elétrons da particula metalica oscila na sua maxima
amplitude (DUQUE J. S.; BLANDON; RIASCOS, [2017)).

Para nanoparticulas metalicas com forma arbitraria é comum utilizar métodos computa-
cionais devido a complexidade dos calculos, em particular, o método de aproximacao dipolo
discreto (DDA) se mostrou bastante eficaz e flexivel. Os célculos utilizando o método DAA
aplicado a nanobast8es pode ser encontrado com detalhes em (LEE; EL-SAYED, 2005]), onde
é considerado que a onda eletromagnética propaga perpendicularmente ao eixo 6ptico do na-
nobastdo. Neste caso, a geometria dos nanobastdes é considerada como um cilindro tampado
por dois hemisférios e seu tamanho é descrito em termos de um raio efetivo, que representa o

raio de uma esfera contendo o mesmo volume da particula, dado por (PRASHANT; et al, [2006)):

3V \/#
Teff = (471') (A].O)

onde V' é o volume da particula.
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