UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
DEPARTAMENTO DE FISICA - CCEN
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA

TESE DE DOUTORADO

ESPECTROSCOPIA OPTICA NAO LINEAR DE VIDROS
ESPECIAIS E COLOIDES

por

Luis Arturo Gomez Malagon

Tese apresentada ao Programa de Pés-Graduagdo em
Fisica do Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Pernambuco como parte dos requisitos para
obtencao do titulo de Doutor em Fisica.

Banca Examinadora:

Prof. Cid Bartolomeu de Aratjo (Orientador-UFPE)
Prof. Celso Pinto de Melo (DF-UFPE)

Prof. José Roberto Rios Leite (DF-UFPE)

Prof. Sérgio Carlos Zilio (IF-USP/SC)

Prof. Nilson Dias Vieira Junior (IPEN)

Recife - PE, Brasil
Margo - 2008



Gomez Malagon, Luis Arturo

Espectroscopia optica nao linear de vidros especiais e coldides
/[ Luis Arturo Gomez Malagon. - Recife : O Autor, 2008.

viii, 122 folhas : il., fig., tab.

Tese (doutorado) - Universidade Federal de Pernambuco.
CCEN. Fisica, 2008.

Inclui bibliografia e apéndices

1. Optica nio linear. 2. Varredura z. 3. Coléides 4. Vidros. I
Titulo.

535.2 CDD (22.ed.) FQ2008-15



Universidade Federal de Pernambuco

Departamento de Fisica — CCEN

Programa de Pés-Graduaciio em Fisica

Cidade Universitéria - 50670-901 Recife PE Brasil

Fone (++ 55 81) 2126-8449/2126-8450 - Fax (++ 55 81) 3271-0359
http://www.dLufpebr/pg e-mail: posgrad@dfufpe.br

Parecer da Banca Examinadora de Defesa de Tese de Doutorado

Luis Arturo Gémez Malagén

ESPECTROSCOPIA OPTICA NAO—'LINEAR DE VIDROS ESPECIAIS
E COLOIDES

A Banca Examinadora composta pelos Professores Cid Bartolomeu de Araujo (Presidente e
Orientador), Celso Pinto de Melo, José Roberto Rios Leite, todos da Universidade Federal
de Pemambuco, Sérgio Carlos Zilio, do Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo —
Sdo Carlos e Nilson Dias Vieira Junior, do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares,
consideram o candidato:

(5( ) Aprovado com Distingao ( ) Aprovado ( ) Reprovado

Secretaria do Programa de P6s-Graduagio em Fisica do Departamento de Fisica do Centro
de Ciéncias Exatas e da Natureza da Universidade Federal de Pernambuco aos trinta € um
dias do més de margo de 2008.

Q@M‘Jfﬂ

Prof. Celso Pinto de Melo

V;;: ké (= { o

/jrof José Roberto Rios Leite Prof. Séfgio Carlos Zilio

Va7

/Prof. Nilson Dias"Vieira Junior




“A vida é como andar de bicicleta:
Para manter o equilibrio é preciso se manter em movimento”.

Albert Einstein, em carta ao filho Eduardo em 5/2/1930.

111



AGRADECIMENTOS

Quero agradecer a Deus, fonte infinita de bondade.

A minha querida esposa, Ana Julia, pelo carinho e compreensdo durante estes anos,
assim como a todos os membros da familia. Especialmente a Wanda pelo carinho e
ensinamentos de mae.

A minha mie, pela paciéncia durante tudo este tempo fora de casa.

Ao Prof. Cid pela paciéncia, ensinamentos, amizade e confianca depositada em mim.
Foi uma honra desenvolver este trabalho sobre a orientacdo de uma pessoa de muitas
virtudes.

Aos professores do Departamento de Fisica da UFPE, especialmente aos membros do
grupo de 6ptica (Leonardo, Anderson, Lucio, Leonardo, Sandra, Rios, Tabosa).

Aos funcionarios do DF (Marcos, Virginia, Blénio, Ivo, Sara, etc.) pela ajuda na parte
eletronica, quimica, xerox, etc. € por manter o departamento em condi¢des apropriadas
para o desenvolvimento das atividades.

A banca examinadora pela participagdo na minha defesa de tese.

Aos amigos colombianos Diego, Jhon, Miguel Angel, Miguel Zorro, Carlos Eliecer,
Hans, José¢, Patricia e os outros, pela companhia no momento da saudade.

Aos amigos do laboratorio: Ernesto, Tamara, Euclides, Antonio Marcos, Ronaldo,
Gemima, Vineet, Eroni pelos momentos de discussdo e descontracao.

Ao CNPq pelo apoio financeiro.

v



RESUMO

Propriedades Opticas ndo lineares de vidros especiais e coldides foram estudadas usando
a técnica de varredura z (“z-scan”). Esta técnica permite determinar o indice de refragao
ndo linear e o coeficiente de absor¢do ndo linear usando o principio de auto-focalizagao
ou des-focalizacdo do feixe quando este passa por um meio ndo linear. Vidros formados
a partir de polifosfato e ortofosfato de antimoénio foram caracterizados usando lasers
com pulsos de 150 fs na faixa de comprimentos de onda usados para telecomunicagdes
(1400 nm — 1600 nm). Valores do indice de refracio ndo linear, n,, da ordem de 107"
cm?/W foram medidos e coeficientes de absorc¢do ndo linear, a,, menores do que 0.003
cm/GW foram estimados. Indicadores de mérito foram calculados e os resultados
mostram que estes materiais tém potencialidades para o uso como chaves Opticas.
Vidros da familia Sb-Ge-S também foram caracterizados usando um laser que opera em
1560 nm, com pulsos de 65 fs e taxa de repeticdo de 50 MHz. Devido a alta taxa de
repeticdo foi empregada a técnica de varredura z com controle de efeito térmico.
Valores de n, da ordem de 10" ¢m*W foram medidos e os indicadores de mérito
estimados mostram que este material € um bom candidato para aplicagdes em fotonica.
No caso dos coloides foram estudados coldides com nanoparticulas de 6xido de niquel e
prata, usando um laser Nd:YAG em 532 nm com largura do pulso de 80 picosegundos.
A partir dos resultados obtidos foi calculada a susceptibilidade Optica ndo linear das
particulas usando o modelo de Maxwell-Garnett. Para o coldide de NiO em tolueno foi
determinado um alto indice de refragdo ndo linear da ordem de 107 — 102 cm*/W e
baixa absor¢do ndo linear (<0.2 ¢cm/GW) para fragdes volumétricas da ordem de 107 —
10", Nos coloides de prata foi estudada a influéncia do estabilizante e do solvente nas

propriedades dpticas lineares e ndo lineares. Da expressdo para o coeficiente de extingao

\'%



obtido da teoria Mie, foi ajustado o espectro de absor¢do usando o parametro de
espalhamento, A. Diferentes valores de A4 foram obtidos e sua relagdio com as
propriedades Opticas ndo lineares foi discutida. Os resultados ndo lineares mostraram
que o estabilizante ¢ o meio podem mudar em =100% e =300% os valores da

susceptibilidade de terceira ordem, respectivamente.

Palavras chaves: varredura z, vidros, coléides, dptica ndo linear, antimdnio, prata,

oxido de niquel, nanoparticulas.
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ABSTRACT

Nonlinear optical properties of special glasses and colloids were studied using the z-
scan technique. This technique aalows to calculate the nonlinear refraction index and
the nonlinear absorption coefficient using the self-focusing or defocusing effect that
appears when the incident laser pass through a nonlinear medium. Orthophosphate and
polyphosphate antimony glasses were characterized using femtosecond laser with 150 fs
pulses at telecom wavelengths (1400-1600 nm). Values of the nonlinear refraction
index, n,, ~10"" cm?/W were measured and nonlinear absorption coefficients, a,, less
than 0.003 cm/GW were estimated. Figures of merit (FOM) were determined and the
results show that these materials can be used for ultrafast all-optical switching. Sb-Ge-S
glasses were characterized using a laser operating at 1560 nm with 65 fs pulses and 50
MHz of repetition rate. Due to the high repetition rate, the nonlinear optical properties
were determined using the thermal managed z-scan. Values of n; =10™"° cm®/W were
measured and FOM values were estimated. The results indicate that these materials are
good candidates for photonic applications. In the colloids case, colloids with nickel
oxide and silver nanoparticles were studied using a Nd:YAG laser at 532 nm with
pulses of 80 picoseconds. From the results it was calculated the nonlinear susceptibility
of the particles using the Maxwell-Garnett model. For the NiO colloid in toluene it was
determined a high nonlinear refraction index (10" = 10" cm%W) and negligible
nonlinear absorption for filling factors of 107 — 10®. The influence of stabilizing agents
and the solvent on the linear and nonlinear optical properties were studied in silver
colloids. The expression for the extinction coefficient from the Mie Theory was fitted to
the absorption spectra using the scattering parameter 4. Different values of 4 were

obtained and its relation with the nonlinear optical properties is discussed. The

vil



nonlinear results show that stabilizing agents and the solvent can change the

susceptibility by =100% and ~300%, respectively.

Keywords: z-scan, glasses, colloids, nonlinear optics, antimony, silver, nickel oxide,

nanoparticles.
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Introducao

A caracterizagdo Optica ndo linear de materiais ¢ importante para a selegcdo deles
numa possivel aplica¢do tecnoldgica. Existem diversas formas de determinar a resposta
ndo linear dependendo do material e do coeficiente ndo linear que se esteja procurando.
Por exemplo, para materiais sem simetria de inversdo, os coeficientes ndo lineares de
segunda ordem podem ser obtidos usando-se os métodos de casamento de fase, franjas
de Maker, etc., enquanto que para materiais com simetria de inversdo, os coeficientes
ndo lineares de terceira ordem podem ser determinados a partir das experiéncias de
mistura de quatro ondas, chave Kerr, varredura z, geragao de terceiro harmonico, etc. A
selecdo da técnica a ser empregada estd relacionada com a componente do tensor
susceptibilidade que queremos medir. No caso de excitagdo com ondas monocromaticas
em meios com ndo linearidade de terceira ordem, a polarizagdo ndo linear induzida na
mesma freqiiéncia da onda incidente pode ser determinada usando a técnica de
varredura z, a qual é conceitualmente simples e permite a determinacdo do indice de
refracdo e do coeficiente de absor¢cdo ndo linear com precisdo interferométrica

(Sutherland, 1996).

Materiais que ao serem excitados fora de ressondncia e com baixa taxa de
repeticdo, apresentem um alto indice de refragdo nao linear e baixa absor¢ao nao linear,
podem ser considerados candidatos para fabricagdo de chaves Opticas ultra-rapidas.
Nesta linha de pesquisa, os materiais vitreos com metais pesados apresentam bom

desempenho devido a alta polarizabilidade dos 4tomos constituintes.

No entanto, a procura de novos materiais, ndo somente para aplicacdes em

chaves Opticas como em outras areas, tem levado ao estudo da interagdo da luz com a



matéria na escala nanométrica. Neste caso, o confinamento de matéria em estruturas
nanométricas da origem a diversos fendmenos como, por exemplo, quantizacdo das
energias dos portadores devido ao confinamento espacial em semicondutores,
ressonancia de plasmons em particulas metélicas, modificacdo da estrutura de bandas

em cristais fotonicos, aumento do campo local em materiais compositos, etc.

Dentre os nanomateriais, especial atencao tem sido dada aqueles constituidos por
nanoestruturas metéalicas onde as propriedades Opticas variam fortemente em
compara¢do com as propriedades do material volumar. Isto ¢ devido a ressonancia de
plasmons que aparece como uma banda de absor¢do que pode ir desde o visivel até o
infravermelho préximo. A posi¢do e a largura desta ressonancia em compositos com
nanoestruturas metalicas como esferas, cilindros e cascas, dependem do metal usado, do
tamanho das nanoestruturas e do meio hospedeiro. Estas caracteristicas permitem
sintonizar a ressondncia de plasmon escolhendo apropriadamente a geometria e os
constituintes do material compdsito. Por outro lado, o aumento do campo elétrico dentro
da nanoestrutura devido a diferenca entre as constantes diclétricas da nanoestrutura e do

hospedeiro abre possibilidades para seu uso em 6ptica ndo linear (Prasad, 2004).

Considerando o panorama apresentado, a presente tese esta dividida em quatro
partes: Na primeira parte sdo discutidos fundamentos da dptica ndo linear e apresentada
a técnica de varredura z usando lasers de alta e baixa taxa de repeticdo. Esta foi a
técnica ndo linear utilizada em todas as experiéncias realizadas. A segunda parte
apresenta a caracterizacdo oOptica nao linear de vidros antimonetos ¢ a determinacdo de
indicadores de mérito usados na selegao de chaves Opticas. A terceira parte mostra a
resposta ndo linear de coldides de o6xido de niquel e coloides de prata em diversas
condi¢gdes. Finalmente, na quarta parte sdo condensadas as principais conclusdes e

discutidas as perspectivas de trabalhos futuros.
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CAPITULO 1

1. Conceitos e técnicas experimentais

Neste capitulo serdo apresentados alguns conceitos de Optica ndo linear,
particularmente a relagdo da susceptibilidade de terceira ordem com os coeficientes de
refracdo e de absor¢do ndo linear. A técnica empregada para determinar estes
coeficientes foi a técnica de varredura z, a qual sera discutida considerando-se o uso de

lasers pulsados operando com baixa e com alta taxa de repeticdo de pulsos.

1.1 Conceitos de optica nao linear.

Quando a intensidade de luz incidente num material ¢ relativamente baixa, as
propriedades Opticas do material sdo independentes da intensidade. No entanto, se a
intensidade Optica ¢ suficientemente alta, as propriedades Opticas dependem da

intensidade. Esta area de estudo ¢ conhecida como “6ptica nao linear” (Boyd, 2003).

Do ponto de vista microscopico, um dielétrico pode ser visto como um conjunto de
particulas carregadas: elétrons e prétons no nucleo. Quando um campo elétrico ¢

aplicado, as cargas positivas tendem a se mover no sentido do campo e as negativas em
sentido oposto. Este deslocamento de cargas induz uma polarizagdo, P, dependente do

campo incidente, E . Se a amplitude do campo aplicado é muito menor que a do campo

. aA . 8 . .
inter-atdmico (cerca de 3x10° V/cm) as cargas do meio comportam-se como osciladores

11



harmonicos e a polariza¢do induzida, dependera linearmente do campo. Neste caso as

componentes cartesianas da polarizacdo podem ser escritas como:

P(o)= 1" (0;0)E (o) (1)

1 , oy g . . . , .
onde x’ ),j ¢ o tensor susceptibilidade linear ou de primeira ordem (os sub-indices
representam os eixos num sistema de coordenadas cartesianas, ¢ @ ¢ a freqiiéncia do

campo).

Se o campo tem um valor préximo da ordem do campo inter-atdmico, a resposta
das cargas nao sera harmonica e a polarizagdao induzida variara nao linearmente com o
campo. Considerando que a ndo harmonicidade ¢ pequena comparada com o movimento
harmdnico, a polarizacao poder ser expandida como uma série de poténcias do campo
total na amostra. Considerando-se, por exemplo, campos incidentes com freqii€ncias y,

Om € ®p, obtemos:

})i = leﬁl)(a)’a))Ej(a))—}_Zzlﬁ)(a)n +a)m;a)n’a)m )Ej(a)n )Ek(a)m)+
J Jjk nm
2)
ZZZ;Ii;(a)n +a)m +a)p;a)n’a)m’a)p)Ej(a)n)Ek(a)m)El(a)p)+"'

Jjki nmp

onde y? ik s P ;i sa0 componentes dos tensores susceptibilidade de segunda e terceira

ordem.

Usando esta representagdo € possivel estudar varios fendmenos nao lineares. Por
. 2 . . Al s
exemplo, num meio com um )(( )+0 sendo excitado por dois campos com freqiiéncias w;

e w,, os dipolos induzidos oscilam com freqiiéncias 2w;, 2w, w; + ®w; ¢ w; - w).
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~ . , ~ - . . 2
Termos ndo oscilantes também sdo induzidos. Alguns dos processos associados a y”

sdo indicados na Tabela 1.

Tabela 1. Processos associados a y® (03; £ ®;, £0,)

PROCESSO
Retificacao C)ptica 0; +tw, -0
Efeito Pockels w;0,tw
Geracao de segundo harmonico 2w ; tw, tw
Soma e diferenga de freqiiéncias w3, tw;, w;

A excitagdo de um meio por trés campos w;, w; € w3, da origem a polarizacdo de
terceira ordem com componentes espectrais nas freqiiéncias 3w, 3w,, 3w;, w; + w; +
w3, w;+wy- w3, w;+ w3 - w,, etc. Cada uma destas combinagdes de freqiiéncias tem

associada alguns fendmenos nao lineares, e alguns deles sdo indicados na Tabela 2.

Tabela 2. Processos associados a ¥ (@ ; + 01, T0;, £03)

PROCESSO
Geracao de terceiro harmonico 3o ; to, to, to
Efeito Kerr W, w,-0,0
Espalhamento Raman Estimulado ws; Wp,-Wp , O
P: Pump
S: Stokes

13



Materiais com néo linearidades de alta ordem como 4, ¥, etc ndo sdo comuns, além

disto, para sua observacdo sao necessarias intensidades muito altas.

Um caso simples e de interesse pratico, ¢ a excitagdo do meio usando uma onda

monocromatica de amplitude £y, representada na forma escalar como:
E(l) =K, cos(a)t) 3)

Para um meio com ndo linearidade de segunda ordem, a polarizacdo induzida ¢é

dada por:
FO®M)= y2E () @)

1
e como cos’ (at) = St cos(2at), temos que

p? (t) = Z(2>E02 (% + cos(2a)t)j )

onde o primeiro e segundo termo descrevem os fendmenos de retificacdo Optica e

geragao de segundo harmonico, respectivamente.

Para um material com nao linearidade de terceira ordem, a polarizagdo induzida

¢ dada por:
PO(e)=2VE*(t) (6)
e usando a identidade cos’(at) = %cos(?’a)t) + %cos(a)t) , temos que

~

POt)= %;{mES cos(3wt) + %;{mES cos(wt) (7)
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onde o primeiro termo estd relacionado com a geragdo de terceiro harmonico, € o
segundo termo com a variacdo da constante dielétrica do meio na freqiiéncia @ com

quadrado da amplitude do campo.

Re-escrevendo a polarizagao na freqii€éncia w para meios centro-simétricos, temos:

P=P0 4B
®)

~

P= ;((1) +—3 ;((3)1 E = ;(E = (g—l)g
2g,n,c

1 L . . L < .
onde [ :EE(fnoeoc ¢ a intensidade, ny ¢ o indice de refracdo linear, & ¢ a

permissividade dielétrica do vacuo, ¢ € a constante dielétrica do meio, e ¢ a velocidade
da luz. Podemos ver entdo que constante dielétrica do meio depende de / quando a onda

incidente interage com o meio através de nao linearidades de terceira ordem.

. . . ~ . N 3
Vejamos como podemos relacionar estas variagdes de ¢ associadas a ¥, com o

indice de refracdo e absorcao.

O indice de refragdo complexo no regime linear 7i=ny +x i esta relacionado com

a constante dielétrica complexa, £, assim:

g=n; = (ng —K2)+ 2nyK i 9)

onde x ¢ o coeficiente de extingdo. Como a constante dielétrica ¢ uma quantidade

complexa, sua variagdo com a intensidade também ¢ complexa e pode ser escrita como:

5 =9 an + % . (10)
on, oK

Supondo que a excitagdo estd fora de ressonancia, temos ny>> x € os termos 2xdng

e 2xdk sao muito pequenos, entao:
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dg =2n, dny, +2n, dx i (11)

Relagdes entre os coeficientes ndo lineares e a variagao sofrida pela constante dielétrica

podem ser obtidas utilizando a eq. (11).

Como )((3) =Re/; X(S) [ +Im/; ;((3) 'Ji e a variacdo da constante dielétrica na presenga de
um campo intenso sdo dadas pelo termo associado a y™, temos considerando as
equagoes (8) e (11):

3
2g,n,C

Relz® |+ 1m[y® i) 1 = 2n, dn, +2n, dx i . (12)

Separando as partes real e imaginaria, e relacionando x com o coeficiente de
absor¢do linear ay através de ay=2wx/c, temos que as variagdes no indice de refragdo e

absorcao linear sao:

dn, = 5 Re[)((”]l
4e,n;c
; (13)
@
da, == Im[y @ |1
’ 2 nig,c’ [Z ]

Ou seja, o indice de refracdo n=ny+dny e coeficiente de absorcdo a=ay+day podem ser
escritos em funcdo dos indices de refracdo nao linear, n,, ¢ do coeficiente de absorcado

ndo linear, a,, como:

n=n,+n,l

(14)

a=aoa,+a,l

onde
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3
n, = 5 Re[;(“)]
4e,n;c (15)
3 o
a, == Im|y®
? 2n§5002 [Z]

A determinacdo experimental destes parametros pode ser realizada incidindo um
laser na amostra ¢ observando os fenomenos associados com a variacdo do indice de
refracdo e com a absor¢do linear. Se o perfil transversal do campo do laser for
gaussiano, as variacdes no indice de refracdo devido a alta intensidade de luz fazem
com que uma amostra com faces paralelas tenha um comportamento de uma lente
convergente ou divergente. Por outro lado, variagdes na absorc¢ao linear permitem que a
transmitancia aumente ou diminua dependendo do material. Estes fendmenos podem ser

estudados quantitativamente usando a técnica de varredura-z que sera descrita a seguir.

Uma descricdo mais detalhada sobre optica ndo linear pode ser encontrada nas

referéncias (Boyd, 2003) e (Butcher, et al., 1990).

1.2 Técnicas experimentais: a técnica de
varreduraz.

A técnica de varredura-z ou “z-scan” foi originalmente apresentada na referéncia
(Sheik-Bahae, et al., 1990) com o objetivo de medir ndo linearidades dpticas usando um
unico feixe. Esta técnica foi discutida detalhadamente em outras teses apresentadas na
UFPE como, por exemplo (Bezerra Jr., 1999) e (Falcao-Filho, 2005). Além de

discussdes técnicas apresentadas na referéncia (Chapple, et al., 1997), o apéndice A
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apresenta uma analise detalhada da propagacdo do feixe gaussiano na presenga de um
meio ndo linear na configuracdo de varredura z. Portanto sera apresentado nesta se¢do

apenas um resumo dos principais aspectos da técnica.

A técnica consiste em propagar um feixe gaussiano através de uma amostra que se
desloca na direg¢ao de propagagao da luz, e estudar sua transmitancia através de uma iris
localizada na regidao de campo distante, em funcao da posi¢ao da amostra. Dependendo
da fracdo de poténcia que passa pela iris em regime linear, S=I-exp(-2r,’/ws’), 0s
indices de refragdo e absor¢ao ndo lineares podem ser calculados usando S<I e S=1

respectivamente. Um esquema da técnica ¢ mostrado na figura 1.

Lente Amostra Iris
Detetor

— s Izra 2w,

‘{L*-Z < Z

Figura 1. Esquema da técnica de z-scan. Amostra com n,>0.
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Para uma amostra com indice de refracdo nao linear positivo (ny>0) e numa
montagem com S<I, como se mostra na figura 1, posi¢cdes pré-focais causam uma
diminui¢do da intensidade transmitida pela iris, enquanto que nas posi¢des pos-focais a
intensidade transmitida através da iris € maior. Para poder visualizar numa curva de
transmitancia em funcdo da posicdo da amostra os efeitos lineares e nao lineares, a
distancia percorrida pela amostra deve ser =~+5z), onde zo=7rw02//1 ¢ o parametro de
Rayleigh, wy € a cintura minima do feixe e 4 ¢ o comprimento de onda. Um resultado

tipico € mostrado na figura 2.

1.03

V4

1.02

1.01 -

1.00 |- AT,

0.99 -

0.98 -

Transmitancia Normalizada

097 L | L | L | L | L | L | L | L | L |

Posicao [z/z ]

Figura 2. Curva z-scan tipica (S<1) numa amostra com n,>0.

Podemos identificar da figura 2 os parametros A7py € AZpy que estdo

relacionados com z, e n, no regime de pequenas variagdes de fase por:
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A, , =17z,
B AT, , A (16)
©0812(1-8)"" A, L,

n

onde /j ¢ a intensidade no foco, e Ly=(1-exp(-ay L))/ ap é o comprimento efetivo da

amostra. Desta forma o coeficiente de refracdo nao linear pode ser calculado.

Por outro lado, materiais que apresentam absor¢do ndo linear sdo estudados
numa montagem com S=1. No caso de um material com absor¢do ndo linear positiva,
quando a amostra passa pela regido de alta intensidade, a absor¢do aumenta e a

transmitancia diminui. Neste caso a curva de transmitancia ¢ mostrada na figura 3.

1.00

1.00 -

1.00 -
0.99 -
0.98 -
0.98 -
0.97 -

0.97

Transmitancia Normalizada

0.96

096 I L | L | L | L | L | L | L | L | L |

Posicao [z/z |

Figura 3. Curva z-scan tipica (S=1) numa amostra com 0,>0.
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A variacdo de transmitancia em z=0 pode ser medida e relacionada com o, através da

relagdo:

1

ATz_3/a2[OLeff (17)
2 2

Desta forma o coeficiente de absor¢ao nao linear pode ser calculado.

Uma descrigao detalhada sobre a teoria empregada para a obtengdo das equacdes acima

mencionadas ¢ dada no apéndice A.

Existem variagdes da técnica como, por exemplo, eclipse “z-scan” (Xia, et al.,
1994), “z-scan” com feixes “top-hat” (Zhao, et al., 1993) (Zhao, et al., 1994), “z-scan”
resolvido no tempo (Wang, et al., 1994), “z-scan” de duas cores (Ma, et al., 1991)
(Sheik-Bahae, et al., 1992), “z-scan” usando um canal de referéncia (Ma, et al., 1991),
“z-scan” por reflexdo (Petrov, et al., 1994), etc. as quais procuram melhorar seu
desempenho ou explorar outras propriedades do material. Uma das variagdes
introduzidas recentemente € o z-scan usando lasers com alta taxa de repeti¢do que sera

apresentado na préxima segao.
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1.3 Varredura z usando lasers de alta taxa de repeti¢ao.

A técnica de z-scan usando lasers de alta taxa tem como objetivo medir
simultaneamente ndo linearidades Opticas de origem térmica e nao térmica (Falconieri,

1999).

A técnica consiste em usar uma montagem tipica de z-scan usando um laser de alta
taxa de repeticdo modulado por um chopper. Diferentemente do z-scan convencional
onde a curva de transmitancia ¢ obtida em fun¢ao da posicao da amostra, nesta técnica

podemos determinar sua evolugdo temporal.

Um diagrama da montagem experimental ¢ mostrado na figura 4.

L1 L2 L3 Amostra Iris

Detector

Alta taxa de —

repeticao

LASER N
1N

Osciloscopio

| | E

Chopper

Figura 4. Esquema da técnica de varredura-Z usando lasers de alta taxa de
repeticao.
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Nesta montagem o feixe de luz passa pelo telescopio formado pelas lentes L1 e
L2 para ser focalizado na amostra usando a lente L3. O sinal coletado depois da iris é
enviado ao osciloscopio e modulado com o “chopper”. A fim de diminuir o tempo de
subida do pulso (formado pelo trem de pulsos do laser), o “chopper” ¢ colocado na
cintura minima formada pelo telescopio, obtendo-se valores de = 15 ps. Detectando este
sinal para cada posicdo da amostra teremos a variagdo da curva z em funcio do tempo.
Conhecendo a evolugdo temporal do sinal podemos extrapolar esta para t=0 e desta

forma separar as contribui¢des térmicas das nao térmicas.

A origem das ndo linearidades Opticas que contribuem para as experiéncias
descritas esta associada aos tempos caracteristicos do laser: largura do pulso e distancia
temporal entre pulsos. Por exemplo, se o intervalo de tempo entre os pulsos ou a
duracdo do pulso ¢ comparavel com o tempo acustico, #,=w/vs; onde w € a cintura do
feixe e v, € a velocidade do som na amostra, os efeitos actsticos serdo detectados. Para
lasers emitindo pulsos ultra-curtos, se o tempo entre pulsos ¢ maior que ¢, entdo os
efeitos acusticos sdo despreziveis. Normalmente 7, ¢ menor que dezenas de

nanosegundos.

Por outro lado, se o tempo de iluminagdo da amostra pelo trem de pulsos ¢ maior
que o tempo caracteristico, tc=w2/4D, onde D é o coeficiente de difusdo térmica, a
amostra nao volta ao equilibrio térmico no intervalo de tempo entre pulsos consecutivos
e efeitos térmicos estardo presentes. Normalmente esta condigdo ¢ satisfeita quando a
taxa de repeticao do laser ¢ maior que dezenas de KHz e a cintura do feixe da ordem de
10® m. A mudanga no indice de refracdo devida aos efeitos térmicos é maior que a

mudanga produzida por efeitos aclsticos.
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A expressdo obtida para o sinal do detector em funcdo do tempo para uma
posicdo da amostra, no caso que a variacao da fase induzida pela variacao do indice de

refracdo com temperatura ¢ pequena, ¢ dada por (Falconieri, 1999):

olg) 1 4 2¢¢ (18)
1(5,0) q (1+§2)q_ [(26]+1)2 +§2]t;(€)+2q+1+§2
q

onde
é:—,
2y
-1
hvH(q)Nof dn| 2 !
U(q):qu (9)Nof dn . (19)
2nKx drT \ nw,

onde k=2n/4, L é o comprimento da amostra, g ¢ a ordem do processo multifotonico
(g=1,2,3 para absorcao linear, de dois e trés fotons), #v ¢ a energia do foton incidente,
H(g) ¢ a integral da poténcia no tempo de durag¢do do pulso, o € a se¢do transversal de
absor¢ao multifotonica, f € a taxa de repeti¢cao do laser, x € a condutividade térmica, n é

o indice de refracao e 7 ¢ a temperatura.

Ajustando a equagdo para /(£ ¢) com o sinal do detector no maximo e minimo da
curva de z-scan podemos determinar os valores de /(£,0), v(q) e t.. Fazendo a diferenca
entre os valores /(& 0) obtidas nas posi¢des pré-focal, I(Z,0), e pos-focal, I(&",0), temos
que ATp.pt=0)= I(&,0)- I(£,0). O valor do indice de refragio nao linear pode ser

calculado usando a equagao 16.

A obtengao do coeficiente de absor¢do ndo linear € realizada no mesmo esquema

experimental, mas com S=1. A variacao da transmitancia em z=0 em funcao do tempo ¢
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ajustada para ter o valor de 47(t=0) e com este valor o coeficiente de absor¢do ndo

linear pode ser calculado usando a expressao obtida na se¢ao anterior.

Esta técnica tem sido usada para a determinagdo das propriedades Opticas do CS,
(Falconieri, et al., 1999), tolueno (Gnoli, et al., 2005), etc. e recentemente uma variacao
da técnica incluindo o eclipse z-scan (Gomes, et al., 2007) mostrou que a técnica
consegue medir nao linearidades da ordem de 10" %cm?/W para SiO, quando ¢ excitado
com um laser Ti:Safira com pulsos de 150 fs, taxa de repeticdo de 76 MHz e 500 mW

de poténcia média.

Uma descrigdo detalhada sobre a teoria do z-scan usando lasers de alta taxa de repeticao

¢ dada no apéndice B.
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CAPITULO 2

2. Propriedades opticas nao lineares de vidros
antimonetos.

2.1 Introducao

A procura de materiais transparentes com baixo coeficiente de absor¢do nao
linear, alto indice de refracdo ndo linear e resposta ultra-rapida, ¢ importante para
aplicagdes em chaves Opticas. Existe uma relacdo entre estas caracteristicas e o
comprimento de onda usado como excitacdo. Por exemplo, se o0 comprimento de onda
esta perto (longe) de uma ressonancia, a resposta ndo linear aumenta (diminui), mas a
transparéncia diminui (aumenta). Este compromisso limita em alguns casos o uso de
certos materiais em aplicacOes fotonicas especialmente se a excitacdo ¢ distante da
ressonancia. Para uso em chaveamento optico, a resposta ndo linear deve estar na regido
de sub-picosegundos e portanto, a ndo linearidade deve ser de origem eletrOnica. Isto é
logrado quando o material tem 4tomos com altas polarizabilidades como no caso dos

vidros de metais pesados.

Existem diversas familias de materiais vitreos baseados em bismuto, chumbo,
telario, antimonio, etc. que apresentam respostas favoraveis para aplicagdes em
chaveamento Optico na regido do infravermelho proximo (Hasegawa, et al., 2005) (de
Araujo, et al., 2005) (Souza, et al., 2006) (Falcao-Filho, et al., 2003), no entanto, faltam

estudos das propriedades Opticas ndo lineares na regido de comunicagdes.

Nesta secdo sera apresentada a resposta ndo linear de vidros antimonetos na

regido de comunicacdes (1400 nm — 1600 nm), determinada pela técnica de varredura z.
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2.2 Vidros antimonetos com polifosfato e ortofosfato de
antimonio.

Duas familias de vidros antimonetos foram estudadas: a primeira formada por
uma matriz vitrea de 6xido e polifosfato de antimonio, e a segunda formada por 6xido e

ortofosfato de antimonio.

O interesse de estudar estas familias vitreas justifica-se porque o antimonio € um
ion com alta polarizabilidade. A mistura binaria de 6xido de antimoénio, Sb,O3, e
ortofosfato de antimonio, SbPOy, permite ter uma formagdo vitrea numa regido estreita
de composicdes, a qual ¢ ampliada quando usamos a mistura Sb,0O; e polifosfato de
antimonio, Sb(PO3);. O uso de PbO ajuda a estabilizar o vidro além do que o ion de

chumbo também ¢ um metal pesado que contribui na ndo linearidade.

A sintese destes vidros ¢ baseada no método de fusdo, na qual o 6xido de
antimonio, ortofosfato de antimonio e polifosfato de antimonio, sdo fundidos num
cadinho de carbono vitreo numa temperatura que varia entre 700-1000 °C durante 10
minutos, dependendo da composigao. O liquido obtido ¢ vertido num molde de cobre ou
latdo pré-aquecido a uma temperatura de 10 °C abaixo da temperatura de transi¢ao
vitrea. A amostra ¢ mantida nesta temperatura durante uma hora para eliminar tensoes
internas do vidro. Depois vem um resfriamento lento até a temperatura ambiente dentro
do forno. Os vidros foram preparados no laboratorio do professor Y. Messaddeq no
Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara, de acordo com o procedimento descrito

nas referéncias (Nalin, 2002) (Nalin, et al., 2001).

A caracterizagao fisica e quimica destes vidros inclui DSC (Diferential Scanning

Calorimetry), espectroscopia no infravermelho FTIR (Fourier Transform Infrared

27



Spectroscopy), espalhamento Raman, ressondncia magnética nuclear, espectroscopia

Mosbauer, espectroscopia EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) e

espectroscopia XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) das bordas K e L3 ; do

antimonio (Nalin, 2002).

A caracterizagdo Optica destes vidros inclui medidas do espectro de absorgao

linear, medidas do indice de refracdo linear e medidas de ndo linearidades Opticas

usando a técnica de varredura z.

A composic¢ado dos vidros estudados, o indice de refracao linear, 7y, em 1550nm

e as espessuras das amostras sdo dadas na Tabela 3. Valores do indice de refracao linear

em 633 nm e 1550 nm sdo mostrados na figura 5. Medidas do espectro de absor¢ao

linear sao mostradas na figura 6.

Tabela 3. Composicao de vidros polifosfatos e ortofosfatos, e indice de refracio

linear em 1550 nm.

Grupo Amostra Composicao ( % mol )

nog@1550 nm  Espessura [mm)]

70Sb,03 — 30SbPO4
60Sb,03 — 40SbPO4
50Sb,03 — 50SbPO4
40Sb,03 — 60SbPO4
50Sb,03; — 40SbPO4 — 10PbO
30Sb,03 — 50SbPO4 — 20PbO

TmoOw >

70Sb,05 — 30Sb(PO3)3
70Sb,0; — 20Sb(PO3); — 10PbO

T Q

II

1.972
1.953
1.924
1.878
1.928
1.889

1.865
1.925

1.0
2.2
1.5
1.0
0.4
0.8

0.6
1.2
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Figura 5. Valores do indice de refragao linear em 633 nm (o) e 1550 nm (0).
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Figura 6. Espectros de absor¢ao das amostras com polifosfato de antimonio sem
PbO (a) e com PbO (b). Espectro de absorcao das amostras com ortofosfato de
antimonio (c). A queda brusca em 800nm ¢ devido a troca de lampada do
espectrofotometro.
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A caracterizacao nao linear destes vidros em 800 nm foi realizada usando o

método de chave Kerr com pulsos de 155 fs (Falcao-Filho, et al., 2003). Esta técnica

permite determinar a amplitude e a dindmica da ndo linearidade das amostras, e consiste

basicamente na detec¢do da mudanca de polarizacdo de um feixe fraco na presenca de

um feixe forte em fungdo do atraso relativo entre pulsos. O sinal Kerr ¢ mostrado na

figura 7.
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Figura 7. Evolucio temporal do sinal Kerr versus o atraso temporal entre o feixe
de prova e o de excitacio. (a) amostra de referéncia (quartzo fundido com 3 mm de
espessura), (b) e (c¢) vidros com ortofosfato de antiménio e (d) vidros com
polifosfato de antiménio. (Falcao-Filho, et al., 2003)

Os resultados mostram que o tempo de resposta € limitado pelo laser, indicando

que a ndo linearidade pode ter uma resposta mais rapida que a duracao dos pulsos

opticos. Sinais Kerr desta ordem de magnitude e com estes tempos de resposta sdo

atribuidos a processos eletronicos.

Os valores do n, calculados, experimental e
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teoricamente (usando o modelo BGO (Boling, Glass e Owyoung) (Boling, et al., 1978)),
sdo mostrados na tabela 4. O modelo BGO ¢ um modelo semi-empirico que permite
determinar o indice de refracdo ndo linear a partir das propriedades Opticas lineares. A
partir dos valores estimados de a; < 0.01 cm/W, mostrou-se que estes materiais sdo bons
candidatos para aplicagdes em chaveamento Optico. Além disto, a inclusdo de PbO nos
vidros polifosfatos aumentou a resposta ndo linear em = 80% (Falcdo-Filho, et al., 2003)
(Falcao-Filho, et al., 2005) (Falcao-Filho, 2005). O calculo teérico do n, usando o
modelo BGO no infravermelho préximo mostra que estes vidros podem ter nao
linearidades da ordem de 10™"° cm?/W na regido de telecomunicagdes como se mostra na
figura 8. Estes valores de 7, e a possibilidade de ter valores de a; << 0.01 cm/W (ja que

a excitacao ¢ distante do gap) motivaram a realizagao deste trabalho.

Tabela 4. indice de refracio nio linear experimental e calculado em 800 nm.

exp teorico
Amostra " 1,
(10 “cm?/W) (10" ecm’/W)
A 1.0+£0.2 1.0
B 0.6+0.1 0.9
C 0.5+0.1 0.8
D 0.8+0.1 0.7
E 1.1+£0.2 0.9
F 1.0+£0.2 0.8
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Figura 8. Dispersiao cromatica do indice de refracio nio linear segundo o modelo
BGO (Falcao-Filho, et al., 2005).

O estudo das propriedades Opticas ndo lineares na regido de telecomunicacdes
foi realizado usando a técnica de varredura z no laboratorio do prof. S. C. Zilio do
Instituto de Fisica da USP-Sdo Carlos. O sistema Optico consiste de um amplificador
paramétrico optico (OPA Optical Parametric Amplifier) bombeado com um laser de
Ti:Safira (CPA-2001, CLARK-MXR) sintonizado na regidao de 1400-1600 nm, com
pulsos de largura de 130 fs e taxa de repeticao de 1 KHz. O feixe foi focalizado usando
uma lente de distancia focal de 12 cm, sobre a amostra que se deslocava na dire¢do de
propagacdo. O sinal na regido distante foi detectado e amplificado usando um lock-in.
Os sinais da posi¢cdo da amostra e do lock-in foram processados num programa em
Labview e mostrados na tela do computador. A intensidade usada no experimento foi de
70 GW/em?, a qual foi calculada a partir de uma amostra de referéncia (quartzo) com n;
conhecido (n, = 2.2x10'16cm2/W) (Salvo, et al., 1996). Na configuracdo com § < /, as
amostras apresentaram variagcdes na transmitancia com a posi¢do da amostra. Contudo,

para S = I ndo foi observada nenhuma alteragao.
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Resultados tipicos de varredura z para algumas amostras em 1400, 1500 e 1600
nm sdo mostrados na figura 9. A partir destes resultados, foram calculados os
coeficientes de refracdo ndo linear, usando a equacdo 16. Os resultados do n, sdo
mostrados na Tabela 5 com um erro estimado de =~ 30% devido as flutuacoes do laser.
Como ndo foram detectadas mudancgas na transmissao no caso de S = /, concluimos que
o coeficiente de absor¢ao de dois fotons ¢ menor que nosso limite de deteccao, que foi

estimado em a, < 0.003 cm/GW.

Transmitancia Normalizada
Transmitancia Normalizada

1!.'!!'!r._

0.9 T

Transmitancia Normalizada

Figura 9. Curvas de z-scan para S <1 em (a)1400 nm, (b) 1500 nm e (¢) 1600 nm.
As figuras foram deslocadas no eixo vertical para melhor visualizacio.
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Tabela 5. indice de refracio nio linear para diferentes comprimentos de onda.

n, (107 cm?/W)

Amostra

1400 nm 1450 nm 1500 nm 1550 nm 1600 nm
A 3.2+1.0 3.1+£0.9 3.0+0.9 4.1£1.2 2.3+0.7
B 1.7£0.5 1.6£0.5 2.1£0.6 2.8+0.8 2.5+0.7
C 2.5+0.8 2.4+0.7 2.8+0.8 3.1£0.9 2.1+0.6
D 1.8+0.5 2.1£0.6 2.3+0.7 2.7£0.8 1.8+0.5
E 3.6+1.1 3.6+1.1 3.0+0.9 2.8+0.8 3.1£0.9
F 3.2+0.9 2.5+0.7 3.2+0.9 3.4+1.0 3.9+1.2
G 2.8+0.8 3.7£1.0 3.5+1.1 4.4+1.3 3.6+1.1
H 2.4£0.7 2.1+0.6 3.7¢1.1 2.4+0.7 2.6+0.8

Dos valores obtidos na Tabela 5 podemos observar que dentro do erro
experimental nao existe uma dependéncia significativa no valor de n, com o
comprimento de onda. Isto era esperado, ja que os comprimentos de onda usados estao
distantes da banda de absorcdo de cada material. A mesma conclusdo ¢ tirada
considerando que as variagdes no indice de refragdo linear em 1550 nm sao de = 5%, o
que implica em variagdes no 7, da mesma ordem de magnitude, de acordo com a regra
de Miller (Boyd, 2003). Note-se também que de acordo com o modelo BGO (figura 8)

nao se deve esperar grande dispersdo espectral na regido estudada.

Com o objetivo de avaliar as potencialidades de materiais para a fabricagdo de
chaves opticas, foram calculados os indicadores de mérito (F.O.M “Figures of Merit”).
Estes indicadores medem a relagdo entre a variagdo de fase que ¢ induzida no material
devido aos efeitos ndo lineares e as perdas devido a absor¢do linear e absor¢do
multifotonica (Yoshino, et al., 2004). A varia¢ao de fase induzida 4®=kn,IL. deve ser
maior que pr onde 4>p>/ ¢ um nimero que depende de cada dispositivo, € L. € o

comprimento de acoplamento. Por exemplo, para um acoplador ndo linear, NLDC
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(“Nonlinear Directional Coupler”), 4®>4rx, enquanto que para um dispositivo com
realimentacdo como NDFG (“Nonlinear Distributed Feedback Grating”), 49> =
Como o dispositivo deve ter uma transmissdo razoavel, admite-se que no caso linear
agL.=1 e no caso de absor¢ao de dois fotons a,/L.=1 (DeLong, et al., 1989) (Wright, et
al., 1988). Com estas consideragdes, definimos os indicadores de mérito W=n,l/ayl e
T=a,//n;. No caso extremo com p=4, temos que W>2 e 7<(.5, enquanto que para p=1
temos W>0.5 e T<2. Casos especiais como chaves na configuracdo Fabry-Perot

requerem W>().27 (Falcao-Filho, et al., 2005).

Os indicadores de mérito calculados com os resultados obtidos sdo mostrados na
figura 10. A linha tracejada € o limite para p=4 e a linha ponteada para p=I/. A linha

continua ¢ o limite para dispositivos na configuracao Fabry-Perot.

25
sl (a) (b)
6f I 7
R I
e ] 1.5F VALORES NAO ACEITAVEIS
2 00l I
e 1.0F
0.4 VALORES NAO ACEITAVEIS
0.5/ s
0.2 ,
0.0 oc: ] E t E E ' ] E
A'B CDEF GH "UITETC b EF & R
Amostra Amostra

Figura 10. Indicadores de mérito W (a) e T (b) para vidros com polifosfato e
ortofosfato de antimonio.

Dos resultados obtidos podemos concluir que estes materiais sdo bons

candidatos para chaveamento Optico na regido de telecomunicagoes.
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2.3 Vidros Sb-Ge-S

Vidros com enxofre, selénio ou telirio sdo conhecidos como vidros
calcogenetos. Estes vidros apresentam transparéncia no visivel e infravermelho, baixa
energia fondnica, permitem ser dopados com terras raras, ¢ t€ém alta nao linearidade.
Estas caracteristicas fazem destes vidros bons candidatos para aplicagdes fotonicas
(Zakeri, et al., 2003). Uma das familias destes vidros ¢ a composi¢ao ternaria baseada
em Ge-Sb-S, a qual tem sido estudada do ponto de vista das propriedades térmicas,
estruturais e Opticas (Petit, et al., 2006) (Savova, et al., 1997) (Frumarova, et al., 1998)
(El-Sayed, et al., 2006) (Marquez, et al., 2007). Recentemente, também foram estudadas
suas propriedades Opticas ndo lineares de segunda e terceira ordem (Guignard, et al.,
2006) (Petit, et al., 2006) (Zeghlache, et al., 2007). Altos valores de n, (= 107* cm?/W)
foram medidos em 1064 nm usando lasers de picosegundos e foi estabelecido que n;
aumenta com a quantidade de Sb,S; ou Sb e com a substituigdo de S por Ge. Para
algumas amostras, o indicador de mérito, 7, neste comprimento de onda tem valores nao
aceitaveis, no entanto, espera-se que na regido de telecomunicacdes os valores sejam

favoraveis (Petit, et al., 2006).

Com o objetivo de estudar a resposta ndo linear destes vidros em 1.5 pm, foram
preparadas amostras com diferentes concentracdes de antimoénio (1, 4, 8 e 15%) e com
uma propor¢do S/Ge de 2.69. Para explorar os efeitos dos diferentes estados de
oxidagdo dos componentes de partida (Sb,Ss3, Sb,Ss, SbO) nas propriedades Opticas ndo

lineares, foram preparadas amostras com esses componentes.

A preparacao destes vidros requer uma atmosfera controlada para evitar
absor¢ao de agua e oxidacdo do enxofre. Para lograr isto, a matéria prima ¢ colocada

numa ampola de quartzo acoplada a uma bomba de vacuo que reduz a pressao até 2-5 x
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107 Torr. Depois de atingir a pressio desejada, a ampola ¢ selada e levada ao forno para
tratamento térmico seguindo as taxas de aquecimento mostradas na figura 11.
Terminado este processo, a ampola ¢ retirada do forno e submetida a um fluxo de ar
durante alguns segundos para evitar a cristalizagdo e levada a um forno pré-aquecido

para o recozimento. O produto final é cortado em discos para polimento.

T°C

950 A A 1 °C/min —

900 i , 7

800

700

600 :

500 ' | P | |
- Tempo
L) )| ) ) _J | J (horas)

2h 2h 4h 2h 2h lh

Figura 11. Taxa de aquecimento para fabricacao de vidros Sb-Ge-S.

As amostras foram preparadas no laboratorio do professor Y. Messaddeq e
caracterizadas usando analise térmica (DSC), medidas de densidade, espalhamento

Raman e espectroscopia no infravermelho (FTIR) (Putvinkis, 2007).

A caracterizacdo Optica linear e ndo linear inclui medidas do espectro de
absorcao, medidas de indice de refracdo e medidas de coeficientes de refracdo ¢

absorc¢ao nao linear usando varredura z.

Espectros de absor¢do das amostras estudadas sdo mostrados na figura 12. As
medidas do indice de refracdo em 1550 nm foram feitas usando a técnica de

acoplamento de luz por prisma. Os resultados obtidos para cada composi¢do sdo
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mostrados na Tabela 6. A amostra com 15% de antimonio preparada a partir de Sb,Ss

nao foi caracterizada devido a sua alta absorc¢ao.
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Figura 12. Espectro e absorcao de vidros Sb-Ge-S para diferentes concentragdes de
Sb (1, 4, 8 15%) e usando diferentes estados de oxidacdo dos componentes de
partida (Sb,S3, Sb,Ss, Sb%)
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Tabela 6. Composicao e indice de refracdo dos vidros Sb-Ge-S.

Precursor Composicao no@1550 nm
Sb1G€27S72 2.0350
Sb4G€26S70 2.1000
Sb’ SbsGea 9671 2.0500
Sb15G23S62 2.1490
Sb1G€27S72 2.0580
Sb4G€26S70 2.1102
Sb2s3 SbgGez4,9S67,1 2.1775
Sb15G23S62 2.3103
Sb1G€27S72 2.0652
SbaSs SbsGersSo 2.1435
SbgGez4,9S67,1 2.1578
Sb15G23S62 --

As medidas de varredura z foram realizadas usando a montagem experimental
mostrada na figura 4, usando o laser IMRA com pulsos de 65 fs, taxa de repeticao de 50
MHz e comprimento de onda de 1560 nm. O feixe passa por um telescopio formado
pelas lentes L1 e L2 para depois ser focalizado usando a lente L3 tal como foi descrito
no capitulo I (secdo 1.3). As distancias focais das lentes sdo iguais a 5 cm. O feixe ¢
modulado a 17 Hz colocando um “chopper” na cintura minima do feixe optico dentro do
telescopio. A partir do espectro de autocorrelacdo dado pelo fabricante e com as
medidas de poténcia média e cintura do feixe, foi determinada a intensidade pico de
247.5 MW/cm® no foco. A amostra é deslocada na direcio de propagacdo do feixe
usando um sistema de translagdo controlado por computador. O feixe depois de passar
pela iris, ¢ detectado por um fotodiodo (DET410 da Thorlabs), e o sinal ¢ levado ao

osciloscopio (TEKTRONIX TDS 220). A tela do osciloscépio mostra o sinal do
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fotodiodo em fun¢do do tempo para cada posi¢ao da amostra. Esta informagado ¢ levada
ao computador via GPIB e armazenada para cada posi¢do da amostra. No final, temos
uma representacdo tridimensional da evolu¢do do sinal em funcdo do tempo e da

posi¢ao da amostra.

Como exemplo de aplicagdo da técnica, e para poder comparar com um valor
conhecido de n,, foi determinado o indice de refracdo do CS,. A resposta temporal no
pico e no vale juntamente com curva de z-scan obtida depois de extrapolar a resposta
temporal a t = 0, ¢ mostrada na figura 13. Observe-se que a resposta temporal da regido
pre-focal e a pos-focal € praticamente constante em comparagdo com o cruzamento das
curvas quando as medidas sdo feitas a alta intensidade. Neste caso e para a maioria dos
liquidos, a alta intensidade gera efeitos térmicos que se manifestam através da inversdo
do sinal de n, (Gnoli, et al., 2005). O valor determinado usando § = 0.14 foi n, =
2.540.8x10™"° cm*W o qual é da mesma ordem que o valor reportado na literatura de
2.1-3.1x10"° cm?*W (Gnoli, et al., 2005). Variagdes na transmissio usando a
configuragdo de fenda aberta, S = 1, ndo foram detectadas, mostrando que a, < 0.02

cm/GW (Este valor corresponde ao limite inferior de deteccao de sinal).

As medidas de varredura z para os vidros Sb-Ge-S foram realizadas na mesma

montagem experimental que o caso anterior.

Para as amostras fabricadas usando como agente de partida o antimonio
metalico, SbO, ndo foi observada variagdo da transmissdo na configuracdo de fenda

aberta e fechada para todas as concentragdes.

As amostras com 1% de antimoénio apresentam algumas imperfeicdes, e entdo
foi realizado o procedimento proposto por Sheik-Bahae (Sheik-Bahae, et al., 1990) para

determinar a curva de varredura z neste tipo de amostras. O procedimento consiste em
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fazer medidas em alta e baixa intensidade, e depois fazer a subtragdo das curvas obtidas.
Com o objetivo de verificar se houve alguma modificagdo na estrutura do material
depois de ser exposta a alta intensidade, foi feita uma seqiiéncia de medidas usando
baixa-alta-baixa intensidade. A compara¢do das medidas em baixa intensidade mostrou
que as amostras sofreram alguma mudanca e ndo se verificou reprodutibilidade nas

medidas de n,.

As amostras com 4, 8, e 15% de antimonio ndo apresentaram mudancas
permanentes devido a radiagdo laser, e os resultados a alta intensidade na configuragdo

de fenda fechada, sao mostrados nas figuras 14, 15 ¢ 16.
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Figura 13. Resultados de varredura z para o CS,. Variacao de intensidade
transmitida em fun¢io da posicio da amostra (a) e (c), e resposta temporal nas
posicoes pre-focal e pos-focal (b) e (d) em 1560 nm e 770 nm (Gnoli, et al., 2005)

respectivamente.
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Figura 14. Resultados de varredura z com S<1 para a amostra com 4% de
antimonio. Resposta temporal da amostra nas posi¢coes pré-focal e pés-focal e
transmitancia normalizada em func¢io da posicao da amostra para diferentes

tempos, para amostras preparadas com Sb,S; (a) e (b), e Sb,Ss (¢) e (d). Variacao
de transmitiancia para amostras preparadas com Sb,S;3 e Sb,Ss em funcio do
tempo (e). O ajuste permite determinar o ATp.y em t=0.

42



Transmitancia Normalizada

Transmitancia Normalizada

O  Pre-focal
O Pos-focal

Transmitancia Normalizada

1 1 1 1 1 1 1 ‘ 0.7

1,2

1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 15 -10 -5 0 5
Tempo [us]

O Pre-focal
0O Pos-focal

Transmitancia Normalizada

0

(d)

100 200 300 400 500 600
Tempo [us]

700 800 900

0,55
0,50
0,45
0,40
0,35

030}

025

“ o020
0,15[
0,10f
0,05
0,00

600 800

400
Tempo [us]

0 200 1000

Figura 15. Resultados de varredura z com S <1 para a amostra com 8% de

antimonio. Resposta temporal da amostra nas posi¢coes pré-focal e pés-focal e
transmitancia normalizada em func¢io da posicao da amostra para diferentes

tempos, para amostras preparadas com Sb,S; (a) e (b), e Sb,Ss (¢) e (d). Variacao

de transmitiancia para amostras preparadas com Sb,S; e Sb,Ss em funcio do

tempo (e). O ajuste permite determinar o ATp.y em t=0.
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Os ajustes da resposta temporal foram feitos usando a equacdo 18. Destas
figuras, podemos observar que o sinal de n, ¢ positivo e aumenta com o tempo de
exposicao. Isto pode ser explicado como um aumento do indice de refracdo com a
temperatura, ou seja: dn/dT >0. Uma interpretacdo fisica deste comportamento estd
relacionada a um processo competitivo entre o aumento da separacdo inter-molecular
(dilatacao da amostra), o que diminui o indice de refracdo linear, e de outro lado o
aumento da polarizabilidade eletronica devido a diminuig¢do do gap do material, fazendo

com que o indice de refracdo aumente. Entdo, dn/dT pode ser expresso como (Lima, et

al., 2000):

o —1\no+2
%:—(no Xf0+ ) 12_30([/ (20)
oT 6n, y dT

onde 3a, € o coeficiente de expansdo volumétrica e y ¢ a polarizabilidade.

Outro fator que contribui para termos dn/dT >0 ¢ o efeito de “stress”. Isto pode
ser visto como uma compressao da area quente devido a diferenca de temperatura com a

regido externa ao feixe, provocando o aumento do indice de refragao.

Variagdes na transmissao usando fenda aberta ndo foram observadas para a
amostra de 4%. Das amostras de 8%, somente foi possivel observar absor¢ao ndo linear
na amostra preparada a partir de Sb,Ss, e o sinal foi constante no tempo como se mostra
na figura 17. Como a absor¢ao linear ¢ a menor de todas as amostras, os efeitos térmicos
sdao menores ¢ o sinal ¢ devido a absorc¢ao de dois fotons influenciada pela contribui¢ao

de portador livre. Para a amostra de 15% preparada a partir de Sb,S3, o resultado de
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varredura z com fenda aberta ¢ mostrado na figura 18. Pode-se observar que a absorcdo
ndo linear varia com o tempo de exposicdo, mostrando que o efeito térmico estd
contribuindo para o sinal. Isto pode ser entendido j4 que a absor¢do linear ¢ alta em
1560 nm comparada com as outras amostras. O aumento de temperatura leva a uma

diminui¢do do gap, favorecendo o processo de absor¢ao de dois fotons.
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Figura 17. Resultado de varredura z com S = 1 para a amostra com 8% de
antimonio preparada a partir de Sb,Ss. AT é constante no tempo.

1,004 0,010

1,002 0,009
S 0,008 |
§ 1,000 0
E 3 0,007 |
€ 0,998
5 0,006 [
< 0,99 k- 0005
S
5 0904 0,004 [
£ 0,003 [
2 0,992
S 0,002 |
= 0,990 0,001 F

1 1 1 ! n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
-10 5 0 5 10 300 400 500 600 700 800 900
Z [mm] Tempo [us]

Figura 18. Resultados de varredura z com S = 1 para a amostra com 15% de
antimonio preparada a partir de Sb,S;.
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Os resultados de indice de refragdo e absor¢do ndo linear em t = 0, e os

indicadores de mérito W e T sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Coeficientes ndo lineares e figuras e mérito para vidros Sb-Ge-S.

Precursor Composicao = Eflrr(l)iﬁW] o7 [cm/GW] w T
SbsGeasS70 6.5+1.5 <0.43 0.023 1.02
Sb,S3 SbsGer4.0S67.1 8.943.0 <0.50 0.045 0.89
Sb15G23Se2 11.0£5.4 <0.50 0.021 0.74
Sb,Ss SbsGer6S70 6.6+0.6 <0.24 0.045 0.56
SbsGer4.0S67.1 7.2+0.6 0.55 0.009 1.20

Podemos concluir que o valor do indice de refragdo ndo linear ¢ duas ordens de
grandeza maior que os vidros com ortofosfato e polifosfato de antimdnio, no entanto, a

absorg¢ao linear ¢ muito alta, fazendo com que W seja muito pequeno.

Os valores de n, determinados sdo trés vezes maiores que os reportados na
literatura para vidros com 7 e 12% de antimdnio medidos em 1064 nm usando pulsos de
15 ps (Petit, et al., 2006). Os indicadores de mérito nesse caso mostram que T < 0.55 o
qual ¢ melhor que o determinado em nosso caso. No entanto, como o valor estimado de
ar <0.1 cm/GW € 5 vezes menor que 0 nosso, € como o coeficiente de absor¢ao de dois
foétons diminui quando nos afastamos do gap, podemos supor que o, < 0.1 cm/GW ¢
valido para nossas amostras. Isto mudaria os indicadores de mérito fazendo com que T
=0.18 e T = 0.15 para as amostras com 8 e 15 % de antimdnio preparadas a partir de

Sb,S;.
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A realiza¢do de medidas usando intensidades maiores resultaria em valores de W
aceitaveis. Neste caso os valores de o assim como 7, seriam estimados com maior
precisdo. Entretanto, deve-se ter cuidado na medida do coeficiente de absor¢ao de dois
fotons usando lasers de alta poténcia ja que efeitos de foto expansdo podem alterar a

estrutura quimica (VIcek, et al., 1987) (VIcek, et al., 1987).

Também foi observado que 7, aumenta com a concentracao de antimoénio e que
os reagentes de partida t€ém um papel fundamental nas propriedades Opticas lineares e

ndo lineares.
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CAPITULO 3

3. Propriedades opticas niao lineares de coloides

3.1 Introducao

Um coloide ¢ uma mistura homogénea de uma fase dispersante formada por
pequenas particulas com tamanhos que podem variar de 1 até¢ 10.000 nm, e ¢ distribuida
uniformemente num meio continuo (Dhont, 1996). Existem diversos tipos de coldides
dependendo do estado da fase dispersante e do meio, como por exemplo, coldides do
tipo so6lido—liquido (leite, sangue, tintas, etc.), s6lido—solido (vidro com particulas de

ouro (cranberry glass)), solido-gas (fumaga, etc.), etc.

As propriedades destes materiais dependem de cada um dos constituintes,

especialmente da morfologia, tamanho e concentragdo da fase dispersante.

No caso das propriedades Opticas, estas variam quando a fase dispersante ¢
suficientemente grande para ser tratada como material volumar a quando ¢ um
nanomaterial. Por exemplo, nanomateriais semicondutores apresentam efeitos de
confinamento quantico, € nanomateriais metalicos apresentam ressonancia de plasmons
(Prasad, 2004). De outro lado, as propriedades magnéticas também sdo afetadas como
no caso de nanomateriais magnéticos que apresentam superparamagnetismo (Fonseca,

et al., 2002).

Esta diversidade de fenomenos em escala nanométrica pode afetar as
propriedades Opticas nao lineares do coldide, trazendo novos resultados que podem ser

de interesse fundamental e pratico.
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Por este motivo, foram estudados dois tipos de coldides: o primeiro formado por
nanoparticulas de material semicondutor magnético, e o segundo formado por
nanoparticulas metalicas. No primeiro caso foi estudado o coléide com 6xido de niquel
em tolueno, € no segundo caso foram estudados coloides com nanoparticulas de prata
em agua estabilizados com substincias diferentes, € coloides com nanoparticulas de

prata em diferentes solventes.
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3.2 Técnica experimental

A técnica utilizada para a caracterizagdo Optica nao linear destes coldides foi a
técnica de varredura z tal como foi descrita na se¢do 1.2. O sistema empregado ¢
mostrado na figura 19. O laser usado foi Nd:YAG com cristal para geragao de segundo
harmodnico em 532 nm na configuracao “mode-locked Q-Switch” ¢ modulado a uma
taxa de repeti¢ao de 6 Hz. O feixe antes de chegar a configuragdo de varredura z passa
por trés estagios: o primeiro € uma chave eletro-optica usada para selecionar um unico
pulso com largura de 80 ps, o segundo ¢ uma placa de meia onda e um polarizador para
controlar a intensidade, e o terceiro ¢ um telescopio € uma iris usados para selecionar
uma regido transversal com perfil aproximadamente gaussiano. Depois um divisor de
feixe (beam splitter) divide o feixe em dois: um vai atuar no sistema de z-scan
convencional onde o feixe ¢ focalizado na amostra que se desloca na direcao de
propagacao de feixe, e o outro funciona como um canal de referéncia (Ma, et al., 1991).
Divisores de feixe foram colocados nos dois bragcos para poder monitorar
simultaneamente os sinais na configuracao com fenda aberta (S = 1) e fechada (S=0.02).

Os sinais obtidos sdao adquiridos pelo boxcar e visualizados no computador.

Mode-locked

L L Polarizador A /2 Selector Q-Switched

L At g S ey Y

H

— = | DDDDmgoxcar
o C

N\ (- N e — -

—
D: Detector

BS: Divisor de feixe (Beam Splitter) Q D
L: Lente

Computador

Figura 19. Montagem experimental de varredura z.
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3.3 Coloides com nanoparticulas de 6xido de niquel
em tolueno.

3.3.1 Introducao

O interesse de estudar as propriedades Opticas nao lineares de materiais
semicondutores esta em que estes apresentam nao linearidades que podem chegar até
trés ordens de grandeza maiores comparadas com a silica. Isto levou ao
desenvolvimento de dispositivos fotonicos como chaves Opticas, guias de onda,
limitadores oOpticos, etc. A origem destas ndo linearidades foi amplamente estudada nas
décadas de 80 e 90. Foi determinado o papel dos portadores livres e elétrons ligados e a
ndo linearidade dos materiais estudados em varios regimes de excitagdo (Sheik-Bahae,
et al., 1991) (Said, et al., 1992) (Hutchings, et al., 1994) (Yamane, et al., 2005). Por
outro lado, quando o material semicondutor tem dimensdes menores que o raio de Bohr
do éxciton, sdo observados efeitos de confinamento quantico que deslocam o gap de
energia variando a relacdo de dispersdo e, portanto a resposta Optica nao linear. Além
disto, efeitos de superficie podem ser importantes nas propriedades Opticas nao lineares
(Prasad, 2004) (Ganeev, et al., 2005) (Wu, et al., 1997) (Boudebs, et al., 2004) (Ma, et
al., 1992). A fluorescéncia também ¢ fortemente afetada pelo tamanho, permitindo uma
sintonizagao praticamente em tudo o espectro visivel (Michalet, et al., 2005). O uso
destes materiais como inclusdo num composito, permite que parametros como tamanho,
forma, hospedeiro e efeitos de superficie modifiquem a resposta linear e nao linear. Os
materiais magnéticos também mudam as propriedades na escala nanométrica e
aumentos nos momentos magnéticos podem ser observados (Kodama, 1999). Entao,
materiais com as propriedades de transporte de carga dos semicondutores, e

manipulagdo de spin dos materiais magnéticos, levaram ao desenvolvimento de
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“semicondutores magnéticos” para aplicagdes em spintronica (Zutié, 2004) (Furdyna,
1988). Também pode ser explorada a combinacdo das propriedades Opticas e
magnéticas para observar efeitos magneto-Opticos como a geragdo de segundo

harmonico induzido por magnetizagao (Aktsipetrov, 2002).

Todas estas caracteristicas nos levaram a estudar as propriedades Opticas nao

lineares de nanoparticulas magnéticas, em particular o 6xido de niquel.

O cristal de 6xido de niquel (NiO) ¢ um semicondutor que apresenta um gap de
energia de 4.3 eV e ¢ anti-ferromagnético abaixo de 523 K (Faleev, et al., 2004)
(Duong, et al., 2004). As suas propriedades Opticas nao lineares nao t€m sido estudadas
amplamente, mas recentemente, efeitos de geragdo de segundo harmoénico assistido por
transi¢des de dipolo magnético, e alta absor¢ao nao linear, despertaram o interesse neste

material (Duong, et al., 2004) (Fiebig, et al., 2001) (Shablaev, et al., 2003).

Por outro lado, quando temos nanoparticulas de NiO, as propriedades
magnéticas sdo afetadas e ndo sdo completamente entendidas, como por exemplo,
superparamagnetismo e grandes momentos magnéticos (Kodama, et al., 1999) (Tiwari,
et al., 2006). As propriedades Opticas também mudam e efeitos de confinamento

quantico sao observados (Han, et al., 2004).

A caracterizagao Optica ndo linear destes nanomateriais nao foi estudada

anteriormente e ¢ o objeto de estudo desta se¢ao.
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3.3.2 Resultados e discussao.

As particulas de NiO empregadas neste estudo foram preparadas por refluxo de
uma solucao de nitrato e niquel (II), oleilamina e um solvente orgénico de alto ponto de
ebulicdo (difenil éter), durante 3 horas. A preparacao se d4 numa unica etapa e ao final
as nanoparticulas sdo separadas por precipitacdo com alcool etilico e centrifugagdao. O
solido obtido ¢ disperso em tolueno. A caracterizagdo foi feita usando microscopia
eletronica de transmissdo (MET), difracdo de elétrons (SAD) e difragdo de raios X
(DRX). A microscopia eletronica mostra que as particulas sdo esféricas com diametro
médio de = 6.4 nm. O resultado da microscopia e a distribui¢do de tamanhos sdo
mostrados na figura 20. Esta amostra foi preparada por Liane M. Rossi do Instituto de
Quimica da Universidade de Sao Paulo (USP) e Sueli H. Masunaga e Renato Jardim do

Instituto de Fisica da USP (Bromberg, et al., 2007).

- (a)
& M NN )
W 2 12 § \
e
: 2 o <\
sl g ol
“ Q _g 6
N S ol
S 4l \ §
! 2 N
= 2%
, . K]
% 8, NS
4 6 8 10 12
[ | .~

Figura 20. Micrografia de transmissao eletronica (a) e a distribuicao de tamanho
(b) das particulas de NiO.
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Medidas do espectro de absor¢do na faixa espectral de 280 até 800 nm foram
realizadas num espectrofotometro com arranjo de diodos. A figura 21 mostra os
espectros do solvente e do coloide com diferentes fragdes volumétricas (f = volume das

particulas/volume total) numa cubeta de 1 mm.
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Figura 21. Espectros de absorcio do tolueno e do coléide com diferentes fracoes
volumétricas.

Os espectros mostram uma forte absor¢do no ultravioleta devido ao gap das
nanoparticulas. Resultados similares sdo observados em coldides preparados de forma

diferente (Han, et al., 2004) (Li, et al., 2006).

A caracterizagdo Optica ndo linear foi feita usando a técnica de varredura z em

532 nm no regime de picosegundos com intensidade de 0.58 GW/cm®. Medidas da
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variacdo da transmitancia na configuracdo de fenda aberta (S = 1) para diferentes
fragdes volumétricas do colodide, indicam que a absor¢ao nao linear ¢ menor que nosso
limite de deteccdo. Uma estimativa do valor de o, < 0.2 cmm/GW foi feita supondo uma
variagdo da transmitancia de 0.02. Medidas da variagdo de transmitdncia na
configuragdo S < 1 para o tolueno e para o coldide com f = 1.0x10™ sdo mostradas na
figura 22. Podemos observar que a ndo linearidade do tolueno € positiva (n,> 0) e a do

coléide negativa (1, < 0).

1.3

O Tolueno + NiO NPs
O Tolueno

1.2

1.1

1.0
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Transmitancia Normalizada

07 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
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Figura 22. Figuras de varredura z para o tolueno e o coléide com nanoparticulas
de NiO com f= 1.0x10%. A linha cheia corresponde ao ajuste feito com a equacio
A.15

A partir da curva de varredura z para o tolueno e usando a equagdo 16, foi
calculado o valor n, = 1.840.2x107* cm*/W que concorda com os valores reportados na
literatura (Sutherland, 1996). Medidas de n, do coldide em fung¢do da intensidade
mostram que n; ¢ constante; ou seja: ndo linearidades de alta ordem nao afetam os

valores na transmitancia. A figura 23 mostra o resultado para o coléide com f=1.0x10".
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Figura 23. Valores de n; em funcio da intensidade para o coldide de NiO com
f=1.0x10™".

Valores positivos de n, para NiO em forma volumar sdo esperados usando a
teoria apresentada em (Sheik-Bahae, et al., 1991) (Said, et al., 1992) (Hutchings, et al.,
1994). No entanto, para o coldéide foram medidos valores negativos de n,. Isto pode ser

atribuido a varios fatores como efeito térmico ou efeito de estados de armadilha.

Efeitos térmicos podem contribuir para aumentar a ndo linearidade do coloide

devido a largura do pulso, e taxa de repetigao.

Para estudar o primeiro caso, consideraremos a relagdo entre a variagdo do
indice de refracdo devido ao efeito térmico e ao efeito eletronico, que pode ser expressa
como (Sheik-Bahae, et al., 1990):

térmico
dT ) 2(p,Cn, I

eletronico
An
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onde F' ¢ a fluéncia de energia no pulso, a ¢ o coeficiente de absorcdo, dn/dT ¢ a
variacdo do indice de refracdo com a temperatura, py ¢ a densidade, C ¢ o calor
especifico (Sheik-Bahae, et al., 1990). Supondo que dn/dT e pyC do coldide sdo os
mesmos que do tolueno, temos que R = 0.13 o qual ¢ menor que nosso erro

experimental (x 15%).

No segundo caso, a dependéncia com a taxa de repeticdo foi estudada
experimentalmente e o resultado para o coldide com f = 1.0x10" é mostrado na figura

24.
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Figura 24. Valores de n; em func¢io da taxa de repeticio para o coloide de NiO com
£=1.0x107,

Podemos observar que n, ¢ constante até uma taxa de repeticdo de 70 Hz,

indicando que as medidas de n; realizadas a 6 Hz tem origem eletronica.

Por outro lado, como a relagdo superficie-volume ¢ alta em nanocristais, a

probabilidade de ter estados de armadilha também € alta, os quais originam altos valores
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negativos de n,. Isto ¢ evidenciado no aumento da absorcio com o fator de

preenchimento como se mostra na figura 21.

Medidas de n, em funcdo da fracdo volumétrica mostram uma dependéncia

linear. Os resultados sao mostrados na figura 25.
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Figura 25. Valores de n; em func¢do da fracdo volumétrica ocupada pelas particulas
de NiO.

Esta dependéncia linear pode ser estudada usando o modelo de Maxwell-Garnett
que descreve a dependéncia da susceptibilidade de terceira ordem do coloide ()((3)@7)
em funcdo da susceptibilidade de terceira ordem da nanoparticula (;((3) Np ) € do
hospedeiro ()((3) n), da fracdo volumétrica (f) e das constantes dielétricas da particula
(enp) € do hospedeiro (g,) dependentes do comprimento de onda (4) (Sipe, et al., 1992).

A demonstragdo deste resultado ¢ mostrada no apéndice C. O modelo prediz que:

2
x5 =il 2o + 2y (22)
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onde # ¢ o fator de campo local, definido como:

3¢, (ﬂ)
e (2)+26,(2)

n= (23)

Em geral # ¢ um nimero complexo de tal forma que se fazemos 172 | 17|2 =a + bi
temos que a parte real e imaginaria da equagao 22 pode ser escrita como:

Re y©) = f[aRe;(](V}; —bIm;(](V};]+ Re y”

eff
(3) (3) (3)

s (24)
Im;(eﬁr = f[aIm;gNP +bRe;(NP]+ Imy,

Como os efeitos de confinamento quantico mudam o gap de energia, a constante
dielétrica da particula nesta regido deve ser afetada pelo tamanho. Para regides
espectrais distantes do gap, como em nosso caso, consideraremos no limite de baixas
concentragdes de nanoparticulas que o valor da constante dielétrica ndo ¢ afetado pelo
tamanho da particula e tomaremos os valores reportados para o material volumar

(Powell, et al., 1970).

O valor da parte imaginaria da constante dielétrica da particula ¢ praticamente
nula, e portanto as constantes dielétricas da particula e do hospedeiro sao reais (&, =
5.71 e g, = 2.25). Consequentemente, o fator de campo local também ¢ real, 7 = 0.66.
Isto significa que b = 0 e a inversao do sinal observada na figura 22 ¢ atribuida as
interferéncia entre as partes reais da susceptibilidade da nanoparticula e do hospedeiro.
Uma inversdo do sinal de varredura z também foi observada em coloides com
nanoparticulas de prata em CS, mas nesse caso, o efeito foi atribuido a interferéncia
entre a parte real e a parte imaginaria da susceptibilidade de terceira ordem da

nanoparticula (Falcao-Filho, et al., 2005).
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O calculo da susceptibilidade da nanoparticula usando a equagdo 24, mostra que
Rey?wp = -1.4x10"" m*V? e Imy™yp < [1.0x10™"% m?V?. Comparando com a
susceptibilidade da nanoparticula de prata, )((3) wp ~ 107 m?/V? podemos ver que o
valor da susceptibilidade de terceira ordem da nanoparticula de NiO ¢ 5 ordens de
grandeza maior. Isto também pode ser observado se comparamos os valores e n, de
coloides de oxido de NiO e prata com as mesmas fracdes volumétricas (Falcao-Filho, et

al., 2005) .

Podemos concluir entdo que as nanoparticulas de NiO tém potencialidades para ser

usadas em dispositivos fotonicos.
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3.4 Coloides com nanoparticulas de prata.

3.4.1Introducao.

As propriedades Opticas de metais como prata e ouro em forma volumar sdo
conhecidas desde a antiguidade pela capacidade de refletir a luz visivel, fazendo deles
metais preciosos apropriados para joias, utensilios, etc. Além disto, como possuem
grande quantidade de elétrons livres, estes materiais apresentam alta condutividade
elétrica e térmica. No entanto, quando o metal estd na forma de particulas e ¢ colocado
num meio transparente, a cor do compésito ¢ diferente do metal em forma volumar. Por
exemplo, coloides com particulas de prata sdo amarelos e coldides com particulas de
ouro sdo rosados. Este efeito era conhecido desde a antiguidade e os coldides de ouro,
por exemplo, eram usados como tinta de vitrais e vidraria (Cohen, et al., 1973)
(Mulvaney, 1996). Sua explicagao fisica ¢ atribuida as oscilagdes coletivas dos elétrons
de condugdo induzidas pelo campo eletromagnético incidente, ou ressonancia de
plasmons. A primeira descricdo quantitativa deste fendmeno foi dada por Mie que
resolveu as equacdes de Maxwell com condigdes de contorno apropriadas para
particulas esféricas. O coeficiente de absorcao calculado no caso em que o tamanho das
particulas € muito menor que o comprimento de onda da luz incidente, e considerando

apenas a contribui¢do de dipolo elétrico, ¢ dado por (Link, et al., 1999):

(94

= 187?[ 8}’% i gNP 2 "n2 (25)
A (8NP +2‘9h) +Enp

onde «a ¢ o coeficiente de absor¢do linear, f ¢ a fracdo volumétrica, 4 ¢ o comprimento

de onda e &,, =¢,, +icy, € &, sdo as constantes dielétricas da nanoparticula e do
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hospedeiro. O mesmo resultado pode ser obtido a partir da teoria de Maxwell-Garnett

para o caso linear mostrado no apéndice C.

A determinacao correta do espectro de absor¢cao depende claramente dos valores
das constantes dielétricas. Para um hospedeiro transparente no espectro visivel, o valor
da constante dielétrica € praticamente constante, e pode ser obtido a partir da medida do

indice de refracao.

No caso da particula, a constante dielétrica ¢ afetada pelo tamanho e pelo meio
em volta dela. Estas varidveis podem ser introduzidas como correcdes aos valores

obtidos para material volumar.

Quando o diametro ¢ menor que o caminho livre médio dos elétrons deve-se ter
em conta efeitos de tamanho no valor da constante dielétrica. Para o caso da prata o
caminho livre médio no cristal volumar ¢ 57 nm (Dekker, 1962). Por outro lado, os
efeitos de superficie mudam a freqiiéncia de relaxacdo dos elétrons e portanto afetam a

constante dielétrica.

Uma expressao para a constante dielétrica incluindo estes efeitos pode ser escrita

como (Kreibig, 1974) (Hovel, et al., 1993):
(v
Exp = Epu (a))+ Eput (w)+ A—’;(—Fj i (26)

onde € pur € € 'pu SA0 as partes real e imaginaria da constante dielétrica obtida para o

material volumar, 4 € um parametro fenomenologico que inclui os efeitos de superficie,
J [N . 16 -1 ’ .

wp ¢ a freqliéncia de plasma (1.37x10° s para ouro e prata), vr ¢ a velocidade de

Fermi (1.4x10° m/s para ouro e prata) ¢ e é a freqiiéncia de estudo.
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A partir do espectro de absor¢do descrito pela equagdao 25 vemos que o valor
maximo ¢ obtido quando o denominador € nulo, € é nesta condi¢do que temos a
ressonancia de plasmons. A posi¢do desta ressondncia depende da constante dielétrica
do meio, do tamanho das particulas e dos efeitos de superficie. A constante dielétrica do
meio ¢ facilmente determinada a partir do indice de refragdo, assim como o tamanho das
particulas usando microscopia eletronica. J4 os efeitos de superficie dependem do
estabilizante empregado durante a sintese do coldide e sua contribuigdo € considerada
utilizando-se um parametro de ajuste. Recentemente, foi estudado teoricamente este
parametro fenomenolodgico, 4, que ¢ um numero complexo onde as partes real e
imaginaria contribuem para o alargamento e deslocamento da ressonancia de plasmons,

respectivamente (Pinchuk, et al., 2004).

Entdo, embora o fendmeno de ressondncia de plasmons seja amplamente
conhecido, ainda existem detalhes que ndo sdo muito bem entendidos, especialmente os

efeitos de superficie e suas conseqiiéncias sobre as propriedades Opticas dos coldides.

O estudo das propriedades opticas lineares e nao lineares dos coloides metélicos
¢ feito usando o modelo de Maxwell-Garnett descrito no apéndice C (Sipe, et al., 1992),
(Aspnes, 1982), (Ricard, et al., 1985). O grande interesse em estudar as propriedades
opticas nao lineares destas particulas ¢ devido aos seus valores de susceptibilidade de
terceira ordem de até quatro ordens de grandeza maiores que o CS,. Varias experiéncias
tém sido realizadas em diferentes meios para descobrir o papel do tamanho e forma das
particulas. No entanto, cada vez que um coloide, filme ou vidro ¢ preparado com
nanoparticulas metalicas, os valores reportados de indice de refragdao nao linear variam
consideravelmente de uma experiéncia a outra (Ganeev, et al., 2001), (Osborne Jr., et

al.,, 1998), (Ganeev, et al., 2004), (Yu, et al., 2004). Isto tem tornado dificil o
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entendimento das propriedades Opticas ndo lineares e o projeto de materiais compositos

para aplicacdes fotonicas.

Com este panorama em mente foram projetadas duas experiéncias com o
objetivo de estudar os efeitos de superficie e do hospedeiro. No primeiro caso foram
estudados coloides estabilizados de forma diferente num tnico solvente. No segundo
caso, as nanoparticulas metélicas foram estabilizadas como o mesmo agente, e dispersas
em meios hospedeiros diferentes. As amostras foram caracterizadas usando microscopia
eletronica de transmissdo, espectroscopia de absorcdo linear e varredura z. Os coldides
estudados nestas duas experiéncias foram preparados por Antonio Marcos Brito Silva

do programa de pds-graduagdo em Ciéncia de Materiais da UFPE.
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3.4.2 Propriedades Opticas lineares e ndo lineares de
coloides de prata usando diferentes
estabilizantes.

O objetivo principal deste trabalho ¢ entender como a resposta Optica linear e
ndo linear de coldides com particulas de prata sdo afetadas devido a variagdes da
constante dielétrica da particula por efeitos de superficie. Para isto foram preparados
trés coloides de particulas de prata em agua estabilizados com Poly (N-

vinylpyrrolidone) (PVP), Poly(vinyl)alcohol (PVA) e citrato de sodio.

Os coldides foram preparados de acordo com o procedimento descrito na
literatura, com algumas modificagcdes (Lee, et al., 1982). Para preparar o coldide
estabilizado com citrato de sodio foram dissolvidas 45 mg de AgNO; em 250 ml de
agua destilada a 100 °C. Depois foram adicionados 10 mL de uma solugao de citrato de
sodio a 1% como agente redutor. A mistura foi mantida sob aquecimento e agitacao
magnética por uma hora para garantir que toda a prata ionica se reduza a prata metalica
na forma de nanoparticulas. Para os colodides estabilizados com PVP (ou PVA) foram
misturados 50 ml de uma soluc¢do aquosa 5.0x10> mol I de AgNO; e 150 ml de uma
solucdo 2.0x10~ mol 1" de NaBH,. Durante o processo de reducio da prata foram
adicionados 25 ml de uma solucao de 1% de PVP (ou PVA), e a mistura foi mantida sob
aquecimento e agitagdo magnética para decompor o excesso de NaBH4. O volume final

foi completado até 250 ml com agua destilada.

O colodide obtido por este método tem particulas de formatos diferentes como ¢
mostrado na figura 26. Para uniformizar a distribui¢do de particulas, os coldides foram
submetidos ao processo de ablagdo-laser usando o laser de Nd:YAG dobrado em

freqiiéncia (532nm) com largura de pulso de 10 ns e taxa de repeticao de 5 Hz (Kamat,
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et al., 1998). Medidas de transmissdo eletronica mostram que as particulas obtidas sdao
esféricas com distribui¢do de tamanhos centrada em =~ 8 nm. O resultado para o coldide

estabilizado com PVA ¢ mostrado na figura 27.
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Figura 26. Micrografia de transmissao eletronica (a) e histograma (b) do coléide
com particulas de prata em agua antes do processo de ablaciao
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Figura 27. Micrografia de transmissao eletronica (a) e histograma (b) do coléide
com particulas de prata em agua depois do processo de ablaciao
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Visualmente sob a incidéncia de luz branca os coldéides mudam de cor como é mostrado

na figura 28.

Figura 28. Fotografias dos coldides de prata antes (a) e depois (b) da ablacao laser.
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Medidas do espectro de absor¢do na faixa espectral de 300 até 600 nm foram
obtidas num espectrometro com arranjo de diodos. Os coldides estavam numa cubeta de

5 mm, e os resultados sao mostrados na figura 29.
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Figura 29. Espectros de absorcao linear para coléides com particulas de prata
estabilizados com citrato de sodio, PVP e PVA.

A andlise destes espectros foi baseada nas equagdes 25 e 26. Como as
constantes dielétricas da prata volumar (Palik, 1985), a constante dielétrica da agua
(1.77) e o tamanho das particulas sdo conhecidas, os unicos fatores que faltam para
ajustar na equacao 25 sdo os valores de f'e A. Como durante o processo de fabricagao
dos coldides se teve cuidado para que toda a prata se transformasse em particulas, foi
possivel determinar o valor de f = 2.7x10°. Os resultados dos ajustes sdo mostrados na

figura 30. Os valores calculados de 4 e o valor méximo da ressonancia de plasmons sdo

mostrados na Tabela &.
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Figura 30. Espectros de absorcio tedricos e experimentais para coldides de prata
estabilizados com: (a) Citrato e sodio, (b) PVP e (¢) PVA. A linha continua
representa o resultado experimental e os pontos representam o ajuste tedrico.
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Tabela 8. Parametro 4 e comprimento de onda da ressoniancia de plasmon para
nanoparticulas de prata com diferentes estabilizantes.

Estabilizante Asp [nm] A
Citrato de sodio 395 0.5-i0.3
PVP 407 04-i0.7
PVA 403 0.65-i0.7

Desta tabela podemos observar que nos coldides com o mesmo hospedeiro e
tamanhos de particulas similares, o maximo da ressonancia de plasmon ¢ deslocado

devido aos efeitos de superficie.

E conhecido que o mecanismo de estabilizagdo das particulas usando citrato de
sodio ou outro sal ¢ através do potencial negativo que fica na superficie depois de
reduzir a prata metélica. Por outro lado, o uso de polimeros como PVP ou PVA permite
a estabilizagdo pela absor¢ao dos grupos funcionais na superficie da particula, mudando
a distribuicao de carga na superficie (Blatchford, et al., 1983), (Carotenuto, et al., 2000),
(Temgire, et al., 2004). Como a distribui¢c@o espacial das moléculas na superficie ndo ¢
conhecida, o uso do parametro fenomenologico 4 ¢ adequado para descrever efeitos de
superficie. Isto deve ser considerado na comparagdo das propriedades Opticas lineares

de colodides preparados por métodos diferentes.

Os efeitos de superficie também podem ser modelados usando um modelo de
nucleo-casca. Isto ¢ valido quando a geometria ¢ o constituinte da casca sdo bem

definidos (Mulvaney, 1996).
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A caracterizagdo Optica nao linear foi feita usando a técnica de varredura z em
532 nm no regime de picosegundos com intensidade de 2.3 GW/cm®’. Medidas da
variacdo da transmitancia na configuracdo de fenda fechada (S < 1) e aberta (S = 1)
mostram que n; < 0 e a, > 0, respectivamente. Curvas de varredura z para os trés
coloides nas duas configuragdes sdo mostradas na figura 31. A determinagdo dos
valores de n; e a; foi feita através das equagdes 16 e 17. A partir destes valores foram

calculadas a parte real e imaginaria da susceptibilidade usando a equagao 15.
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Figura 31. Curvas de varredura z para as configuracoes de (a) fenda fechada e (b)
fenda aberta para coldides de prata estabilizados com (1) citrato de sddio, (2) PVA
e (3) PVP.
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Usando o modelo de Maxwell-Garnett descrito no apéndice C, foi determinada a
susceptibilidade de terceira ordem das particulas a partir da equagdo C.34 usando o
valor de )((3) h= 2.52x10"2 m*V?2. O valor do fator de campo local foi determinado a
partir da constante dielétrica da particula dada pela equacdo 26. Os resultados da
susceptibilidade de terceira ordem do coldide e da nanoparticula sdo mostrados na

Tabela 9.

Tabela 9. indice de refracio, coeficiente de absor¢ao nio linear e susceptibilidade
de terceira ordem do coléide e da nanoparticula.

n az  Relyes™] Imlyef™1 Relywr™] Imlywr™1 e @)
Estabilizante [cm®/W] [c/W] [m%/V?] [m*/V?] [m*V?] [m?/VY] [m*V?]
x10° x10" x10?* x10% x10" x10' x107°

Citrato de -1.5+0.2 0.7+0.1 -9.7+1.4 1.840.3 -6.7£1.0 4.840.7 8.3%£1.2

sodio
PVP -1.2+0.2 1.6+£0.2 -7.8+1.2 424+40.6 -2.4+04 3.7£0.5 4.4+0.7
PVA 24404 1.8+0.3 -15+£2.2 4.7+0.7 -5.4+0.3 7.1£0.7 9.0+1.3

Dos valores desta tabela vemos que [y | varia em =~ 100% mostrando que a

ndo linearidade da particula ¢ fortemente afetada pelo estabilizante.

Podemos concluir entdo que para coldides de prata com o mesmo tamanho e
solvente as propriedades Opticas lineares e ndo lineares sdo afetadas por efeitos de

superficie que dependem da sintese quimica.
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3.4.3Propriedades Opticas lineares e ndo lineares de
coloides de prata usando diferentes solventes.

Nesta experiéncia queremos estudar o efeito do solvente na ressonancia de
plasmon e nas propriedades Opticas nao lineares. Experiéncias similares ja foram
desenvolvidas, mas nao foi analisado o efeito do momento de dipolo do solvente nas
propriedades oOpticas (Ganeev, et al., 2004), (Kelly, et al., 2003), (Mock, et al., 2003),

(Miller, et al., 2005). Da equagdo 25 vemos que o maximo da ressonancia de plasmon

. ~ 2 A .
deve satisfazer a relagdo (EJ'VP +25h) +&%2 =0. Claramente aparece a dependéncia

com o indice de refracdo do meio, no entanto, como foi visto na se¢do anterior, a
posi¢do da ressonancia de plasmon ¢ afetada por efeitos de superficie que mudam a
constante dielétrica da particula. Esta variagdo da distribui¢ao de carga na superficie
depende também do meio hospedeiro através do momento de dipolo das moléculas do
solvente. Entdo queremos estudar como o momento de dipolo das moléculas afeta as

propriedades Opticas.

Para isto foram preparados coldides com nanoparticulas de prata em agua,
metanol, acetona, etileno glicol e glicerina, estabilizados com PVP. O procedimento
utilizado ¢ descrito a seguir: 1.4 ml de uma solugdo de AgNO; em metanol (4.71 x 102
mol ') foi misturada com 0.25 g de PVP ¢ 0.011 g de borohidrato de s6dio (NaBHj)
em 250 ml de cada solvente (4gua, metanol, acetona, etileno glicol e glicerina). A
mistura foi mantida sob aquecimento e agitacdo magnética por uma hora para garantir a
formagdo das nanoparticulas. Da mesma forma que na experiéncia anterior, as particulas
obtidas sdao de forma irregular. Para uniformizar o tamanho, os coloides foram
submetidos a ablagdo laser usando o laser Nd:YAG gerando segundo harmonico em 532

nm com pulsos de 10 ns e taxa de repeti¢do de 10 Hz. Os coldides foram estudados
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usando microscopia eletronica de transmissao e os resultados antes da ablagdo-laser sdo
similares a0 mostrado na figura 26. Depois da ablacdo, as particulas tém forma esférica
com distribui¢des de tamanho diferentes, dependendo do solvente. O resultado para o

coléide com particulas de prata em metanol ¢ mostrado na figura 32.
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Figura 32. Micrografia de transmissao eletronica (a) e histograma (b) do colodide
com particulas de prata em metanol depois do processo de ablacgao.

Resultados similares foram obtidos para os outros coloides. O tamanho médio
das particulas de prata foi: 6.3+2.7 nm em agua, 4.9+1.2 nm em metanol, 4.9£2.0 nm

em acetona, 4.3£2.5 nm em etileno glicol e 4.4+2.4 nm em glicerina.

Medidas do espectro de absor¢do linear na faixa espectral de 200 at¢ 600 nm
foram obtidas num espectrometro com arranjo de diodos. Os coldides estavam numa
cubeta de 5 mm, e os resultados sao mostrados na figura 33. O ajuste do espectro de
absorc¢ao foi feito usando as equagdes 25 ¢ 26 onde os parametros de ajuste sdo 4 ¢ f. O
resultado do ajuste para os coloides em agua, metanol e glicerina sdo mostrados na

figura 34. Resultados similares foram obtidos para os outros coldides. Os parametros de
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ajuste assim como o indice de refracdo e momento de dipolo do solvente sdo mostrados

na Tabela 10.
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Figura 33. Espectro e absor¢ao linear para os coléides de prata em diferentes
meios.
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Figura 34. Espectros de absorcao linear tedrico e experimental para coldides de
prata em: (a) glicerina, (b) agua e (c) metanol. A linha continua representa os
resultados experimentais e os pontos é o ajuste tedrico.
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Tabela 10. Valores de indice de refracio e do momento de dipolo do solvente,
comprimento de onda da ressonincia de plasmon e os parametros de ajuste A4 e f.

Indice  Momento

Solvente de de dipolo Agp [nm] FIx10] A
refracdo [D]
Metanol 1.326 1.70 397 3.1 0.40— 7 0.35
. 1.333 1.85" 399 2.7 0.19—i0.45
Agua
1.356 2.88" 407 3.2 0.40— 7 0.55
Acetona
Etileno Glicol 1.431 2.28 411 3.4 0.45-70.31
Glicerina 1.47 2.67" 426 3.0 0.40—7 0.58

©) (Fletcher, et al., 2001)
) (Hammer, et al., 2005)

Das figuras 33 e 34 vemos que o maximo da ressonancia de plasmon se desloca

para o vermelho. Para entender este comportamento, foi determinada a posi¢do da

ressonancia a partir da relagdo ¢}, +2¢, =0. Os valores das constantes dielétricas dos

hospedeiros sdo determinados a partir do indice de refracdo. A constante dielétrica da

particula foi calculada para trés casos: o primeiro usando valores de prata volumar; o

segundo incluindo efeitos de tamanho usando a equacao 26 mas omitindo efeitos de

superficie (4 = 1), e o terceiro incluindo os valores de 4 mostrados na Tabela 10. Os

resultados sdo mostrados na figura 35.
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Figura 35. Posicao da ressonancia de plasmon para as nanoparticulas de prata em
funcio do indice de refracao do meio. (©) Calculado usando valores de prata
volumar, (0) usando a 4 =1, (A) usando A dado pela Tabela 10, e (m)
correspondem aos valores experimentais.

Desvios dos valores tedricos calculados usando os valores da prata volumar sao
maiores para os solventes com alto momento de dipolo como acetona e glicerina. Isto
também se reflete nos altos valores da parte imaginaria de A4 destes solventes. Estes
resultados indicam que os solventes com alto momento de dipolo modificam fortemente

a distribuicdo eletronica na superficie da particula.

Medidas dos coeficientes de refracdo e absor¢do ndo linear foram realizadas
usando a técnica de varredura z em 532 nm no regime de picosegundos com intensidade
de 0.9 GW/cm?® como foi descrito na introdugio do capitulo. Medidas da variagio da
transmitancia na configura¢do de fenda fechada (S < 1) e aberta (S = 1) mostram que »;
<0 e a,> 0, respectivamente. Curvas de varredura z para acetona, agua € metanol nas

duas configuragdes sdo mostradas na figura 36. Resultados similares foram obtidos para
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os outros coldides. A determinacdao dos valores de n, ¢ a, foi realizada usando as
equagoes 16 e 17, e a parte real e imaginaria da susceptibilidade usando a equacao 15.
A analise destes resultados foi feita usando o modelo de Maxwell-Garnett, incluindo a
nao linearidade do hospedeiro (Sipe, et al., 1992). Os resultados da susceptibilidade nao
linear sdo mostrados na Tabela 11 com o erro de £15% devido as flutuacdes na

intensidade do laser.

Transmitancia Normalizada
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Figura 36. Curvas de varredura z para as configuracoes de a) fenda fechada e b)
fenda aberta para coldides de prata em 1) acetona, 2) agua e 3) metanol.
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Tabela 11. Coeficientes de refragao e absorcao nao linear do coldide, fator de
campo local e susceptibilidade de terceira ordem do coldide e da nanoparticula. Os
valores da susceptibilidade do solvente foram tomados das referéncias
(Sutherland, 1996) (Schehrer, et al., 1989)

Fator de )
nooa 20 Rel1 L@ Re[ 0] T[] |40

ampo
Solvente (CmZ/XY) (crn/\_?l\i)) local MV m¥Vd)  (m¥Vd) (mYV) (V)  (m/V?)
x10 x 10 ip| X107 x10%  x10? x100 x107 x 1077

Metanol  -1.61 2.02 0.862 43 -1.00 5.32 -4.89 3.63 6.09
Agua -0.57 3.99 0.893 25 0.36 10.6 -1.80 1.43 2.30

Acetona  -2.47 1.10 0.989 154 -1.62 3.05 -4.58 3.55 5.80
Etileno -5.18 228 1.108 8.7 -3.76 6.99 -5.77 4.56 7.36
Glicol

Glicerina  -2.12 6.20 1.370 5.5 -1.62 20.1 -0.94 1.29 1.60

Dos valores nas tabelas 10 ¢ 11 podemos ver que coldides com o indice de
refracdo iguais como metanol e dgua apresentam variagdes na resposta ndo linear e
diferentes valores de A. Para os coldides em acetona e etileno glicol os valores de n, e
da susceptibilidade da particula aumentam com o indice de refragdo linear. No entanto
a glicerina ndo apresenta esta tendéncia. O fator de campo local aumenta com o indice

3))

de refragdo como ¢ esperado. Variagdes de até = 300% em | y,, | foram determinadas,

mostrando que as propriedades do solvente afetam fortemente a ndo linearidade da
particula. Os valores de a, sdo diferentes € ndo seguem uma tendéncia ja que a relagdo
de dispersdo em 266 nm (absor¢do de dois fotons) ¢ afetada pela ressonancia de

plasmon e pela absorc¢ao do solvente no ultravioleta.

Destas observagdes podemos concluir que o momento de dipolo do solvente

afeta fortemente as propriedades Opticas nao lineares do coldide e que um tratamento
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tedrico mais refinado deve ser feito para entender melhor o efeito da camada do

estabilizante e 0 momento de dipolo na distribuicao eletronica da superficie da particula.
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4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Do estudo das propriedades Opticas lineares e ndo lineares de vidros e coldides podemos

relacionar as seguintes conclusdes para cada material;

VIDROS BASEADOS EM ORTOFOSFATO E POLIFOSFATO DE ANTIMONIO

Os valores medidos do indice de refragdo ndo linear na regido de

telecomunicagdes (1400 — 1600 nm), sao da mesma ordem que o CS, ( = 10"
2

cm”/W).

Os valores do coeficiente de absor¢do ndo linear sdo menores que nosso limite

de detecc¢do (02,<0.003 cm/GW).

Os indicadores de mérito W e T apresentam valores aceitaveis para aplicagoes

em dispositivos fotonicos na regido de telecomunicagoes.

VIDROS Sb-Ge-S

Vidros da familia Sb-Ge-S preparados usando como precursor Sb,S; apresentam
valores de n; trés vezes maiores em 1560 nm que resultados prévios para vidros
da mesma familia em 1064 nm (Petit, et al., 2006). Estas diferencas sao
atribuidas as pequenas variagdes na composi¢ao.

Os valores de n, sdo até¢ duas ordens de grandeza maiores que os valores

correspondentes ao CS,.
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Valores aceitaveis do indicador de mérito, 7, sdo obtidos considerando o «;
obtido para 1064 nm. Isto ¢ valido ja que em 1560 nm o coeficiente de absor¢do
de dois fotons € menor que em 1064 nm.

O estado de oxidacdo do antimdnio influencia fortemente as propriedades
opticas lineares e nao lineares.

O valor de n, aumenta nao linearmente com a concentracao de antimonio.

COLOIDES COM NANOPARTICULAS DE OXIDO DE NIQUEL.

Colodides com nanoparticulas de 6xido de niquel apresentam altos valores de n;, e
baixos valores de a, mostrando que um material composito formado com estas
nanoparticulas pode ter indicadores de mérito aceitdveis para uso em
dispositivos fotonicos.

A origem da alta ndo linearidade ¢ atribuida a estados de armadilha
provavelmente existentes na superficie das nanopaticulas.

O coldide apresenta inversdao no sinal do n, de positivo (tolueno puro) para
negativo (tolueno mais nanoparticulas de niquel). Isto ¢ atribuido a interferéncia
entre as partes reais da susceptibilidade da nanoparticula e do hospedeiro.
Comparando os valores das susceptibilidades da particula do coldéide com
particulas de 6xido de niquel e coldides com particulas de prata, foi observado
um aumento de até cinco ordens de grandeza para coldides com a mesma fragao

volumétrica.
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COLOIDES COM NANOPARTICULAS DE PRATA

As propriedades Opticas lineares e ndo lineares de coldides com nanoparticulas
de prata sdo afetadas pelo agente estabilizador empregado durante a sintese
quimica. Mudangas na posi¢do da ressonincia de plasmon e nos valores de n;, e
oz em até 100% sao observados dependendo do estabilizante.

O parametro fenomenologico, 4, foi empregado para corrigir os valores da
constante dielétrica devido aos efeitos de superficie. As partes real e imaginaria
estdo relacionadas com o alargamento e posi¢do da ressonancia de plasmons
respectivamente.

A posigdo da ressonancia de plasmons ¢ afetada pelo solvente e ¢ interpretada
normalmente usando o indice de refragdo do meio. No entanto, o momento de
dipolo do solvente afeta a distribuigdo de cargas sobre a superficie da particula e
consequentemente modifica a constante dielétrica da particula que ¢ empregada
para o calculo da posi¢do da ressonancia. Estas mudancgas na constante dielétrica
da particula e na posi¢do da ressonancia de plasmons afetam as propriedades
opticas ndo lineares, observando-se variagoes de até 300% na susceptibilidade

da particula.

Durante o desenvolvimento da tese varios aspectos foram revelados que poderdao ser

desenvolvidos no futuro, como por exemplo:

Melhorar os indicadores de mérito W e T calculados para os vidros Sb-Ge-S

fazendo medidas a alta intensidade. Isto permitiria estimar melhor o valor de ..
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e Desenvolver um modelo tedrico que tente explicar de uma forma quantitativa o
comportamento ndo linear de nanoparticulas metalicas incluindo efeitos de

superficie.

Do ponto de vista de sintese e caracterizagdo dptica nao linear de materiais, varias idéias
ficaram para ser exploradas e algumas experiéncias neste sentido ja estdo em

andamento. Algumas delas sao:

e Caracterizagdo Optica ndo linear de filmes de 6xido de niquel,

e Geracao de harmodnicos em nanoparticulas de 6xido de niquel via transi¢des
magnéticas,

e (Caracterizagao Optica ndo linear e sintese de particulas metalicas com diferentes
tamanhos (inclusive subnanométricos),

e Sintese e caracteriza¢do Optica linear e ndo linear de particulas metalicas de
diferentes formas e com outras geometrias como nucleo casca,

e Sintese de materiais compositos usando nanoparticulas magnéticas para
experiéncias de magneto-optica,

e (Caracterizagao de compositos de nanoparticulas metalicas em matriz polimérica.
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6. APENDICES

APENDICE A

TEORIA DA TECNICA DE VARREDURA Z.

O desenvolvimento matematico da varredura z serd apresentado com base na

referéncia (Sheik-Bahae, et al., 1990).

Consideremos um feixe gaussiano que se propaga em direcdo z através de um

meio nao linear. O campo elétrico pode ser escrito como:

2 2
E(z,7,0) = Ey (£)——exp| ——— — ikr” ) o N
w(z) w2 (z) 2R(2)

¢ a intensidade

1(z,r,)= [0%2 exl{— 2 j A2

onde Ej e Iy representam a amplitude do campo e a intensidade incidente, wy € a cintura

minima do feixe, k=27/4 , A ¢ o comprimento de onda e @ contem as variacdes de fase.

A geometria do feixe ¢ descrita por:

w(z)= wj{l J{Zioﬂ A3
R(z)= {H(?ﬂ A4
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2

onde w ¢ a cintura do feixe, R ¢ o raio de curvatura da frente de onda ez, =—"

parametro de Rayleigh.

Considerando que a espessura da amostra, L, ¢ pequena, tal que, mudancas no
diametro do feixe devido a difra¢do ou a refracdo ndo linear sejam despreziveis no
interior da amostra, dizemos que a amostra ¢ opticamente delgada. Isto é valido quando
L<ny zy, onde ny € o indice de refracao linear. Com esta condicdo, as variagdes de fase
sd0 muito pequenas € o campo propagando-se no meio nao linear usando SVEA

(Slowly Varying Envelope Approximation) na equacgao de onda nos leva a:

M =kAn(I) A5
dz'

ar =—a(l)I A6

dz'

onde z” ¢ a coordenada de propagacao dentro da amostra, An(l)=nyl, a(l)=ap+azl, n; € o
indice de refracdo nao linear, oy ¢ o coeficiente de absorcao linear ¢ a, ¢ o coeficiente de
absor¢ao nao linear. No caso de um meio com refragdao nao linear, e absor¢ao nao linear

desprezivel (a; =0) a solucao destas equagdes pode ser escrita como:

I=1,exp(-a, z) A7
e
2
A(zﬁ(z,r,t):%(t)zexp(—%] A8
z w?(z)
I+ —
Z0
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onde

Agy (1) = kn, 1, (t)Leff A9
e
1— e—aOL
L, = ﬁ—) ¢ o comprimento efetivo da amostra.
! a,

O campo na saida da amostra tem entdo a seguinte forma

aL

E, (z, r,t) = E(z, r,t)e_Te_iAyﬁ(z""t) A.10

onde a variagao de fase foi incluida.

Para obter o perfil do feixe na regido de campo distante, vamos decompor o
campo na saida da amostra numa série de feixes gaussianos usando a série de Taylor:

7T

€ . A.ll

< A¢ Zt
1A¢zrt Zl 0

m=0

Estas componentes vao se propagar até o plano da iris para recompor o feixe

usando

. - A¢zt rt o ikr?
E (r,z,t =Ezr—0t aLl2 ! Wt oxp| =L~ +i6 A.12
rz)= S v o 7,

onde d ¢ a distancia da amostra até a iris e
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2m+1
— kwjzo
m 2
d 2
wo = wo, 1+(—] . A.13
dm

A transmitancia normalizada é

J% E,(r, t)z 27 dr
_ 90
Tler)= S.P

A.14

onde r, ¢ o raio da iris, w, € o raio do feixe no plano da iris no regime linear, S=/-exp(-
2,2y 4 ~ A iy . N ,
2ry/w,") € a fracdo de poténcia que passa pela iris, P ¢ a poténcia incidente e S.P ¢

entdo a poténcia que passa pela iris quando o feixe ndo sofre variagdes de fase.

A transmitancia pode ser calculada no eixo do feixe (S<<l) usando A.14 e
supondo que as varia¢des de fase sdo muito pequenas. Neste caso, somente os primeiros

termos da expansao serao importantes, e a transmitancia ¢ dada por:

4A @, x

m A.l5

T(z,A¢)) =1+

onde x=z/z)

Derivando esta expressdao com relacdo a x e igualando a zero, podemos obter:

AZ,, =17z, A.16
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AT,_, =0,406|Ag)| A17
A partir desta relacdo o indice de refragdo ndo linear pode ser determinado usando
AT, , =0,406 kn, I, L, . A.18
Para 0.1<S<0.5 o0 ATp.y variard em =~3%, entdo uma relagdo para A7p.y incluindo S ¢é

AT, ~ 0,406 (1-8)*kn, I, L, . A.19

Quando o material apresenta absor¢ao nao linear relevante (0,#0), a solugao das

equacdes A.5 e A.6 para o campo na saida da amostra sdo:

—al
L(z,r,t)= Hart)e™ A20
1+ q(z,r, t)
onde
q(z,r,t): a, I(z,r,t) Ly A2l
e
n, k
Ag(z,r,t)= La(1+q(z,r,1)). A22
a,
O campo na saida da amostra ¢ determinado usando A.20-A.22, assim:
_%l _
E(ert)= Bzt * (+q(er)mP 1) A3

Vemos entdo que o campo estd relacionado com 7, e ay, € isto se reflete na curva de

transmitancia quando S<1. Se removermos a iris (S=1), as variagdes espaciais do feixe

94



na regido de campo distante ndo serdo detectadas. Entdo a poténcia transmitida pode ser

calculada integrando A.20 sobre 7. O resultado é¢:

P(zut) = Po) e 2+ 40(50) A24

9 (Z 4 )
onde qo(z,t)= axlop(t)Leg/ (1+(2/20)°) € Pt)=nwg Io(2)/2 .
Se o feixe ¢ CW, a transmitancia é:

—ayL

T= In(1+¢,). A25

9

Se o feixe for pulsado com dependéncia temporal gaussiana, € no caso de ¢y</,

a transmitancia é:

2 [ g0 (20)]"
T(z,8 =1)= e * ~ 4oz A26
mzzo m + l)/

Considerando apL<<l, e preservando somente os dois primeiros termos da

expansao temos que:

a,l,L
T=1-——""—. A27
232 1+(zj
Zy
Do experimento de z-scan com S=1, podemos medir 47 em z=0. Entdo A.27
fica:
a,l,L

com a qual podemos calcular o coeficiente de absor¢ao ndo linear.
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No caso de propagar o campo dado em A.23 através de uma iris com S<I, a
transmitancia tera contribui¢des do indice de refragdo ndo linear e do coeficiente de
absor¢do ndo linear. Uma forma pratica para separar os dois efeitos ¢ dividir a
transmitancia obtida com S<I pela transmitancia obtida com S=1. Desta forma a

transmitancia resultante ¢ devida a efeitos refrativos, e pode ser ajustada usando A.19.
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APENDICE B

TEORIA DE VARREDURA Z USANDO LASERS DE
ALTA TAXA DE REPETICAO.

A descricao dada neste apéndice ¢ baseada na referéncia (Falconieri, 1999) e as

referéncias contidas nela.

Quando o indice de refragdo do meio ¢ afetado pela temperatura, as variagdes de
fase induzidas num feixe que passa através da amostra sdo relevantes. O modelamento

destes efeitos termo-Opticos sera tratado nesta secao.
Algumas consideragdes devem ser feitas para o desenvolvimento do modelo:

e A espessura da amostra deve ser muito menor que o parametro de Rayleigh,
L<<zj e L<<z(/A®, onde AD ¢ a variacao de fase.

e A dimensdo transversal da amostra deve ser maior que o diametro do feixe.

e A poténcia do laser ¢ baixa, tal que, efeitos de conveccdo térmica sao
despreziveis. O principal mecanismo de transferéncia de calor é por conducao.

e A amostra ¢ homogénea e satisfaz a lei de Beer.

e A variagao do indice de refragdo com a temperatura, dn/dT, ¢ constante ao longo
da amostra.

O procedimento pode ser dividido em dois passos:

e (élculo da distribuicdo de temperatura gerada na amostra pela absorgao de luz.
e (élculo do campo incluindo a variagdo de fase termo-dptica quando o feixe se
propaga na amostra e determinacdo da intensidade na regido de campo distante

sobre o eixo de propagacao.
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O célculo da distribui¢do de temperatura na amostra se inicia com o célculo da

poténcia absorvida que vai atuar como fonte na equacao de transferéncia de calor.

A densidade de energia absorvida por segundo num processo de absorcao de ¢

fotons pode ser escrito como:
U(z,r)=qth@‘J'1q(z,r,t)dt B.1

onde hv é a energia do foton (J), N é a densidade de centros absorvedores (cm™), ¢ & a
secdo transversal de absor¢do multifotonica (cm®® %), I(z,r,1) é a distribuigdo do fluxo

de fotons de um pulso, /¢ a taxa de repeti¢do e a integral € sobre a duragdo do pulso.

Para lasers no modo TEMy a distribuicdo de fotons na amostra é:

AR INES

onde P(t) é proporcional a poténcia do pulso e w(z) ¢ a cintura do feixe na posicao z.

O calor gerado por unidade de comprimento entre » e r+dr na unidade de tempo

= Z, V)L dr = V. 2 q €X _zqr wr ar
Olz,r 2 dr =U(z,r 2 dr = qh Nof(ﬂwz (Z)j p{ 0 }H(q)2 d B.3
H(g)= [ P(c)dt B.4

onde a integracdo ¢ sobre a duragdo do pulso.
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Calculamos entdo o perfil de temperatura usando a equacdo de conducdo de
calor num meio semi-infinito, isto significa que o fluxo de calor ¢ em diregdo radial e

ndo axial. A equagao de transferéncia de calor ¢:

OAT(r,1) . O’ AT (r,1) .\ o(r)

= . B.5
ot or pC
onde p ¢ a densidade, C ¢ a capacidade calorifica e x ¢ a condutividade térmica.
Esta equacdo ¢ resolvida usando como condi¢des de contorno:
AT(w0,t)=0 >0
B.6

AT(r,O)zO r < oo

A solucdo deste problema ¢ realizada usando fungdes de Green e pode ser

eXpressa como:

AT(z,r,t) = qthof{ ﬂwf (Z)Tl Z[(’Z; {E{ _WZZZ; } - E{ _W%Z; — 2;/& }} B.7

onde Ei(x) é a fungdo integral-exponencial , f,=w’/4D é o tempo caracteristico e

D=xk/pC ¢ o coeficiente de difusdo.

O perfil de temperatura dado por B.7 cria uma variagdo no indice de refragdo

descrita por dn/dT e o indice de refracdo pode se escrever como:

n=n0+j—;AT. B.8

Um campo gaussiano de amplitude G; sofre uma variagdo na fase quando passa

pela amostra, € o campo na saida ¢:

G,(z,7,t)=G,(z, r)exp[— ikj—;AT(z, r, t)L} B.9

99



onde L ¢ o comprimento da amostra.

Este campo depois de se propagar uma distdncia d pode ser expresso

analiticamente no eixo (r=0):

0 . 12
E(0,2,¢)= = )JO (O)jr'GO (z, r',t)exp{L)}dr' B.10
0

i/i(d -z
onde J, ¢ a funcao de Bessel.

O calculo de B.10 pode ser feito numericamente ou analiticamente sob algumas

aproximacoes.

Considerando que d esta na regido de Fraunhofer ou campo distante, e supondo
que a ndo linearidade térmica ¢ pequena, temos que a exponencial em B.9 pode ser
aproximada pelos primeiros termos de uma série de poténcias. A solucdo pode ser

escrita como:

E(O & t)zconstx 1-i U(Q) Ln (l+i§)(1+2qt/tc)+2q B.11
h 241+ &) 14+2g +i&
onde
fzi
Zy
e
q-1
U(q)szqth(q)Nq‘ﬂ( sz . B.12
27K dT \ nw;

Entfo, o sinal normalizado calculado omitindo termos de v” é:
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U(Q) 1 -1 2q¢ ' B.13
1(5,0) q (1+§2)q_ [(26]+1)2 +§2]t‘2’(é?+2q+1+§2
q

Esta equacdo descreve o comportamento da intensidade no eixo de propagacgao
em funcdo do tempo e da posicdo da amostra que se desloca na dire¢do de propagacgdo

do feixe.

Conhecendo os valores de ¢ para posicdes prefocais e posfocais onde a
intensidade ¢ maxima ou minima, ou seja, nas posi¢des onde ¢ calculado o ATp.y , a
expressdo acima descreve como ¢ a intensidade em funcao do tempo. Ajustando esta
equagao aos dados experimentais podemos determinar o 47p.y em =0, e assim calcular

o indice de refracdo nao linear devido a efeitos ndo térmicos.
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APENDICE C

MODELO DE MAXWELL GARNETT.

A descricdo dada neste apéndice ¢ baseada nas referéncias (Sipe, et al., 1992),

(Aspnes, 1982) e (Ricard, et al., 1985).

Consideremos um material compdsito formado por um hospedeiro e por

particulas esféricas de diametro 2a separadas pela distancia b na presenga de luz com

comprimento de onda 4. O modelo de Maxwell-Garnett (M-G) prediz como sdo as

respostas linear e ndo linear do compodsito em fungdo das constantes dielétricas dos

constituintes e da fragdo volumétrica das particulas quando 2a<<b<<A.

Seja um meio M-G na presenga de um campo elétrico constante £, como mostra

=Y

a figura 37.
E, e
— O o7
e 2a
O 4 'O|‘_ o
o/ \b
! O
O O
o L0 4
O O
O e
O O -]

Figura 37. Diagrama do composito de Maxwell-Garnett.
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O campo na posi¢do 7 sera:
C.1

E(F)=E, + ZE(@, F-R)

onde

F—R.

E(ﬁ[, F— Rl.) ¢ o campo elétrico de um dipolo p na posi¢do 7' = ,

Este campo pode ser calculado usando as expressdes de eletromagnetismo

assim:

. C2

Para calcular o campo produzido por todos os dipolos, fazemos uma média

volumétrica (num volume de raio R) sobre todos os dipolos:

p’]”:’ 3 ﬁf’ A 2 47[4
— |dr=- ndr=—-— C3
[rrzj S:!;( I”IZJ 3 p

[E(p.7)d’r ==V
vol vol

O dipolo elétrico de uma particula na presenca de um campo elétrico ¢ dado por:

- Enp — &y, 3 1
p=——"—ak C.4
Evp +2¢,

o

onde ¢&,,e ¢&, sdo as constantes dielétricas da nanoparticula e o hospedeiro,

respectivamente, e a ¢ o raio da particula.
Incluindo a contribuicado de todos os dipolos em C.1, e definindo a fragdo

volumétrica, f, como a relagdo entre o volume das particulas e o volume total, temos:
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C5

onde

f=3 C.6

e n ¢ o numero de particulas.

Definindo

Exp — &
=—tF b C.7
Ewp 28,

podemos escrever a equacao C.5 como
E(F)=(1-pAE, C.8

De outro lado, imaginemos que temos uma esfera de raio R>>2a e constante

dielétrica & imersa num hospedeiro de constante dielétrica &, e na presenca de um

campo elétrico E,. O campo no interior da esfera ¢ dado por

= 3¢, =
E(F)=—"—E, C.9
(r) e+2¢, ’

Supondo que o campo na posicao 7 calculado pela equacao C.8 ¢ igual ao campo
dado por C.9, podemos estabelecer uma relagdo entre a constante dielétrica do meio

efetivo, €, com a constante dielétrica da particula e do hospedeiro assim:

5 _—g) C.10

E+2¢,
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Fazendo um pouco de algebra com esta expressao podemos obter:

g:gh(l+£] C.11
-4

ou

g_gh — gNP_gh C12
E+2eg, Evp +2¢,

que ¢ o resultado de M-G .

RESPOSTA LINEAR

Com o resultado dado por C.11 ou C.12 podemos determinar a resposta linear do
compdsito. As partes real e imaginaria de ¢ estdo associadas ao indice de refracdo e

coeficiente de absorg¢do, respectivamente.

No caso de compositos com fragdes volumétricas muito pequenas, /<<l1, C.11

fica:

e=¢,(1+3p). C.13

Como a constante dielétrica da nanoparticula e do hospedeiro sdao complexas,

_ o . At . " ~ SR PR . .
Exp =Enp TiEyy € €, =€, +ig,, entdo a constante dielétrica efetiva pode ser escrita

como ¢ =¢&' +ig".

Para estudar a atividade optica das particulas o meio deve ser transparente o que

implica em g, "=0.
Separando a parte real e imaginaria de C.13 temos que:
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r __ r
g'=¢,=¢,

2 .
o e, e : C.14
(e + 26, 423

A parte imaginaria de ¢ ¢ relacionada com o coeficiente de absor¢ao assim:

e =k =2 C.15
4

onde n =,/¢, € o indice de refragdo, k € o coeficiente de extingdo, a € o coeficiente de

absor¢do linear e A ¢ o comprimento de onda.

De C.15 e C.14 podemos calcular o coeficiente de absorgao assim:

a= 187;]‘8/1% Ene C.16

A7 (e +26,) el

Esta expressdo descreve o espectro de absor¢do de particulas dispersas num meio

transparente. No caso de particulas metalicas, descreve a ressonancia de plasmon.

RESPOSTA NAO LINEAR

A resposta ndo linear do sistema ¢ dada pela variagdo da constante dielétrica,

assim:
&= 8linear + d&' .

Esta variacao pode ser dada pela nanoparticula ou pelo hospedeiro.

Inicialmente trataremos o caso onde a variagdo da constante dielétrica efetiva ¢

devida somente a particula no regime de f<<I.
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Entdo podemos dizer que:

oe

0 \p

de = dep.

Diferenciando C.13 em relagdo a ¢,, temos

2
de y 3g, C17
de p Ewp 28,
ou seja,
3e, ’
de = fl ———— | dep . C.18
Evp +28,

Analisando somente a particula temos que

~2 . 2 _ 2 2 .
iy = (nyp +ikyp ) = (nNP - KNP)+ 21 pK ypl C.19

Enp

onde nyp € xyp s30 os indices de refracdo e coeficiente de extingdo da nanoparticula.
Diferenciando C.19 e considerando nyp >> kyp € 0s termos 2xyp dnyp € 2xnp dkyp

muito pequenos, temos:
deyp =2n,, dny, +2n,, diyp i . C.20

Esta variacdo da constante dielétrica na presenga de um campo elétrico pode ser

escrita em forma analoga a equagdo (12) como:

%(Re[;gff}]jti Im[;(ff}])l =2n,, dn,, +2n,, di,, i C.21
EoNypC
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onde y)é a susceptibilidade de terceira ordem da particula, &,¢é a permissividade

dielétrica do vacuo, c ¢ a velocidade da luz e / ¢ a intensidade dentro da particula dada

por:

1
I = EnNPgOc|ENP|2 C.22
onde Eyp ¢ o campo dentro da particula.
Substituindo C.22, C.21 em C.20 temos:
déyy = ZZNP|ENP ) C.23
e substituindo em C.18, a variagdo da constante dielétrica fica:
3 "3
£ 2
de = f| ——1— OIEW| . C.24
f(gm, +2g,,j 2 rlEl

Como o campo dentro da particula na presenca de um campo elétrico uniforme,

E, ¢ dado em forma analoga a C.9 como:

E,-—2%__f C.25
Evp +2¢,
entdo C.24 fica:
3¢, V| 3e, 73 6
de = f : 2 OIE[. C.26
Evp tT2¢, ‘gNP +28h‘

Por outro lado, se assumimos que o composito com susceptibilidade de terceira
. 3 .
ordem efetiva ;(e(ﬁr) , na presenca de um campo E sofre uma variagdo na constante

dielétrica ¢, em forma anéloga a C.23, podemos dizer que:
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3 (3)

de =—

2
L E|". C.27

Entdo, igualando C.26 e C.27, temos;

2 2
3¢ | 3¢ |
©) — k k o) C.28
Ao f[gNP +28hj ‘gNP +25h‘ e

Definindo o fator de campo local como

3
R C.29

Evp +2&,

a expressao C.28 fica

28 = Pl 1) C.30

que descreve a susceptibilidade de terceira ordem do composito M-G devida

unicamente as particulas (Ricard, et al., 1985) .

A contribui¢do do hospedeiro para a ndo linearidade efetiva tem um tratamento

mais complicado e somente serdo apresentados os resultados obtidos em (Sipe, et al.,

1992).
A susceptibilidade efetiva pode ser expressa como:
25 = 1P| 2 + Q710 [0 - f)+ x £ C31
onde
1
o - 'B{ C.32
= nﬁ
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sdo os fatores de campo local do hospedeiro e da particula, e
8 6 2 18
x=552|ﬂ|2+§/3|/3|2+§/33+?Q/3|2+52). C.33

Estes resultados tém em conta a natureza tensorial da interagdo ndo linear,
supondo-se que cada componente ¢ opticamente isotrdpico e que o composito €

macroscopicamente isotropico.

A geometria ndo uniforme do hospedeiro no contorno da inclusdo, ndo permite
supor que a polarizagdo ndo linear € uniforme através desta. Isto mostra uma quebra de
simetria que pode ser vista em C.31. O termo (/-f) na contribui¢cdo do hospedeiro leva
em conta a resposta ndo linear do hospedeiro como se a polarizagdo fosse constante, em
quanto que o termo x que acompanha f, leva em conta uma resposta adicional devido ao

hospedeiro perto de cada inclusdo.

Entdo o modelo de M-G nao ¢ valido para grandes fragcdes volumétricas devido a
sua assimetria. Quando a fracao volumétrica ¢ grande € preciso usar outro modelo que
trate os dois componentes simetricamente, como a teoria de meio efetivo de

Bruggeman.

Nao entanto, quando a fragdo volumetrica ¢ pequena (f<<I e ff<<I) a equacao

C.31 pode ser escrita como:

2
x5 =il e+ C.34

que descreve a susceptibilidade de terceira ordem do composito M-G devida as

particulas e hospedeiro.
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